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Introduction Générale

L'eau est un moteur majeur de I'activité sociale et économique et en raison du développement
fréquent de ces activités une pression croissante s’exerce sur les réserves en eau douce sur
terre. Ces activités produisent une grande variété de composeés, les substances dangereuses
peu ou pas biodégradables entrent dans le cycle d'eau et contribuent a troubler I'équilibre.
L'eau potable devient ,cependant, une denrée de plus en plus rare, d'ou ’'urgence de la

sauvegarder.

Plusieurs publications actuelles montrent que la réduction des contaminants organiques a I'état
de traces par adsorption sur charbon actif a longtemps été la méthode la plus utilisée et la plus
efficace jusqu’a ce jour. En effet, l'introduction discontinue de charbon actif en poudre au
sommet de la buse de traitement a été complétée par la réalisation du procédé de traitement par
adsorption sur un lit de charbon actif granulaire. Malheureusement, elles sont d“un cout élevé

ce qui a encouragé la recherche d‘autres méthodes concurrentes et beaucoup moins cheres.

Parmi ces métaux hautement toxiques qui font partie des métaux lourds potentiellement
dangereux pour I'homme et I'environnement ,on s’est intéréssé par le chrome hexa valent Cr
(V).

Il existe plusieurs méthodes physiques, chimiques et biologiques pour traiter les effluents
contaminés tels que la coagulation et la floculation, la biodégradation, la filtration sur
membranes, oxydation chimique, ozonation, échange d'ions, méthodes Electrochimie et
Adsorption.

Dans notre travail on utilise la méthode de 1’adsorption sur le charbon actif en grains qui est

considérée comme l'une des techniques de traitement les plus utilisables et efficaces.

Le but de ce travail est I’utilisation du charbon actif en grains (CAG) comme adsorbant en vue

de dépolluer des eaux contaminées par les ions chromes hexa valent.
Ce mémoire est ,cependant ,divisé en trois chapitres principaux :

Dans le premier chapitre, on a présenté une étude bibliographique relative a des généralités sur
la pollution du milieu marin de fagon & mieux cerner la pollution par les métaux lourds,
spécialement le chrome hexavalent. L’adsorption a été évoquée comme processus de
décontamination, utilisant différents matériaux, entre autres le charbon actif en grains (matériau

principalement utilisé dans ce travail).
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Un deuxieme chapitre sur le matériel ainsi que les techniques et les protocoles expérimentaux
utilisés a été introduit. 1l inclut les points suivants :

v" Une application du procédé d’adsorption en batch de I’ion chrome Cr (VI) sur
un charbon actif en grains commercial a partir d’une solution aqueuse artificiellement
contaminée.

v Une modélisation de la cinétique et des isothermes d’adsorption basée sur des équations
mathématiques ainsi que le calcul des fonctions d’erreur.

v" Une étude thermodynamique entreprise pour mieux comprendre le phénoméne de

fixation du contaminant sur notre adsorbant.
Un troisieme chapitre est consacré aux résultats obtenus et a leur discussion.

Enfin, une conclusion générale récapitule les principaux résultats obtenus au cours de ce travail.
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1.1. Pollution du milieu marin

1.1.1. Définition de la pollution

La pollution est définie comme I’introduction ou la présence d’un agent altéragéne dans un
milieu déterminé et le résultat de son action. Le mot altéragéne présente lui- méme une large
signification, ou tous facteurs provoquant une altération de 1’environnement et menant a la
modification de certains paramétres chimiques ou physiques telle que la température (Péres,
1976).

En Outre, Ramande (2007) définit la pollution comme étant toute altération d'origine humaine
de I'écosysteme entrainant une modification de la concentration des constituants chimiques
naturels, ou due a l'introduction de produits chimiques de synthese ; toute perturbation dans les
flux d'énergie, l'intensité des rayonnements, les cycles de la matiére, ou due a l'introduction

d'espéces exotiques envahissantes.

Selon la nature de I'agent d'altération, plusieurs types de contamination peuvent généralement
étre distingués : la contamination physique, la contamination biologique, la pollution chimique,

ou méme la pollution radioactive.
1.1.2. Définition de la pollution marine

Selon la commission océanographique internationale de I’UNESCO la pollution marine est
définie comme étant « ...I'introduction directe ou indirecte de déchets, de matiéres ou
d'énergie, y compris les sources sonores sous-marines d'origine humaine, qui cause ou est
susceptible de causer des effets néfastes sur les ressources vivantes et les écosystemes marins,
entrainant une perte de biodiversité, des effets néfastes sur la santé humaine, les obstacles aux
activités maritimes, y compris la péche, le tourisme et les loisirs, et d'autres utilisations de la
mer, les changements dans la qualité de I'eau du point de vue de I'utilisation et la réduction de

la valeur d'agrément du milieu marin. »

1.1.3. Nature et origine de la pollution

a. Pollution domestique et urbaine
elle comprend les rejets liquides (eaux usées domestiques et municipales) et les rejets solides
des décharges publiques, qui sont pour la plupart sauvages et non contrdlés. En effet, les
décharges contiennent des matiéres organiques biodégradables qui, en présence d'eau
atmosphérique, s'infiltrent dans les eaux de surface puis dans les eaux souterraines. Quant aux
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eaux usées, qu'elles soient municipales, domestiques ou industrielles, elles sont souvent
directement rejetées dans les riviéres asséchées sans aucun prétraitement (Touati, 2021).

b. Pollution agricole

Cette pollution est principalement causée par I'utilisation déraisonnable d'engrais chimiques
et de pesticides (Gaujous ,1995) :

> Pesticides

Un pesticide est une substance qui est appliquée sur les cultures pour lutter contre les
organismes jugés nuisibles. C'est un terme général pour les insecticides, les fongicides, les
herbicides et les parasiticides. lls attaquent respectivement les ravageurs, les champignons, les
mauvaises herbes, les vers et les parasites (Reglement (CE) no 304/2003). Les pesticides, leurs
produits de dégradation et leurs métabolites contaminent tous les compartiments de

I'environnement (eau-sol-air) (Brissaud et al, 1982).
» Engrais chimiques

Les engrais sont des substances, généralement des mélanges d'éléments minéraux, congues
pour fournir aux plantes des éléments nutritifs supplémentaires pour favoriser leur croissance
et améliorer le rendement et la qualité des cultures. Les engrais font partie des produits de
fertilisation qui ont été modifiés. Les engrais sont utilisés depuis I'cntiquité, ajoutant
empiriquement du phosphate d'os (calcinés ou non), de I'azote d'engrais animal et humain et

du potassium de cendres (Ben mehraz et Louelh, 2016).
¢. Pollution industrielle

L'eau rejetée par les industries constitue un trés grand volume d'eaux usées. Leur composition
est trés variable, car ils peuvent masquer d'éventuels résidus ou pertes de tout ce qu’il est
possible de fabriquer (Roques, 1980 et Saouli, 2012). On peut brievement considérer trois

groupes principaux :

e Eaux & caractére minéral dominant : Ces rejets sont chargés en matieres solides, en
suspension et en sels dissous.

e FEauxa caractere organique dominant : C'est notamment le cas des résidus de I'industrie
agro-alimentaire : abattoirs, élevages industriels, conserveries, etc. Leurs constituants
trés variables sont le plus souvent combinés : débris ; minéraux ; lipides, protéines,

glucides ; sels divers...
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e Eaux a caractére mixtes : Ces eaux contiennent un ou plusieurs composants plus ou
moins facilement biodégradables, mais constituent un milieu dépourvu ou inhibé par
d'autres composants. Il s'agit notamment des eaux usées de l'industrie textile ; des
industries du papier et du bois ; des raffineries de pétrole et des usines pétrochimiques ;
des blanchisseries industrielles ; de I'industrie des machines, etc (Roques, 1980 et
Saouli, 2012).

1.1.4. Type de polluant

La définition la plus couramment utilisée d'un polluant est : un agent altérant biologique,
physique ou chimique, qui, au-dela d'un certain seuil, parfois sous certaines conditions
(renforcement), affecte négativement tout ou une partie d'un écosystéme ou l'environnement

dans son ensemble (Ambolet-camoit, 2012).
Selon Mouchel et Thévenot (2003) on distingue :

e Les micropolluants

Les micros polluants sont des substances qui se trouvent dans les eaux & de faibles
concentrations. Il s'agit notamment des composés chimiques synthétiques, tels que les produits
phytopharmaceutiques, les biocides et les médicaments, et inclure des substances organiques
ou inorganiques naturelles, telles que des toxines naturelles, des hormones et des métaux lourds.
Méme en faibles concentrations, ces substances peuvent avoir des effets nocifs sur les

organismes aquatiques (Strahm et al., 2015).
e Les macros polluantes

Ce sont des molécules naturelles présentes dans I'environnement a des concentrations
différentes de celles normalement observées, Les macro polluants ne sont des polluants que si
leur concentration excede le seuil d'acceptation du milieu, comme les éléments nutritifs et les

matiéres en suspension (Thierry, 2012).
1.1.5. Type de pollution

La majeure partie du temps, les émissions ne proviennent jamais d'une seule source et les
différents types de pollution entrent en interaction (effets synergiques). De ce fait, ’lhomme
rejette des déchets organiques, des détergents dont certains sont accompagnés de métaux lourds
(pollution chimique), des micro-organismes (pollution biologique), le tout en eau douce

(pollution physique). (Gravez et Bernard, 2006).



Etude Bibliographie

a. Pollution chimique

La pollution chimique est considérée comme une perturbation artificielle des milieux marins,
qui comprend également la pollution bactériologique, la pollution thermique, les effets liés &
I'entrée de macro déchets, les matériaux sédimentaires et a l'introduction d'espéces étrangéres.
On peut considérer la contamination chimique des milieux aquatiques comme la simple

présence de substances dans I'environnement (Rejesek, 2002).
b. Pollution biologique

La pollution biologique est représentée par les micro-organismes (algues, bactéries, virus,
champignons, ...) provenant principalement des eaux usées qui proliferent a leur arrivée dans le
milieu marin, modifiant et dégradant ainsi I'écosysteme déja en place (Gravez et Bernard,
2006).

c. Pollution physique

On parle de celle-1a lorsque le milieu marin est altéré dans sa structure physique par divers
facteurs tels que la turbidité, la radioactivité, les paramétres physico-chimiques tel que le pH,
la conductivité et la dureté sont également importants a prendre en compte (Hoet, 2007).

La pollution physique est le résultat de divers éléments solides véhiculés par les déchets

domestiques et industriels. Nous distinguons :
d. La pollution thermique

La pollution thermique est une forte hausse ou diminution de la température d'un milieu (eau,
air, sol) par rapport a sa température normale, lorsque cet écart est dd a I'action de I'homme.
(Oudiz et al ,2000).

e. Pollution radioactive

C'est Il'introduction, directement ou indirectement, par l'activité de I'nomme, des substances
radioactives présentes dans I'environnement qui peuvent constituer ou mettre en danger la santé
humaine, susceptibles de contribuer ou de causer un péril pour la santé de ’homme, des
détériorations aux ressources biologiques, aux écosystémes ou aux biens matériels, une entrave

a une opération légitime de I’environnement (Oudiz et al ,2000).
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1.2.  Pollution par les métaux lourds

Parmi les polluants susceptibles de contaminer les eauxnaturelles, on trouve les métaux lourds
spécifiés (Edeline, 1998). Ces éléments souvent considérés comme peu toxiques par rapport a
certain nombre de composés Organo-halogénés, présentent toute fois I’inconvénient majeur de

ne pas étre biodégradable (Naseem et Tahir, 2001).

On a détecté environ 20 de ces éléments dans le corps humain a des concentrations équivalentes
de 0,003 ppm pour le nickel et le strontium a 50 ppm pour le fer. La pollution des écosystéemes
aquatiques par les métaux reste un grave probléme d’environnements de plus en plus troublants
(Lahaye, 1991).

On les trouve dans tous les milieux de I'écosysteme aquatique (Roquer, 1980). En conséquence,
les sédiments sont souvent des réservoirs ou des puits pour un grand nombre de polluants
chimiques (Cheblii, 1979).

1.2.1. Définition

Les métaux lourds sont intégrés aux éléments transitoires de la classification périodique des
éléments. Ils ont des propriétés voisines et sont souvent trouvés dans I'association (BAIZE,
1997). lls se trouvent naturellement dans le sol, I'eau et I'air (Saouli, 2012). Ces éléments ne
représentent que 0,6 % du total des éléments chimiques (Alloway, 1990 et Baizeb, 1997). Ils
sont toujours présents dans l'eau en trés faible quantité (Gaujous, 1993). La densité est

supérieure a 5g /cm3 (Alloway et al, 1995).

Les métaux lourds liés aux notions de pollution et de toxicité sont de fagcon générale : le zinc
(Zn), le cuivre (Cu), le nickel (Ni), le plomb (Pb), le chrome (Cr), le sélénium (Se) , le mercure
(Hg) et le cadmium (Cd). Le mercure, le plomb et le cadmium font I'objet d'une attention
particuliére, car ils sont trés toxiques. 1l peut également y avoir des métaux lourds sous forme
organique, c'est-a-dire en combinaison avec un atome de carbone, mais aussi sous forme de
complexes organométalliques (Benedetto, 1997).

Les métaux lourds présentent quelques caractéristiques qui les rendent dangereux pour les

systemes vivants (Dinetto, 1997) :

e Les métaux lourds sont non biodégradables au cours de temps.

o lIs sont toxiques dans des limites de tolérance.
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1.2.2. Classification des métaux lourds

Selon leurs caractéres on classifie les métaux lourds on deux groupes essentiels ou non

essentiels :
e Les métaux essentiels

Ce sont des oligo-¢léments et sont essentiels & de nombreux processus biologiques, d’ou leur
absence dans I’organisme peut provoquer des anomalies structurelles ou physiologiques. Ils
deviennent toxiques lorsque cette concentration dépasse un certain niveau, c’est le cas du Fer
(Fe), du Zinc (Zn), du Nickel (Ni), du Cobalt (Co), du Sélénium (Se), du Chrome (Cr), du
Cuivre (Cu)... (Cotzias, 1967).

e Les métaux non essentiels (toxique)

Ils sont dits non essentiels car ils ne sont pas indispensables au fonctionnement de I'organisme
vivant et leurs seuils de concentration de toxicité pour I'organisme sont bien inférieurs par
rapport aux éléments essentiels. Comme le plomb (Pb), le mercure (Hg) et le cadmium (Cd)...
(Baker et Walker, 1989 et Chiffoleau, 2004).

11.2.3. Origine des métaux lourds
e Origine naturelle

Les métaux sont naturellement présents dans la biospheére et provienent également de I'érosion

mécanique et chimique des roches et du lessivage des sols (Williams et Knapp, 2010).
On peut distinguer les sources suivantes :

v Cours d’eaux naturels

v Altération et lessivage de roches continentales et les cotes
v' Les sources hydrothermales

v’ Les aérosols

e Origine anthropique

Les métaux peuvent provenir aussi des rejets industriels et domestiques, I'activité miniere et les
eaux de ruissellement contaminées par les engrais et les pesticides utilisés dans I'agriculture

(Williams et Knapp, 2010).on peut distinguer les sources suivantes :

v Eaux usées urbaines et industrielles

v’ Accidents et transport maritime
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v Industrie miniere
v' Eaux de balaste

1.2.4. Les normes

Les pays développés fixent des lois et des décrets pour lutter contre la pollution et les rejets
industriels, ainsi que 1’établissement de normes concernant les concentrations en métaux lourds

dans les effluents industriels (Aroua, 2014).

Pour I’ Algérie, le décret du 10 juillet 1993 a fixé les valeurs limites maximales des parametres

de rejets des installations de déversement industrielles chargés en métaux comme suit :

Tableau 1 : Normes de rejet d’effluent en Algérie (Aroua, 2014).

Métal Al Cd | Cr(lI) | Cr(VI) | Fe Mg | Hg Ni Pb Cu |Zn
C(mg/l) |5 02 |03 0.1 5 1 0.01 [5 1 3 5

1.3. Chrome
1.3.1. Définition

Le chrome est un métal lourd potentiellement dangereux pour I'homme et 1’environnement (il
fait partie des métaux non essentiel) (Asnaoui et al., 2014). C’est un élément chimique de la
famille des métaux de transition de couleur bleu blanc (Nemchi,. 2012), de symbole Cr, de
numéro atomique 24 et de masse atomique 51,996 u.m.a. Son nom vient du grec (Kroma =

couleur) (Bouras et Touati, 2020).

Le chrome est soluble dans le HCI et le H2SO4 au contraire dans HNO3s, HPO4% ou HCIO4
grace a la formation de couches protectrices (Nemchi, 2012), il existe sous plusieurs états
d’oxydation mais il se trouve dans I’environnement sous deux formes principales : le chrome
trivalent (Cr*®) et le chrome hexavalent (Cr*®) .lIa forme la plus toxique est Cr*6 parce qu’Il est
trés soluble, trés mobiles et présente un potentiel d'oxydation élevée (KAUFMAN et al., 1970).

Le chrome hexavalent se trouve a 1’état naturel en tres petite quantité.

10
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1.3.2. Classement

Le chrome se classe au 21éme rang dans I'abondance des éléments cristaux. Sa concentration
moyenne dans la roche est de 100mg/Kg de roche. On le trouve largement dans les roches
(jusqu'a 3400 mg/kg de roche ignée), ou il se substitue souvent au fer (rayons ioniques trés
proches : Fe(lll) = 0,067 nm et Cr(l11) = 0,064 nm). Le chrome(lll) remplace le fer(111) ou
I'aluminium(I11) dans d'autres minéraux comme les tourmalines, le mica et le grenat. Les
traces de chrome présentent dans ces minéraux sont souvent responsables de leur couleur : le

vert d'une émeraude ou le rouge d'un rubis (Alloway, 1995).
1.3.3. Caractéristiques physicochimiques du chrome

Le tableau ci-dessous présente certaines caractéristiques physico-chimiques du chrome
(Abdouni ,2013).

Tableau 2 : les caractéristiques physico-chimiques du chrome

Symbole chimique

Cr

Forme Dur et ductile
Couleur Argenté
Odeur Inodore

Solubilité (2 20°C)

Insoluble dans I’eau

Numeéro atomique

24

Température de fusion 1875°C
Température d’ébullition 2482°C

Masse volumique 7,19 g.cm a20°C
Conductivité thermique 67 W/(m /K)
Volume atomique 7,23 cm /mol

Structure cristalline

Cubique centrée

Masse atomique 51,996 u.m.a
Isotopes naturels 48,49,50,51,52,53,54
Rayon atomique 0,128 nm

Structure électronique (Ar) 4s 3d

Minerai d’origine

Le Chromite : minérale de fer

FeCr204 et de chrome

1.3.4. Abondance du chrome (V1) dans la nature

11



Etude Bibliographie

L'élément chrome (Cr) n'existe pas a I'état libre dans la nature (SHupak, 1991), Au lieu de
cela, il a été constaté qu'il forme des complexes avec I'oxygéne, le fer ou le plomb, formant
des oxydes tels que la chromite (FeCr204) (Williams, 1988). Le chrome (V1) est utilisé dans
différentes processus industrielles présent dans de nombreux composés tels que le dichromate
d’ammonium (NH4) Cr207, chromate de calcium (CaCrQs), le trioxyde de chrome (CrO3),
chromate de plomb (PbCrQOs), le chromate de potassium (K2CrQOs), le bichromate de potassium
(K2Cr207), le chromate de sodium (Na>CrOs), le chromate de strontium (SrCrO4) et le chromate
de zinc (ZnCrOa).

1.3.5. Origine du chrome dans I’environnement

Le chrome est présent dans tous les milieux naturels, non seulement dans I'eau, I'air et le sol,
mais également, par extension, dans les organismes vivants (Trifi, 2012).

Le chrome présente plusieurs valences : dans la nature, il est généralement a 1’état trivalent (Cr
[111]), et dans une moindre mesure a 1’état hexavalent (Cr [V1]), mais on le trouve rarement a
I"état divalent (Cr [11]) (Trifi, 2012).

Les composés de chrome hexavalent sont généralement Appelé "chromate”. Les plus utilisés
industriellement sont le chromate et le dichromate de potassium, le chromate et le dichromate
de sodium, le chromate de plomb, le chromate de calcium et le trioxyde de chrome. Il peut

passer d'un état a un autre selon les propriétés du sol ou de I'eau.
1.3.6. Toxicité du chrome

La toxicité du chrome dépend non seulement de sa concentration mais aussi de son degré
d’oxydation car méme a faible concentration, le chrome (VI) est beaucoup plus toxique que le
Cr(II). 11 provoque des nuisances soit sur la santé humaine ou sur 1’environnement (Costa,
2006 ; Deflora, 1989).

Les risques associés a l'utilisation des dérivés du chrome sont apparus apres que I'Allemagne
a signalé plusieurs cas de cancer du poumon chez des travailleurs de I'industrie de production
de chromate en 1930 (Leonard et Lauwerys, 1980).

En 1978, Adamson et Bowden ont retardé le décés de 12 personnes apres I'application d'une
pommade dans laquelle le soufre a été remplacé par un dérivé hexavalent du chrome (Adamson
et Bowden, 1978).

1.3.7. Procédés d’élimination du Cr (V1)

12
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Confrontés a des réglementations de plus en plus strictes, les métaux lourds sont maintenant les
polluants environnementaux prioritaires et deviennent I'un des problémes environnementaux
les plus graves. Ces métaux lourds toxiques, dont le chrome, doivent étre éliminés de I'eau pour
protéger les humains et 1’environnement (Kadouche, 2013). Dans la littérature, un certain
nombre de procédés ont servi a éliminer le chrome : les procédés membranaires, les procédés

chimiques, les procédés biologiques et les procédés d’adsorption.

e Les procédés membranaires,

e Les procédés baromembranaires,

e Les procédés électromembranaires,

e Les procédés de dialyse.

Quelques procédés membranaires ont été testés par Mousavi et al. (2009) pour I’élimination du
chrome. Cela a été prouvé que Les membranes a osmose inverse libérent facilement les formes
ioniques du chrome a pH= 4 atteignaient 90 %. Par contre pour les membranes de nanofiltration
rejettent le chrome hexavalent & pH= 4 atteignaient 75 % et les membranes d’ultrafiltration le
rejettent a 40% seulement au méme pH. Ces pourcentages d'élimination peuvent s'améliorer

lorsque le pH est supérieur (Yoon et al, 2009).

I.5. Le charbon actif

1.5.1. Définition

Le charbon actif, également appelé charbon activé, est une substance noire, principalement
granuleuse ou pulvérulente, principalement composée de matériaux carbonés a structure
poreuse. Du fait de cette porosité, le charbon actif forme une surface énorme, et la surface
interne d'un gramme de charbon actif peut atteindre plus de 1500 m2/g. Cette caractéristique

unique détermine ses performances d'adsorption (Rodriguez-reinoso, 1998).

Le charbon actif est de loin I'adsorbant le plus fabriqué et le plus utilisé industriellement. 11
est produits par carbonisation et activation de matiéres carbonées de nature minérale ou
organique (Abdessemed, 2009).

1.5.2. Origine

D’origine organique ou minérale, le charbon provient de diverses matiéres animales et
Végétales (coco, tourbe, charbon, etc.). Les produits issus, sont le plus souvent utilisés pour
traiter I'eau naturelle ou les eaux usées. Pour des études spécifiques, on peut utiliser des

13
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produits carbonisables tels que le sucre qui produit du charbon actif chimiquement pur
(Abdessemed, 2009).

1.5.3. Utilisation du charbon actif

Les utilisations du charbon actif se répartissent en différents domaines tels que : le traitement

de I'eau potable et des eaux usées et la purification de produits industriels.

Le charbon actif élimine la couleur et les impuretés des matieres premiéres, et il est utilisé
dans les exemples incluent la décoloration du sucre de canne ou de betterave. Il est aussi
utilisé dans les équipements de climatisation ainsi que dans 1’élimination des odeurs d'égout
et les vapeurs chimiques. Ces derniéres années, 'utilisation du charbon actif s'est étendue au
traitement de I'eau. Il est utilisé non seulement en raison de ses propriétés d'adsorption, mais
également en raison de son effet purificateur fixant les bactéries dans le milieu (Saoud et

Habache, 2018). Le charbon actif est utilisé aussi dans d’autres domaines comme :

a) Ladépollution (Filtration)

- Systemes de filtration de l'air contaminé, en particulier dans les abris
antiatomiques.

- Purification de l'eau potable : le charbon actif conserve de grandes
quantités de Composés organiques tels que les pesticides. Cette utilisation
représente 20% du marché Mondial.

- Masques a gaz.

- Filtres a cigarettes.

- Les filtres utilisés dans les installations de ventilation en circuit fermé
(comme les hottes cuisines) (Degremont, 1989).

b) L’Industrie
- Extraction de I'or des minerais (fixation sur charbon actif).
- Stockage d'hydrogene (nanofibres de charbon actif ou dérivés de carbone).
- Balais du générateur et du moteur (balais en caoutchouc) (de moins en moins
utilisés). (Degremont, 1989).
c) L’alimentation
Les applications du charbon actif dans le secteur alimentaire sont presque illimitées.
Une bonne nourriture doit étre belle, sentir bon et avoir bon goQt.

Il est fondamentalement important pour la qualité et la commercialisation des aliments. Le

charbon actif est donc le moyen ultime d'éliminer les contaminants organiques indésirables
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d'une large gamme de matieres premiéres ou intermédiaires et de produits finis dans l'industrie
alimentaire (Degremont, 1989).

1.5.4. Les formes du charbon actif
a. Charbon actif en poudre (CAP)

Le charbon actif en poudre (CAP) se présente sous la forme de granulés de tailles allant de 10
et 50 um, et sont couramment utilisés en conjonction avec des processus de clarification. Le
CAP est continuellement ajouté a I'eau traitée avec le floculant.

Il est recommandé d'utiliser un agent de collage pour augmenter le temps de contact entre le

charbon et I'eau (Hamachi et Sakhraoui,2021).
Le tableau suivant résume quelques avantages et inconvénients du charbon en poudre.

Tableau 3 : Avantages et inconvénients du charbon en poudre (Slasli, 2002).

Avantages Inconvénients

le charbon actif en poudre est 2 a 3 fois moins

cher que le charbon en granulé.

Le charbon actif ne peut pas étre régénéré
quand il est mélangé avec des boues

d'hydroxyde.

Des quantités supplémentaires peuvent étre
rajoutées en cas de pointes de pollution
accidentelles ou temporaires.

Il est difficile d'enlever les derniéres traces
d'impuretés sans ajouter une quantité trés
importante de charbon actif en poudre.

L'adsorption est rapide dans la mesure ol une

grande partie de la surface de contact est

directement disponible.

La détection des pointes de pollution est
problématique et sa concentration applicable

est limitée a 80 mg.L-1.

b. Charbon actif en grain (CAG)

L’utilisation du charbon actif en grain a [’échelle industrielle est plus fréquente que
celle du charbon actif en poudre, malgré la bonne performance de ce dernier du point de vue
cinétique d’adsorption. Il est utilis¢ pour 1’élimination d’une partie des micropolluants qui

résistent aux traitements physico-chimiques classiques (Moreno-castilla, 2004).

¢. Charbon actif en extrudé
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Le carbone extrudé est cylindrique et son diamétre varie de 0,8 mm a5 mm. En raison de ses
faibles pertes, il est principalement utilisé dans les applications en phase gazeuse. Grande
charge, haute résistance mécanique, faible teneur en poussiere (Saoud et Habache, 2018).

1.5.5. Procédés de fabrication du charbon actif

a) Choix du matériau d’origine

La fabrication du charbon actif passe nécessairement par l'identification et la sélection des
matiéres premieres (Mbaye Gueye, 2012) ; tout matériau bon marché contenant un fort
pourcentage de carbone et un faible pourcentage de matiéres inorganiques peut étre utilisé
pour fabriquer du charbon actif (CA) (Gregg, et Sing, (1982)), il peut étre d'origine végétale

ou minérale :
» Origine végétale

Il existe différents produits d'origine végétale pouvant intervenir dans la synthése du charbon

actif sous différentes formes :

- Résidus agricoles inutilisables tels que : noyaux de fruits, coques de noix de coco
(Kimet et al, 2001), bagasse (Kalderis et al, 2008), coques D’arachide (Girgis et al,
2002).

- Ballots de paille et de céréales comme le blé et le riz (Satonaka et al, 1984).

- Arbres sous forme de copeaux ou de sciure : bouleau, chéne, eucalyptus (Kalderis et
al, 2008), lignite (Arjmand et al, 2006)

» Origine minérale

Le charbon actif est généralement obtenu a partir de matériaux combustibles tels que la houille
(charbon, coke) et la tourbe (Mbaye Gueye, 2012).

b) La pyrolyse

La carbonisation est la pyrolyse de matieres organiques carbonées en exposant des échantillons
a des températures élevées de 600 a 800 °C sous vide ou sous atmosphere inerte, ce qui donne

des solides amorphes riches en carbone (Byrne, Nagle., 1997).

Le but de la pyrolyse est d'obtenir un produit a haute teneur en carbone avec une microporosité

primaire, qui peut ensuite étre produit dans un processus d'activation (Willeke et al, 1995).

Selon la littérature (Kriz et al, 1995), deux types de pyrolyse sont fondamentalement distingués
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e Pyrolyse conventionnelle (ou lente). Elle est généralement réalisée a une température
de 277-677°C et une vitesse de chauffage de 0,1-1°C/s.

e Pyrolyse rapide (ou flash). Elle est généralement réalisée a des températures comprises
entre 777°C et 977°C avec des vitesses de chauffage supérieures a 727°C/s. L'huile de

pyrolyse est produite a I'aide de cette pyrolyse.

c) L’activation
Les biosorbants passent par deux processus majeurs au cours desquels ils sont reconditionnés
pour se régénérer :

v' L’Activation chimique
L'activation chimique est une activation en phase liquide.

Le matériau préalablement traité est imprégné d'un activateur puis pyrolysé sous atmosphére

inerte. Les principaux agents activant utilisés sont :

HsPO4 (DIAO et al, 2002), ZnCl, (ONAL et al, 2007), KOH (Tseng et al, 2005), H2SOs4, etc.
Apreés la carbonisation (400-700°C), un lavage approprié dissout le charbon et le sépare de la
matiére inorganique activée. Le chlorure de zinc et I'acide phosphorique sont les activateurs les

plus couramment utilisés (Stephane, 1999).
v L’activation physique

L'activation physique consiste a oxyder le charbon a haute température (800-1000°C).
1000°C) 24 a 72 heures avec un oxydant faible (Moulesmara et Stambouli, 2019). Les
principaux gaz utilisés seuls ou en combinaison sont l'air, la vapeur d'eau et
le gaz carbonique. Ce processus produit du charbon avec des pores étroits et des millions de
cellules microscopiques & la surface du carbone, augmentant considérablement sa surface et sa
capacité d'adsorption (Belaid , 2017). Dans ce processus, les matieres désorganisées carbonées

obstruant les pores sont éliminées par les réactions suivantes :
C+Hx0=CO +H:
2CO +0=2C0;

2H; + O2 = 2H,0
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1.5.6. Adsorption sur Charbon actif

Les procédés de séparation par adsorption sont l'une des technologies les plus importantes
aujourd'hui et sont largement utilisés pour I'élimination et la purification des contaminants.
divers domaines tels que les industries pétrolieres, pétrochimiques et chimiques,
applications environnementales et pharmaceutiques (Benmeziane, 2017).

1.6. Le processus de dépollution

1.6.1. Définition

La technique de dépollution est un processus permettant de réduire une pollution en agissant
sur la source de celle-ci ou en traitant le milieu contaminé. Ces techniques varient selon les
substances ciblées (cations métalliques, molécules organiques, particules de taille nanométrique
ou micrométrique), en traitement continu ou en discontinu (batch), des effluents et la nature
finale des déchets (boue solide, solution trés concentrée, particules saturées en polluant...)
(Gilles et al, 2007).

Les milieux aquatiques sont parmi les plus exposés a la pollution. L’cau serve naturellement de
solvant naturel pour de nombreux types de substances polluantes ou étant capable d'entrainer
les molécules non miscibles telles que les hydrocarbures, les huiles et leurs dérivés. La
concentration de polluants dans ces milieux affecte directement les écosystemes correspondants
(Gilles et al, 2007).

1.6.2. Techniques de dépollution

Selon les substances ciblées (cations métalliques, molécules organiques, particules de taille
nanométrique ou micrométrique) et la nature finale des déchets (boue solide, solution trés
concentrée, particules saturées en polluant...), différentes techniques de dépollution existes
pour décontaminer les effluents urbaines, industrielles et agricoles (Fujishima, Zhang et al,

2007). Ces différentes techniques d'épuration sont classées comme suit :

e Les techniques visant a dépolluer I’eau d’une phase concentrée : on utilise dans ce
principe I'évaporation, la Pervaporation (élimination sélective d'un solvant au travers
d'une membrane présentant une affinité, hydrophile ou hydrophobe, pour ce solvant),

I'osmose inverse, ou la filtration.

e Les techniques reposant sur I'extraction du polluant de la phase liquide : Parmi les
techniques reposant sur ce principe, on trouve Electrodéposition, électrolyse,
adsorption, extraction liquide-liquide, échange ionique sur résines ou précipitation.
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e Les techniques entrainant la minéralisation des composés organiques : on utilise
dans cette technique Incinération, pyrolyse, biodégradation ou dégradation

catalytique...
1.6.3. Les avantages et les inconvénients de dépollution
e Lesavantages

C’est un processus techniquement fiable et surtout économiquement rentable (Bouras
Touati, 2020).

Plusieurs méthodes et techniques de dépollution de I’eau sont développées au cours de ces

dernieres années (Sifour et Gasmi, 2021).

C’est un bon processus pour 1’élimination des matériaux dangereux pour la santé humaine

comme les métaux lourds essentiellement par ces différentes techniques.

Les expériences actuelles menées pour mesurer les bénéfices économiques ;des politiques de
dépollution ont tendance a se concentrer sur les aspects sanitaires de ce processus.

La plupart des processus de dépollution ce sont des processus simples. Ils comportent peu de
piéces mobiles et peut donc étre surveillé & distance avec un contr6le et une maintenance

réduits.
e Les inconvénients

Les systemes de dépollution peuvent nécessiter I’ajout d’acide ou de base pour I’ajustement du

pH, de sorte qu’ils ne sont pas complétement exempt d’additifs.

Les machines ou les matériaux en raison de la nature de processus se boucheront et se

corroderont. Pour le nettoyage ,il peut utiliser des acides.

I1'y a des processus qui nécessitent de I’énergie électrique qui peut étre plus chére et ce qui peut

augmenter les couts de fonctionnement.

1.7.L’adsorption
1.7.1. Définition

L'adsorption est un phénomene physico-chimique se traduisant par fixation de molécules sur la

surface d’un solide (phénomeéne de concentration des molécules des solutés d’une phase liquide

19



Etude Bibliographie

sur une surface solide) (Stoeckli et al, 1998). Le solide est appelé adsorbant et le composé
liquide qui subit I'adsorption est appelé adsorbat (Montgomer, 1985 ; Namasivayan et
Sangeetha, 2006). On appelle désorption la transformation inverse de 1’adsorption, par laquelle

les molécules ou les atomes adsorbés se détachent du substrat.

ABSORPTION ADSORPTION

Figure 1 : la différence entre 1’adsorption et I’absorption

Désorption
Complexe de
surface

-

Physisorption

Précipitation de
surface

Inclusion

Chimisorption

Figure 2 : Différents modes de rétention d’un élément métallique au sein d’un solide (Magali,

2007).

1.7.2. Types d’adsorption

Suivant la nature des liaisons entre le substrat et les particules adsorbées, les forces responsables
du phénomene d’adsorption peuvent étre de nature physique ou chimique, conduisant ainsi a
"

deux types d’adsorption : 1’adsorption physique "physisorption" et 1’adsorption chimique
chimisorption « (Koller, 2001).
a. Adsorption physique (physisorption)

C’est un phénomeéne réversible di a des forces physiques faibles entre les molécules de

I’adsorbant et de I’adsorbat appelées les forces d’attraction de Van Der Waals. Elle se produit

20



Etude Bibliographie

sans modification des propriétés de I’adsorbant. Elle est attribuable a ’attraction électrostatique

d’un soluté par une surface polarisée, afin de maintenir 1’éléctroneutralité (Weber et al, 1991).

b.Adsorption chimique (chimisorption)

C’est un phénomeéne irréversible dii a des interactions chimiques entre 1’adsorbant et 1’adsorbat

ou ce dernier s’accumule sur la surface du solide sur une seule monocouche (Koller, 2001),

Cette liaison est spécifique. On parle de complexation de surface lorsqu’un ion métallique réagit

avec un groupement anionique qui fonctionne comme un ligand inorganique (comme OH-, CI-

), ainsi ces sites de surface forment des liaisons chimiques avec les ions en solution.

Tableau 4 : Distinction entre 1’adsorption physique et I’adsorption chimique (Adamson et

Bowden, 1978).

Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique
Température du Relativement basse Plus élevé

processus

Chaleur d’adsorption < 10Kcal/mol environ >10 Kcal/mol environ
Liaison Physique Van der Waals Chimique

Cinétique Rapide, réversible Lente, irréversible
Spécificité Processus non spécifique Processus trés spécifique
Désorption Facile Difficile

Couches formées Mono ou multicouches Uniquement monocouche

1.7.3. Paramétres affectant I’adsorption

Il existe différents facteurs comme la nature d’adsorbant, d’adsorbat ou les conditions

opératoires qui peuvent influencer sur le processus d’adsorption (Bougdah, 2007) :

o Concentration de la solution en ions métallique.
e Quantité d’adsorbant.

o Acidité du milieu.

e Température du milieu.

Ces parametres sont détaillés dans le chapitre 2.
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1.7.4. Cinétique de I’adsorption

La cinétique de I’adsorption décrit la diminution de la concentration de 1’adsorbat dans la

solution en fonction du temps de contact.

Pour étudier la cinétique, on détermine la capacité de fixation (qt) en fonction du temps.
L’équilibre d’adsorption est pratiquement atteint aprés un certain temps de contact adsorbant-

adsorbat.

Les deux relations représentent respectivement la quantité (qt) adsorbée a un temps (t) et le taux

d’¢élimination (E) :
qc = (Co — CIV/m, ()
E(%) = (Co — Cp)/Cy*100 (2

gt : quantité adsorbée a un temps t (mg/g) ;

V : volume de la solution (I) ;

Ma : Masse d’adsorbant (g) ;

Co : concentration initiale de ’adsorbat (mg/l) ;

Ct : concentration de I’adsorbat a un temps t (mg/l).

La littérature fournie plusieurs modéles qui permettent d’examiner le ou les mécanismes qui
contrdlent le processus d’adsorption. Parmi ces modéles, on distingue le modéle de pseudo-
premier ordre (Modele Lagergren), le modele de pseudo-second ordre (Ho et McKay) et le

modeéle de diffusion intra particulaire (Weber et Morris).
1.7.5. Isothermes d’adsorption

Cette isotherme est une courbe qui représente la relation entre la quantité adsorbée par unité de
masse et la concentration du soluté en solution. De telles courbes sont obtenues en laboratoire

a température constante.

En général, la concentration de 1’adsorbat retenue par I’adsorbant est calculée par la différence

entre la concentration initiale du soluté Co et la concentration finale du soluté C. la quantité de

soluté adsorbée a 1’équilibre ge (mg/g) est donnée par 1’équation suivante (Liu et al., 2013) :
e = (CO - Ce)V/ma (3)

Soit :
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Qe = ml . Quantité de soluté adsorbée par unité de masse d’adsorbant a 1’équilibre (mg/g).

X : masse adsorbée a I’équilibre (mg) ;

Ma : masse d’adsorbant (g) ;

V : volume de la solution (I) ;

Co : Concentration initiale de 1’adsorbat (mg/I) ;

Ce: Concentration d’adsorbat dans la phase liquide a I’équilibre (mg/I).

Les isothermes d’adsorption des solutés sont divisées en quatre classes principales selon la

nature de la pente de la partie initiale de la courbe d’adsorption (Giles et al ,1960).
e Classe C

Les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition constante entre la solution et le

substrat jusqu'a un palier.
e Classe L

Ces isothermes présentent, a faible concentration en solution, une concavité tournée vers le bas

qui traduit une diminution des sites libres au fur et & mesure de la progression de I'adsorption.
e Classe H

C’est un cas particulier d’isotherme L, ou La partie initiale de I'isotherme est presque verticale,
la quantité adsorbée apparait importante a concentration quasiment nulle du soluté dans la

solution.
e Classe S
Les isothermes de cette classe présentent, a faible concentration, une concavité tournée vers le

Haut.
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Q classe (O) Q classe (L)
C C
Q o
i | classe (S)
. / c

Figure 3 : Types d’isothermes d’adsorption (Giles et al ,1960).

Afin d’étudier le phénoméne d’adsorption, plusieurs modéles ont été proposés. Parmi les

modeles les plus utilisés on distingue :

a. Modéle de Freundlich

Le raisonnement de ce modele était basé sur I’hypothése que 1’adsorbant possede une surface
hétérogene composée de classes de sites d’adsorption différents, chaque classe de site
d’adsorption suivant I’isotherme de Langmuir (I’adsorption en multicouche) (Limousin et
al.,2006).

Il repose sur I’équation empirique suivante:
ge = kf Ceg!"
Ou : ge : capacité d'adsorption.
Ceq : concentration en équilibre d'adsorbant en solution.
Kf : caractérise le pouvoir adsorbant du support.
1 /n : est I'affinité du soluté pour I'adsorbant et représente la pente de droite.
La forme logarithmique de cette équation est :
Log ge=Log Kf+1/n Log Ceq
Selon les valeurs de 1/n on distingue :

1/n=1 : I’isotherme est linéaire de type C
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1/ n> 1 : I’isotherme est concave de type S
1/ n <1 : I’isotherme est convexe de type L
1/ n<<1 : I’isotherme est de type H
b.Modéle de Langmuir

Le raisonnement de ce mod¢le était basé sur I’hypothése qu’Une seule molécule peut s’adsorber
par un site et il n’y pas d’interactions entre les molécules adsorbées (adsorption en

monocouche).

Il est exprimé par la relation suivante : (Langmuir, 1918) :

ge =gmax (bCeq /1+bCeq)

Ou ge (mg/g) : quantité adsorbée de soluté a I’équilibre.

gmax (mg/g) : quantité de soluté nécessaire a étre adsorbée pour couvrir la monocouche,

b (L/mg ou L/mol) : constante de Langmuir ou d’équilibre d’adsorption, relative a 1’énergie

d’adsorption.
Ceq (mg/L) : concentration a 1’équilibre en soluté.

Le paramétre d’équilibre adimensionnel RL définit par la relation ci-dessous est utilisé pour

définir la viabilité d’adsorption (Hameed, et al ,2007) :

RL=1/(1+bCop) (4)
Si: RL >1 : Les conditions de 1’adsorption sont défavorables
RL <1 : Les conditions de 1’adsorption sont favorables

RL =0 : L’adsorption est irréversible

c.Modéle de Temkin

L’isotherme de Temkin tient compte du fait que la chaleur diminue linéairement plutdt que
logarithmique (Kumar et al, 2011). Donc une distribution uniforme des énergies de liaison en
surface qui caractérise 1’adsorption. L’isotherme de Temkin est exprimée sous la forme

linéaire :
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ge = BilnK: + B1lnCeq

Avec B1= RT/ b: (J/mol) la constante de Temkin relative a la chaleur de sorption et Kt (L/g) la

constante d’équilibre d’adsorption correspondant a 1’énergie de liaison maximale (Gharbi et

Guentrah, 2021).
d.Modéle de Dubinin-Radushkevich (D — R)

Le modéle isotherme D — R était basée sur la théorie du potentiel d'adsorption et supposait que
le processus d'adsorption était lié au remplissage du volume des micropores par opposition a
I'adsorption couche par couche sur les parois des pores (Gunay et Arslankaya, 2007). Ce modéle
est généralement appliqué pour exprimer le mécanisme d’adsorption avec une distribution
d’énergie gaussienne sur une surface hétérogéne (Dabrowski, 2001). L’équation de D-R est

sous la forme :
ge=g_(mp-r) exp (-K oRr) €2) (5)
Avec : ¢=RT In (1+1/C_e)

Ou ge, gm, Kp-r, € sont ge : quantité d’adsorbat dans ’adsorbant a 1’équilibre (mg/g) ; gm :la
capacité de saturation théorique (mg/g) ; Ko-r : constante isotherme de D-R (mol?/KJ?) et le €

¢’est une constante de D-R.

Tableau 5 : Modeles proposés de la cinétique et d’isotherme d’adsorption (Aroua, 2014).

Modeéle Equation non linéaire Equation linéaire Référence
Pouvoir g =KtY In(q;) = In (K) Dalal, 1974 ; Aharoni, 1991 ; Ho et
fractionnel + v In(t) McKay, 2003
pseudo 1" ordre q: In (qe — qt)
@
= = 1 =In
= el (4e) Lagergren, 1898 ; Ho, 2004
2 —exp(—Kip )] | — (K1p/2,303) ¢
(@]
t 1 1
9 Kp @’ qe
Ho et Mckay, 1998
(type 1)
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Pseudo-second

ordre
qt
Kypqi t
= (14—2P—(I;t) 1 _ 1 (1) + 1 Ho et McKay, 2003 ; Ho, 2004 ;
qelop T 2\¥) T 5
¢ dr KZP e ¢ 9e Vasanth Kumar et Sivanesan, 2006
Type (2) in Behnamfard et Salarirad, 2009
G =g ( 1 )(Q:)
= - (— ) (=
¢ Kap e/ Nt
type(3)
qt
T Kap 46 — K2pqeq:
type(4)
Elovich q: q: Elovich et Larionov, 1962
= B in(apt) |= B In(ap)
+ B In()
Intraparticule q:
= K. . t1/2 )
(Weber et int t L qe = Kine t1/2 + x; Weber et Morris, 1963
Morris)
Freundlich e = Kf 6'81/71 In (q.)
g 1
5 =In (Kf) +—In (C.) Freundlich, 1906
= n
°
)
Langmuir _ QmKLCe @ _ 1 1 Langmuir, 1916 Langmuir,
T R
L>e e dm Lqm 1917 ; Langmuir, 1918
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Avec

E =

Temkin qe e Temkin et Pyzhev, 1940
= RT
BT In (ATCe) =—In (AT)
br
RT
+ —In (C,)
br
Dubinin- qe = In (q.) = In (Gmp-r) Dubinin et Radushkevich, 1947
Radushkevich Gmp-r €xp (—Kp —Kp_g €2

RTIn(1 +1/C,)

1.6.6.Etude thermodynamique

Le phénoméne d'adsorption s'accompagne d'un échange de chaleur, c'est-a-dire Exothermique
(A4H < 0) ou endothermique (4H > 0). La chaleur d'adsorption est le critére principal
permettant de distinguer la chimisorption et la physisorption Par la relation de Gibbs-
Helmholtz (Makhoukhi, 2008). Les fonctions thermodynamiques impliquées sont I'enthalpie
d'adsorption ou chaleur d'adsorption et I'entropie d'adsorption (Chitour, 2004).

La relation entre ces fonctions est :  AG° = AH° - TAS® (5)

Ou AG® : Variation d’enthalpie libre standard (J/mol)

Commenté [BL1]: Utiliser la méme notion soit / soit
puissance -1 pour tout le mémoire !

AHP® : variation d’enthalpie standard (j/mol)

AS° : variation d’entropique standard (J/mol/K). Elle exprime la modification et I’arrangement
des molécules dans les deux phases adsorbant (solide) et adsorbat (liquide ou gaz)

La relation thermodynamique associée a la relation de Vant’Hoff (AG® = - RT In Kd) permet

d’aboutir a I’équation suivante :

AS AH
—~ 7 6
Ou Kd : constante de distribution de sorption elle est calculée par la loi :

()
eo-ao(m]

and =

Kdz

R : constante des gaz parfaits (8.314 J. mole-1. K-1).
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T : température (K).

Pour une réaction spontanée, la valeur de AG® est négative (L entropie libre décroit au cours de
la réaction). Ce paramétre thermodynamique est souvent utilisé pour confirmer I’affinité entre

I’adsorbant et I’adsorbat.
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CHAPITRE Il. MATERIEL ET METHODES
I.1.  Solutions et produits utilisés
. Le dichromate de potassium K2Cr.O7
e Le chlorure d'hydrogéne HCI ou L'hydroxyde de sodium NaOH
e Le charbon actif en grains (CAG)
11.2. Le matériel
e Verrerie de laboratoire : Fiole jaugée (25, 50, 100, 250 et 1000 ml), Béchers (50,100
et 250 ml), Pipettes (5, 10 et 20 ml), Erlenmeyers (100, 200 et 1000 ml).
e L’étuve ; broyeur ; tamiseuse ; balance ; agitateur.

e Spectrophotométre UV-Visible ; pH métre ; Plaque chauffante magnétique.

Appareillage
e Bain thermostaté de marque Memmert WNB 22.
e pH métre de marque HANNA instrument.
e Spectrophotométre UV-vis.
e Centrifugeuse de marque (SYGMA 2-16).
e Une étuve type MEMMERT 600 D.
e Agitateur magnétique (STUART CB162).

e Balance électronique de précision a quatre chiffre la marque KERN.

11.3. Préparation de solution synthétique

Une solution mére de chrome a été préparée en dissolvant en masse m=1g de K>Cr207, dans
1000 ml d'eau distillée. Cette premiére solution de concentration [Cr]=1 g/l a été diluée pour
obtenir d'autres solutions de différentes concentrations allant de 1 a 15 mg /I. Ces solutions sont
laissées au repos pendant au moins 10 minutes. Le témoin est 1’eau distillée. Les essais sont
répétés trois fois et nous avons calculé 1’absorbance moyenne de ces étalons (Trifi ,2012). Le
pH de la solution a été ajustée au moyen de solutions HCI et NaOH (concentrations 1let 3 M) a

l'aide d'un pH-metre (Asnaoui et al, 2014).
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Figure 4 : Solution de dichromate de potassium K>Cr,0 et leurs étalons

11.4. Etudes de bio sorption (Test en BATCH)
Les essais en batch sont largement utilisées dans la dépollution. IIs étaient initialement congus

pour déterminer certains parametres physico-chimiques comme le pH et la capacité d’échange

cationique qui controlent leurs fixations (Agbenin et Olojo, 2004).

Figure 5 : Bain-marie a agitation mécanique
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Le principe consiste a mettre en contact une phase solide avec une phase liquide dans un

réacteur, sous agitation et pendant un temps de contact suffisant pour atteindre 1’équilibre.

Le but de cette expérience est d'étudier la capacité d’adsorption en fonction du temps de
contact, et a fin d’aboutir aux isothermes d’adsorption, et aussi évaluer I’influence spécifique
de certains facteurs : température, concentration initiale, vitesse d’agitation, pH, rapport

solide/liquide.

11.5. La cinétique d’adsorption

Une étude cinétique d'adsorption sur charbon actif en grain a été réalisée pour déterminer la
quantité d'adsorbat. Une solution métallique d'un volume de 50 ml et une solution de chrome
d'une concentration initiale de 50 mg/l sont mises en contact avec 0,5 g de charbon pendant
différents temps de contact (allant de 1 min jusqu’a 360 min), Agitation max initiale & pH=5+
0,2 et une température T=20 +0,2 C°. La concentration de Cré* en solution a été mesurée a
l'aide d'un spectrophotométre UV-vis utilisant des cellules de silice de longueur de trajet 1 cm
a la longueur d'onde A = 540 nm. Toutes les expériences sont dupliquées et seules les valeurs

moyennes sont rapportées.

11.6. Etude des Facteurs affectant I’adsorption

a. Effet de la quantité de I’adsorbant

Afin d’optimiser la masse de charbon actif pour I’élimination du Cr (VI), I’étude a été effectuée
avec différentes quantité de charbon variant de 0,05 a 1,2 g avec une concentration de chrome
constante, variant dans un domaine de pH 5 + 0,2, durant 240 minutes et pour un volume de 50

ml.

b.Influence du pH

Les expériences de I’adsorption ont été réalisées dans les mémes conditions opératoires : une
masse de 0.5 g de charbon actif, un volume de 50 ml de la solution de chrome totale, une
température ambiante (20 C°) avec différents pH del a 6 + 0,2 pour une adsorption en batch
pendant 4 heures (temps de contact pour atteindre 1’équilibre). La suspension est ensuite
centrifugée dans une centrifugeuse a 3000 tr pendant 10 min, le surnagent prélevé est ensuite

analysé par spectrométrie.

c.Effet de température (T°)

Pour étudier I’influence de la température sur 1’adsorption du chrome par le charbon actif en
grains. Nous avons préparé des flacons contenant 50 ml de solution de concentration connue
du chrome (50 mg/l) auxquelles nous avons ajouté une masse de 0.5 g de CAG sont placés dans
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systéme en batch a 1’aide d’un thermostat, nous avons réalisé ces expériences pour différentes
températures : 20, 30, 40 et 50 £ 0,2 °C, le bain est agité pendant un temps de 240 min puis
analysé par spectrophotométrie.

d. Effet de la concentration initiale de I’ion métallique

On prépare différentes concentrations de la solution chromique de 25 a 200 mg /I, avec pH=5
+ 0,2 qu’on met en contact avec le charbon actif en grains de masse de 0,5 g pendant 4 heures
et I’adsorption est réalisée sous une température T=20 C° aprés le temps de contact pour

atteindre 1’équilibre.
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Chapitre Il : RESULTAT ET DISCUSSION

111.1.La courbe d’étalonnage

Le calcul de la concentration en chrome dans le milieu est déterminé en utilisant une courbe
d’étalonnage, tracée sur la base des absorbances moyennes lues pour les différentes
concentrations de solutions étalon passées en UV-visible dans les mémes conditions
opératoires.

La droite d’étalonnage établie, doit respecter la loi de Beer-Lambert énoncée ci-dessous et qui
donne I’absorbance en fonction de la concentration (C) de la solution absorbant en UV -visible.

A= ¢exlxC 9)

Avec : A : I'absorbance (sans unité),

¢ : le coefficient d'extinction molaire [I/mol/cm]
I : le trajet optique [cm].

La Figure 6 présente un exemple de la présente étude de la droite d’étalonnage du Cr(VI). Cette
figure, indiquant une régression linéaire donnée par : A= a*C, ou & représentant la pente de la

droite ; montre une bonne linéarité et vérifie la loi de Beer-Lambert.

A=0,0923*C avec le coefficient de détermination R?=0,993, ce qui représente un trés bon

ajustement linéaire.

1,6
y =0,0923x +0

L4 RZ2=0,9927 %

0 2 4 6 8 10 12 14 16

Co(mg/l)

Figure 6 : la courbe d’étalonnage des étalons de solutions chromiques
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111.2.Cinétique d’adsorption

L'étude de la cinétique d'adsorption du chrome par le charbon actif en grains (CAG) ont
permis 1’¢laboration du graphique présenté en figure (7), montrant I'évolution temporelle du

rendement d'adsorption du métal lors de son contact avec le GAC.

120

0 100 200 300 400
Temps (min)

Figure 7 : Cinétique d’adsorption du Cr (V1) sur le charbon en grain (Co=50mg/l ; ma =
059;T=20+2°C;pH=5%0,2;t=4h).

La figure 7 montre une élimination relativement rapide au début du processus, ou nous avons
obtenu un taux d'élimination de Cr(VI) de 66,63 % au bout de la premiere minute, puis le
processus d’adsorptions devient plus long, en se poursuivant pour atteindre I'équilibre et se

stabiliser atteignant un rendement de 99,69% au bout de 4h de contact.

Cependant, nous pouvons déduire que 1’adsorption du Cr (VI) sur le CAG se fait en trois

étapes :

1- En raison de la présence de micropores a la surface des particules de charbon, les ions
en solution sont au départ adsorbés rapidement. Cela refléte I'augmentation linéaire de
la capacité d'adsorption dans le temps. Cette étape prend environ 5 minutes.

2- Diminution de la vitesse d’adsorption reflétée par une augmentation amoindrie de la
capacité d’adsorption due a la diminution de la quantit¢ d’ions chrome restant en
solution et la réduction du nombre de sites actifs servant a retenir le contaminant sur la
surface de I’adsorbant. Cette étape s’étend jusqu’aux lentours de 90 minutes.

3- Affaiblissement total de la croissance du taux d’adsorption induisant un équilibre et
une stabilité de la capacité d’adsorption. Cette étape finale est probablement causée par
I’occupation quasi-totale des sites d’adsorption disponibles (Al-Degs et al., 2007),

traduisant le palier graphiquement obtenu dans cette étape.
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Cependant, pour toutes les expériences ultérieures, nous choisissons un temps de contact de 4
heures pour garantir que I'équilibre est atteint.

111.3. Modélisation de la cinétique d’adsorption

Les données cinétiques obtenues pour le procédé d'adsorption ont été analysées a l'aide de
différents modéles décrits par les équations du tableau (5) cité préalablement. En appliquant ces
modeles cinétiques d'adsorption de Cr(VI) au CAG, non seulement les concentrations a
I'équilibre mais aussi les constantes de vitesse peuvent étre déterminées. Ces résultats sont
présentés dans le tableau ci-dessous.

Tableau 6 : Résultats de calcul des Paramétres de cinétique d’adsorption du Chrome sur le
charbon.

Modele de cinétique Valeurs

Pseudo-premier ordre (Lagergren)

ge cal (mg/g)

Kip (mint) 8,049
R2 0,0002
0,5753

Pseudo-second ordre
(Type | de Ho et McKay)

Qe exp (mg/g) a I’équilibre 4,984

ge cal (mg/qg) 5,025

Kzp (g.mg™.min) 0,082

h (mg.g.min%) 2,063

R2 0,9999

Elovich

a 3,01135E+33
0,0464
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R? 0,9274

Intraparticule
(Weber et Morris)

Kint (mg.g™L.min"2) 0,0862
Xi 3,8279
R2 0,7104

111.3.1. Modeéle de la cinétique du pseudo-second ordre

Les équations du pseudo-second ordre sont souvent utilisées pour décrire la cinétique de la
réaction de fixation des contaminants sur les adsorbants (Garg et al, 2007 ; Zhang et al, 2010).
Le taux d'adsorption des ions Cr(V1) est principalement déterminé par le transfert de masse a

l'interface solide-liquide.

La cinétique de pseudo-second ordre dépend des quantités adsorbées et de I'équilibre sur la
surface de l'adsorbant. Les pseudo-équations du mouvement du second ordre obéissent aux

relations énumérées dans le tableau 5.

A partir de I’équation représentative de la cinétique du pseudo-second ordre et sa forme
linéaire, la constante de vitesse Kop est calculée graphiquement en tragant t/q: en fonction de
t. Il a été possible aussi d’estimer la vitesse initiale d’adsorption h (mg.gt.min') par la

formule :
h =K;p qg (11)

Les valeurs des constantes de vitesse d’adsorption (K2p), les valeurs de vitesse initiales (h), ainsi
que les valeurs calculées des capacités d’adsorption a 1’équilibre (qe cal) sont groupées dans le

méme tableau [7,
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pseudo second orde Type 1 y =0,1991x + 0,4823
% R2=0,9999

0 50 100 150 200 250 300 350 400

t (min)

Figure 8 : Application du modéle du pseudo-seconde ordre type 1 aux résultats des cinétiques
d’adsorption du chrome sur le CAG.

Les résultats du tableau 7 montrent que les capacités d'adsorption théoriques (ge cal mg/g) sont

similaires aux capacités expérimentales (ge exp mg/g). Par conséquent, la cinétique

d'adsorption initiale pour ce métal est cohérente avec le changement de capacité d'adsorption

illustré dans la figure 8.

Comme le montrent le tableau 7 et figure 8, les modéles cinétiques de pseudo-second ordre Ho
et Mckay sont bien adaptés a I'adsorption des ions Cr(V1) sur le CAG.

Le bon accord entre les résultats expérimentaux et le modele du pseudo-second ordre,
notamment la capacité d'adsorption a I'équilibre (ge mg/g), suggére que la fixation du chrome
sur le charbon actif en grains est principalement due a la chimisorption (Ho et McKay, [1998)).

111.4.Isothermes d’adsorption

Pour déterminer le mécanisme d'adsorption et les parametres influencant I'adsorption du
Cr(VI) sur le GAC, les isothermes d'adsorption du chrome ont été déterminées a partir des
données expérimentales obtenues en utilisant différentes concentrations initiales de chrome a
différentes températures. Les isothermes d'équilibre sont illustrées graphiquement dans la
figure ci-dessous.
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Figure 9 : Tsothermes d’équilibre des ions chrome retenues par le CAG (Co=50 mg/l ; T =20
a50°C;pH=5+0,2;t=14h).

Les résultats présentés sur la figure 9 montrent que Le rendement augmente avec
I’augmentation de la température (de 30 & 50°C). Une exception a été relevée pour la
température de 20°C qui présente un rendement plus élevé alors qu’il s’agit de la température
la plus basse utilisée. Ceci pourrait étre affecté a 1’espacement dans le temps de la réalisation
de I’expérimentation (décalage entre cette premiére manipulation et les autres) ou a une erreur

accompagnant la manipulation.
111.5.Modélisation des isothermes d’adsorption

Pour optimiser la conception du systéme d'adsorption, il est important de créer un modéle
isotherme optimal. Diverses équations d’isothermes telles que celles de Langmuir,
Freundlich, Temkin et Dubinin-Radushkevich ont été utilisées pour décrire les propriétés
d'équilibre de l'adsorption du chrome sur le charbon actif en grains. Le modele le plus
adéquat est celui dont R? approche 1’unité (1) présentant un minimum d’erreur (par rapport

au calcul de différentes fonctions d’erreur).

La température joue un role important dans le mécanisme d'adsorption, comme le montrent
les études thermodynamiques. Une comparaison des isothermes obtenues dans la figure 9
montre que l'augmentation de la température a un effet significatif sur la rétention des ions
Cr(VI1) parle CAG, avec une meilleure adsorption a 50 °C.
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Les parameétres d'adsorption pour les ions métalliques Cr(V1) a t=20°C ont été calculés a

partir de diverses implémentations de modeles isothermes utilisant Les données

expérimentales, Le calcul des fonctions d'erreurs ont été présentés dans le tableau 9.

Pour Les autres températures, les résultats de I'application de différents modéles isothermes

sont présentés dans le tableau 2 de I’annexe.

Tableau 7 : Paramétres des isothermes d’adsorption du Cr (VI) surle CAGaT=50+2 °C.

Modeéle de Freundlich

1/n

n (9/)

Ks (I/g)

R2

13

0,77

0,57

0,9932

Tableau 8 : Ajustement des différentes modéles d’isotherme aux données expérimentales a

I’équilibre par ’utilisation des fonctions d’erreurs a T : 20 °C.

Modele MPSD HYBRID ARE SE ERRSQ
d’isotherme

Langmuir 29,27 111,26 20,47 4,08 66,47
Freundlich 15,8 27,98 9,98 1,91 14,55
Temkin 40,65 86,5 26,67 2,73 29,84
D-R 46,12 180,97 33,93 4,63 85,58
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a.Modeéle de Langmuir

Ce modele est théoriqguement appliqué a une surface parfaitement homogene et répond

aux conditions suivantes :

e L’espéce adsorbée est fixée sur un seul site bien défini ;
e Chaque site n’est capable de fixer qu’une seule espece adsorbée ;
e Le mécanisme impliqué serait donc une adsorption en monocouche qui met en jeu

des sites identiques et indépendants (Errais, 2011).

La validité de I’équation de Langmuir (voir Tableau 9) est d’abord testée en tragant Ce/Qe

en fonction de Ce (voir figures en annexe).

Le tableau 9 indique que le modele de Langmuir ne répond a I’allure de courbes obtenues
des isothermes d’adsorption du Cr (V1) avec un coefficient de régression R2 égal a 0,944. (Pas

trés proche a 1).

Il apparait d’apres ces résultats, que le modele de Langmuir ce n’est pas tout a fait adéquat
pour la rétention de la rétention du chrome sur le charbon granulaire, vue qu’il présente des

valeurs de fonctions d’erreurs (voir tableau 9) un peu élevées.

Les caractéristiques essentielles de paramétres de I'isotherme de Langmuir peuvent étre
utilisées pour prédire l'affinité entre le CAG et les ions chromique utilisant le facteur de
séparation ou d'un paramétre d'équilibre sans dimension (RL) qui est calculé selon 1’équation

suivante (Kumar et al, 2011) :

1

R, =—
L™ 1+ k.6

(12)

La valeur du paramétre de séparation R. fournit des informations importantes sur la
nature de 1’adsorption. La valeur de Ri indique si 1’adsorption peut étre irréversible (R = 0),

Favorable (0 < RL < 1), linéaire (RL = 1) ou défavorable (RL > 1).

Le calcul de R.donne 0,031 pour le Cr (VI). Ces valeurs sont dans la gamme de 0 a 1 qui

indiquent que 1’adsorption est favorable.

La comparaison de la capacité maximale d'adsorption du Cr (V1) sur divers adsorbants

est présentée dans le tableau suivant :
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Tableau 9 : Comparaison des résultats de la capacité maximal d’adsorption gm du Cr (V1)

Adsorbants Qmax (mg/g) pH Références
Charbon actif en 5 5 Présente étude
grains
Feuilles de Neem 62,97 2 BABU et
GUPTA,2007
Argile épuisée 1,42 2 WENG et al.,2008
activée Trichoderma
la poudre d’ortie 0,7801 5 BOURAS Farida
TOUATI L,2020
Herbe Cucullata de 13 2 BARAL et al.,2008
salvina
Feuilles de thé noires 455 2 ABUL-HOSSAIN et
al.,2005
Herbe d’ Alligator 82,57 1 WANG et al.,2008
Canne a sucre 13,4 2 SHARMA et
FORSTER,1994
Lignine activée avec 52,6 2 YOUNG et al.,2006
K2CO3
L’argile brune 32,78420°C 5 Bentchikou et
naturelle al,2017

On peut voir que les capacités d'adsorption différent significativement pour différentes
valeurs d'adsorbant. Par conséquent, ces valeurs de parametres isothermes doivent étre
utilisées avec prudence lors de la conception d'un systéme d'adsorption. La comparaison des
valeurs de gqm montre que le charbon actif en grains a une capacité d'adsorption suffisante
pour ce métal (Cr(VI)) en solution aqueuse compte tenu des différentes conditions

expérimentales décrites dans la littérature.
b. Modeéle de Freundlich

Le deuxieme modéle utilisé, est celui de Freundlich. Ce modéle s’applique a une
adsorption sur des surfaces hétérogenes, notamment dans le cas de 1’adsorption multicouche
avec possible interaction entre les molécules adsorbées sur la surface avec des énergies de

fixation différentes.

L'équation de Freundlich suppose que les sites de liaison du solide sont tous occupés et
que la premiere force de liaison diminue avec l'augmentation de degré d'occupation des sites
(Khambhaty et al, 2009).
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La validité de cette équation (voir Tableau 9) sur 1’élimination de Cr (VI) par le charbon
granulaire, est d’abord testée en tragant In (qe) en fonction de In (Ce) qui est présenté sur les
figures en annexe.

Freundlich a 50°C y =0,7659x - 0,5586
3 R2 =0,9932
2,5
—_ 2
(3]
Zis
[
- 1
0,5
0
0 0,5 1 15 2 2,5 3 3,5 4 4,5
In (Ce)

Figure 10 : Isothermes d’adsorption du chrome sur le CAG selon le modéle de Freundlich.
(T=50°C;pH=5%0,2;t=4h).

D’apres la figure 10, la courbe montre que I’adsorption obéit au modele de Freundlich, les
résultats expérimentaux peuvent étre corrélés par 1’équation de Freundlich et les coefficients de
corrélation sont proches de 1'unité. Les constantes de Freundlich K et n ont été déterminées a
partir des isothermes et leurs valeurs sont résumées dans le tableau 9. Ces constantes montrent
leur influence a la température, par le fait que lorsque la température augmente, les valeurs de

n 1 diminuent ce qui implique une diminution de I’intensité d’adsorption.

La capacité d'adsorption maximale de charbon granulaire est estimée a 40,92 mg/g
pour le chrome a 50 °C.

Les résultats de cette étude indiquent que le modele de Freundlich correspond parfaitement aux
données expérimentales puisque les valeurs de coefficient de corrélation R2 est de 0,9932 le
plus proche de 1 par rapport aux autres modeles étudiés pour le Cr (V1) ((Garg et al,2007) ;
(Zhang et al, 2010)) et méme pour les valeurs des fonctions d’erreurs sont inférieures par

rapport aux autres qui sont montrées dans le tableau 9.

Par ailleurs, la forme de I’isotherme de Freundlich dépendra de la valeur de 1/n. selon la valeur

de 1/n differe les allures des isothermes, ainsi on distingue :
1/n =1 L’isotherme linéaire de type C,

1/n > 1 I’isotherme concave de type S,
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1/n <1 I’isotherme convexe de type L,
1/n << 1 I’isotherme de type H.

On remarque également que La valeur de 1/n pour chrome hexavalent est 1,3 > 1 ; Cette
valeur répond parfaitement a I’isotherme concave de type S en conformité avec 1’allure de

courbes obtenues dans la figure 9.

A l'inverse, la valeur de n indique le degré de non-linéarité entre la concentration de la

solution et I'adsorption, de la maniére suivante :
Lorsque : n = 1, I'adsorption est linéaire ;
n <1, les processus chimiques dominent I'adsorption ;
n > 1, I'adsorption physique domine (Kumar et al, 2011).

Selon les résultats obtenus, la valeur de n est n = 0,77 < 1, indiquant que le processus

chimique domine I'adsorption de Cr(V1) sur CAG.
c. Modéle de Temkin

Temkin et Pyzhev considérent I'effet des interactions adsorbant/adsorbat sur les isothermes
d'adsorption et proposent que la chaleur soit due a ces interactions. Selon cette équation, la
quantité adsorbée diminue linéairement avec I'augmentation de la couverture de la surface

adsorbante et cette linéarité due au :

- Larépulsion entre especes adsorbées sur la surface uniforme.
- L’hétérogénéité de la surface (El-sadaawy et Abdelwahab, 2014).

La validité de 1’équation de Temkin (voir Tableau 9) est testée en tracant ge en fonction de In

(Ce) présentés dans la figure 3,4 ,5,6 en annexe.

D'apres les résultats rapportés dans les figures 3,4, 5 et 6 et le tableau 2 de I'annexe, il est clair
que I'équation de Temkin n'est pas applicable dans le cas de la rétention d'ions métalliques sur
du charbon actif en grains, avec un coefficient de corrélation de pas proche de 1.

d. Modele de Dubinin-Radushkevich

Le modeéle Dubinin-Radushkevich ne suppose pas une surface homogéne ou un potentiel

d'adsorption constant comme le modéle de Langmuir.
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La théorie de Dubinin essentiellement utilisée dans le cas du remplissage des micropores, peut
aussi étre utilisée dans le cas de 1’adsorption sur certaines surfaces non poreuses (équation de

Dubinin-Radushkevich-Kaganer)

Les parametres de I'isotherme Dubinin-Radushkevich sont désignés par la constante KD-R,
qui est liée a I'énergie d'adsorption calculée a partir de la pente du tracé Ln(ge) en fonction
de €2 (voir Fig3,4 ,5 et 6 en Annexe) et de la moyenne I'énergie d'adsorption E' (KJ/mol) a été
obtenue a partir des valeurs de KD-R.
e Les résultats calculés de ces parameétres a T = 50 °C sont présentés dans le tableau 9,
e Les résultats calculés a différentes températures sont présentés dans le tableau 2 de
I’annexe.
e Les résultats de D’application des modeéles montrent que 1’équation de Dubinin-
Radushkevich ne correspond pas aux données expérimentales puisque le coefficient de
corrélation R2 un peu loin de 1.

L’énergie moyenne d’adsorption (E’) Fournit des informations importantes au sujet de ces

propriétés (El-Sadaawy et Abdelwahab, 2014).et qui est calculée selon la formule 9,

1

E' = —
V2Kp-Rr

(13)

Si: E’ <8 KJ/mol : la physisorption domine le mécanisme d’adsorption ;
8 <E’ <16 KJ/mol : I’échange ionique est le facteur dominant ;
E’ > 16 KJ/mol : la sorption est dominée par la diffusion moléculaire.

e Le résultat de calcul de E’ donne 0,2 KJ/mol. Cette valeur est inférieure a 8 KJ/mol, ce
qui indique que ’adsorption de ce métal sur la surface de charbon actif en grains est de

type physique (Kundu et Gupta, 2006 in Kumar et al, 2011).
111.6. Effet de la concentration initiale de I’ion métallique
Cette investigation permettra de :

« Extrapoler I'efficacité du systeme d'adsorption actuel pour des effluents métalliféeres de

différentes concentrations et compositions.

« Etude des mécanismes impliqués par différentes isothermes d'adsorption.
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Selon Baral et al. (2008) ; Devaprasath et al. (2007), I’adsorption du chrome est

considérablement influencée par sa concentration initiale dans les solutions aqueuses.

Les graphes de la figure 11 montrent la variation des capacités d’adsorption a 1’équilibre de

CAG en fonction des concentrations en chrome de 25 a 200mg/L.
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Figure 11 : Effet de la concentration initial en chrome sur CAG (m2=0,5g; T=20°C; pH =
5+0,2;t=4h).

D'apres cette figure, on peut voir que la capacité d'adsorption a I'équilibre du GAC augmente
avec l'augmentation de la charge initiale en chrome. Ce comportement s’explique par le fait
que plus la concentration de chrome augmente, plus le nombre d’ions en solution augmente,
impliquant une capacité d’adsorption plus élevée. Le méme phénomeéne a été également signalé

par Ucun et al. (2002) et Park et al. (2005).

Cependant, l'augmentation de la capacité d'adsorption peut étre due a une augmentation des
interactions électrostatiques (adsorption physique associée a la liaison covalente) avec une
affinité progressive du site actif pour les métaux lourds jusqu'a saturation (Arshadi et al, 2014),
Et de I’occupation de la surface et des sites libres, inaccessibles a de faibles concentrations du

Cr (VI) dans la solution.

Cependant, nous avons constaté que I'adsorption a cessé d'augmenter lorsque le CAG a atteint
sa capacité maximale, comme en témoigne la formation d'un plateau a partir d'une concentration
initiale de chrome de 200 mg/L (Gupta et al (2001) ; Garg et al. (2007)). Ceci est probablement

dd a la saturation des sites d'adsorption en surface (Gherbi, 2008).
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111.7. Effet du pH initial de la solution sur I’adsorption

L'adsorption des ions métalliques est un phénomene qui dépend fortement du pH de la solution.
D'une part, cela est dd a I'implication de mécanismes fortement dépendants de la valeur du pH,
de I'échange d'ions, de la complexation, voire de la rétention des forces électrostatiques
(Abollino et al, 2003), et d'une part due aux ions hydrogene, principal concurrent pour solutés
et la chimie des ions métalliques sous l'influence des forces électrostatiques. Le pH de la

solution est de spéciation (Srivastava et al, 2006).

Pour évaluer I'effet du pH sur I'adsorption du chrome, une autre expérience a été réalisée avec
différentes valeurs de pH initiales, une concentration initiale en métal de 50 mg/l, une masse
d'adsorbant (CAG) de 0,5 g et un temps d'équilibrage de 4 heures. La concentration a I'équilibre
de chaque ion métallique a été déterminée a différentes valeurs de pH. Les résultats sont

représentés graphiquement sur la figure 12.

Cette derniére montre que les ions métalliques présentent une adsorption moindre a des valeurs
de pH basiques. En effet, la charge de surface générée a faible pH n'est pas adaptée a
I'adsorption de ces métaux donc 1’adsorption du chrome par les charbons actifs est favorable
pour des valeurs acides de pH (Mohan et al (2006) ; Zhang et al (2010)).
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Figure 12 : Effet du pH initial de la solution sur I’adsorption du chrome par le CAG (Co=
50mg/l ; ma=500mg ; T =20 °C ; t = 4h).

D'apres les résultats obtenus, on constate la présence de deux palier presque stable ;le premier
de pH=2 & pH=4 et le second représentant une décroissance aprés pH=4 jusqu’a pH=8.donc
I'adsorption du Cr*6 se produit trés rapidement a pH 2 + 0.2, c'est-a-dire acide Ceci peut étre di
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au passage de 1’ion bichromate en milieu acide a I’ion chromate en milieu basique ; ce dernier
ne serait pas adsorbé par cet adsorbant : Cr207  + 2 OH =2 CrO4 2 + H0, ainsi qu'a pH 6
,7et 8. Ce dernier ne peut étre Considéré. En effet, le chrome précipite a des valeurs de pH

basiques, provoquant des erreurs de lecture.
111.8. Effet de 1a quantité d’adsorbant sur la rétention des ions métalliques

Nous avons opté pour la représentation des réponses en termes de taux d’élimination. La figure

13 montre I'effet de la quantité de CAG sur la rétention du chrome hexavalent.
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Figure 13 : Effet de la quantité initiale en CAG sur I’adsorption du chrome (Co=50 mg/l ; T
=20+2°C;t=4h).

La figure 13 montre que le taux d'élimination du Cr(V1) par le charbon actif en grains augmente
avec la quantité d'adsorbant placé dans la solution. Ce taux peut atteindre 97 %. L’augmentation
du taux de rétention du chrome hexavalent en fonction de 1’augmentation de la masse de CAG
est principalement due & un accroissement conséquent du nombre de sites actifs d’adsorption a
la surface de I’adsorbant. Cette méme tendance a été rapportée par Dakiky et al. (2002) qui ont
travaillé sur la biosorption de Cr (VI) sur laine, sciure de bois, aiguilles de pin, coques

d’amandes et feuilles de cactus.

En fait, une diminution de la quantité adsorbée par unité de masse d'adsorbant est un
comportement couramment observé (Garg et al (2007) ; Zhang et al (2010)). La diminution de
la quantité adsorbée par unité de masse d'adsorbant peut étre attribuée aux deux raisons

suivantes :
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e Une quantité importante d'adsorbant provoque la saturation des sites actifs et de fagon
correspondante, le nombre de ces sites par unité de masse diminue, entrainant relativement
une faible adsorption a des quantités d'adsorbant plus important ;

e Plus la quantité d'adsorbant est élevée, plus I'agrégation des particules et grande, ce qui
entraine une diminution de la surface totale et une augmentation de la longueur du trajet de
diffusion, ce qui contribue a une diminution de la quantité adsorbée par unité de masse
d’adsorbant (Shukla et al, 2002 in Gupta et Bhattacharyya, 2008).

Les capacités relatives d’adsorption des espéces concurrentielles pour les sites de surface du
charbon granulaire sont régies par des facteurs intrinseques comme la valence, le rayon ionique,
le pH et ’activité de la solution (Arshadi et al, 2014). Donc on peut conclure que La quantité
d'adsorbant est lI'un des parametres importants du processus d'adsorption, car elle peut
déterminer la quantité optimale de charbon actif pour I'élimination des ions métalliques

chromiques.
111.9. Etude thermodynamique

Pour déterminer la nature du processus d'adsorption, nous avons effectué des études
thermodynamiques. Ce dernier permet de déterminer la chaleur échangée lors du processus
d'adsorption et de préciser le sens, la probabilité d'évolution et la spontanéité du processus.
Pour cela, les propriétés thermodynamiques (enthalpie d'échange, énergie libre et entropie)

du chrome (VI) adsorbé sur CAG ont été calculées selon les relations qu’on a montrées déja.

La constante d’équilibre (Kd) du processus d’adsorption est égale au rapport qe /Ce L’enthalpie
échangée (AH®) est déterminée a partir de la pente de la droite de régression obtenue en portant
In Kd en fonction de 1/T. AG® et AS° sont déterminés a partir des équations qu’on a montrées

déja. Les valeurs de toutes ces grandeurs sont rassemblées dans le tableau suivant :
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Tableau 10 : Les parametres thermodynamiques AG®, AH® et AS° relatif a I’adsorption du
chrome (VI) sur CAG.

Adsorbat  Co AHP® AS°® R2 -AG® (KJ/mol)
(mg/l)  (Kj/mol) (J.molt.K™1)

20°C 30°C 40°C 50°C

Cr(VI) 25 -59,11 -0,18 0,4802 9,7 2,39 3,22 3,89
50 -51,81 -0,16 0,4967 7,85 1,68 2,03 2,83
75 -33,01 -0,09 0,4771 5,81 1,84 2,01 2,72
100 -20,24 -0,06 0,3642 4,47 1,49 2,02 2,54
150 -21,15 -0,06 0,4016 4,36 1,50 1,78 2,41
200 -25,10 -0,073 0,4294 4,55 1,29 1,51 2,19

Selon les résultats obtenus comme indiqué dans le tableau 11, l'enthalpie (AH®) est négative,
ce qui signifie que le processus d'adsorption est exothermique, et la valeur négative de
I'énergie libre (AG®) a différentes températures confirme que l'adsorption est naturelle dans
le processus d'adsorption et spontané. Une valeur négative de AS° indique que la situation ou
le désordre d’un systéme diminue plutét que d’augmenter. Des résultats similaires ont été
rapportés pour 1’adsorption du Cr (VI) sur Thuja oriantlis (Oguz, 2005) et sur 1’agave

lechuguilla « biomasse » (Romero-Gonzalez et al., 2005).
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Le but de ce travail est d'étudier I'élimination de polluant métallique (Chrome hexa valent) en
solution aqueuse par adsorption sur un charbon en grains en prend en considération des
différentes conditions expérimentales. L’étude suggére que le matériau pourrait étre utilisé
pour éliminer le métal de I'eau consommée par I'homme et potentiellement pour traiter les

rejets industriels a faible débit.

Dans cette étude, il a été constaté que le processus d'adsorption dépend de nombreux facteurs,
tels que le pH, la température, le temps de contact et la quantité d’adsorbant...

L'adsorption de Cr(V1) sur le CAG a été étudiée, révélant que le procédé élimine efficacement
et a peu de frais ce métal comme suit :

» L’équilibre d’adsorption est atteint au bout de 1 h avec un taux de d’élémination de
99,67 %.

» Les parameétres cinétiques d'adsorption ont été analysés a l'aide de plusieurs modéles.
Pseudo premier ordre, pseudo second ordre, Elovich, Modéle de diffusion
intraparticulaire.

» La cinétique I’adsorption est contrdlée par le modéle du pseudo-second ordre.

» L'isotherme d'adsorption du charbon actif en grains est de "Type S". En appliquant la
forme linéaire des différentes équations pour I'isotherme d'adsorption, nous constatons
que le modele de Freundlich est applicable par rapport aux autres modéles considéreés.

» L’étude de I’effet de pH a montré que l'adsorption se produit efficacement en milieu
acide, plus le milieu est acide plus ’adsorption est meilleure.

» Le processus d’adsorption est plus rapide dans le cas des fortes concentrations que chez
les faibles, donc on peut dire que la quantité adsorbée aux fortes concentrations est plus
grande que celle des faibles concentrations.

» Le taux d’¢limination des ions métalliques augmente avec 1’augmentation de la
température.

» L'étude des paramétres thermodynamiques a montré que l'adsorption se produit

spontanément, exothermique.

Les résultats obtenus tout au long des expériences effectuées confirment 1’intérét pratique et
économique de I’utilisation de CAG dans I’élimination des ions métalliques (le Cr*6 en

particulier) des eaux contaminées.
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Figure 1 : Application des modéles aux résultats de la cinétique d’adsorption du Cr(V1)
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Figure 2 : Isothermes d’adsorption du Cr(V1) sur le charbon granulaire (CO = 25 a 200mg/L ;
ma=0,5g; pH =5%0,2 ; t=4h).

Tableau 1 : Résultats de calcul des fonctions d’erreurs et les paramétres d’isothermes

d’adsorption du Cr(V1) sur le charbon granulaire.

Modele
d’isotherme 20°C 30°C 40°C 50°C
Langmuir

18,38 39,53
gm (mg/g) 0,13 0,006 31,55 33,33
KL (1/mg) 0,13 0,77 0,009 0,011
Rc 0,8081 0,7473 0,69 0,65
R? 38,75 10,04 0,7276 0,7652
MPSD 78,81 3,17 15,60 1411
HYBRID 27,04 6,33 6,59 615,92
ARE 2,52 0,36 9,44 88,57
SE 25,3575525 0,395 0,46 4,85
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ERRSQ 0,628 94,24
Freundlich
Ks (1/9) 3,37 0,34 0,48 0,57
1/n 2,5 1,20 1,306 1,3
n 0,4354 0,8318 0,7656 0,7659
R2 0,9605 0,9948 0,988 0,9932
MPSD 15,8 6,76 10,09 253,20
HYBRID 27,98 1,87 3,76 4458,19
ARE 9,98 4,77 6,65 206,08
SE 1,91 0,31 0,42 20,16
ERRSQ 14,55 0,29 0,52 1625,50
Temkin
B~ (J/mol) 801,79 553,88 581,38 544,94
Ar (I/mg) 2,92 0,16 0,19 0,23
R2 0,7997 0,9031 0,888 0,8863
MPSD 40,65 51,53 54,81 47,35
HYBRID 86,5 61,90 75,29 64,38
ARE 26,67 29,93 32,25 28,74
SE 2,73 1,35 1,51 1,67
ERRSQ 29,84 5,466 6,81 11,17
) y= 0,0544X + 0,4125 = 0,4354)( + 1,2161
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Figure 3 : Application des modéles sur les isothermes d’adsorption du Cr(V1) sur le charbon
granulaire (CO =252a200mg/L ; ma=0,5g; T=20+2°C;pH=5%0,2;t=4h).
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Figure 4 : Application des modéles sur les isothermes d’adsorption du Cr(V1) sur le charbon
granulaire (CO =25a200mg/L ; ma=0,5g; T=30+2°C;pH=5%0,2;t=4h).
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Figure 5 : Application des modéeles sur les isothermes d’adsorption du Cr(V1) sur le charbon
granulaire (CO =25a200mg/L ;ma=0,5g; T=40+2°C;pH=5%0,2;t=4h)
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Business Modele Canevas (BMC)

Entreprise spécialisée dans la fabrication de charbon actif a base d'algue marine pour la
dépollution des eaux chimiquement contaminées (Charbon B).

Introduction

L'eau est une ressource vitale pour tous les étres vivants, et sa qualité est essentielle a la
préservation de I'environnement et a la santé humaine. Cependant, la pollution de I'eau est un
probleme mondial croissant, affectant de nombreux écosystemes aquatiques et mettant en
danger la biodiversité. Pour lutter contre ce fléau, il est nécessaire de trouver des solutions
innovantes et durables. C'est dans ce contexte que I'entreprise de production de charbon actif a
base d'une algue marine pour la dépollution des eaux se présente comme une initiative

prometteuse.
Problématique :

La dépollution des eaux constitue un enjeu majeur de notre époque, et il est crucial de
développer des technologies respectueuses de I'environnement pour y parvenir. Le charbon
actif, connu pour ses propriétés d'absorption des contaminants, est largement utilisé dans le
traitement des eaux polluées. Cependant, les méthodes traditionnelles de production de charbon
actif impliquent l'utilisation de ressources fossiles non renouvelables, ce qui entraine une

empreinte carbone élevée.

Face a ces défis, I'utilisation d'une algue marine comme matiére premiére pour la production de
charbon actif offre une solution prometteuse. Les algues marines sont abondantes,
renouvelables et leur culture peut étre réalisée de maniére durable. De plus, les algues présentent
des propriétés chimiques et biologiques qui produisent des propriétés idéales pour I'adsorption

des polluants présents dans I'eau.

Cependant, malgré les avantages potentiels de cette approche, plusieurs questions restent a
résoudre pour établir une entreprise de production de charbon actif a base d'algues marines.
Quels sont les procédés de transformation les plus efficaces pour convertir les algues en charbon
actif de haute qualité ? Comment garantir une production a grande échelle tout en maintenant
la durabilité environnementale de I'activité ? Quels sont les défis économiques et réglementaires

liés a la commercialisation de ce produit innovant ?
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La résolution de ces problématiques permettra de déterminer la viabilité et le potentiel
commercial d'une entreprise de production de charbon actif & base d'une algue marine
pour la dépollution des eaux chimiquement contaminées (Charbon B), offrant ainsi une

solution écologiquement responsable et durable pour améliorer la qualité de I’eau et préserver

les écosystemes aquatiques.

Ci-apreés le tableau qui résume notre BMC :

4. Partenaires | 1. Activités | 2. Valeur | 6. Relations | 5. Clients :
clés: principales : ajouté : clients : Stations
Ministére de | Production Production  de | Publication, d’épuration et de
I’environnement | d’adsorbant dépolluant contrats, dessalement,
SEAL dépolluant a | ecofriendly et | conventions, industriels
Instituts de | base  d’algues | disponible sur le | abonnement traitant avec les
recherches et | marines. littoral algérois métaux lourds,
universitaires Intervention pécunes des
Incubateur bleue | pour parcs...,
et autres décontamination Industrie
ANADE des eaux miniére,

polluées par les Entreprises

traces de métaux pétrochimiques

et autres et raffineries

contaminants

chimiques.

3. Ressources 7. Canaux de

clés : distribution

Algues marines, local/régional

Personnel On utilise les

qualifié sites web, vente

(ingénieurs, et achat en ligne

chimistes et et utilisation

biologistes), des publications

Local a louer,

installations et

moyens de

séchage (grilles

en PVC, étuve,

distillateur),

équipements de

filtration et de

purification

(pompes de

filtration,

filtres),

réacteurs de

pyrolyse
8. Colts 9. Revenues
880000DA 64000DA
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Notre projet est une entreprise spécialisée dans la fabrication de charbon actif a base

d'algue marine pour la dépollution des eaux chimiquement contaminées (Charbon B).
Le tableau présenté peut étre détaillé comme suit :

1/Activités clés Les activités clés représentent les actions et les processus essentiels que notre
entreprise doit entreprendre pour fournir sa proposition de valeur et générer des revenus. Pour
assurer le bon fonctionnement de notre entreprise, nous effectuons des activités clés telles que
la production d’adsorbant dépolluant a base d’algues marines et nous offrons un service
d’intervention pour la décontamination des eaux polluées par les traces de métaux et/ou autres
contaminants chimiques. Ces activités sont cruciales pour la réalisation de notre proposition de
valeur.

2/Proposition de valeur : La valeur ajoutée décrit les avantages et les valeurs uniques que notre
entreprise offre a ses clients. 1l est essentiel de définir clairement notre proposition de valeur
afin de se démarquer de la concurrence et de créer une forte valeur percue par les clients. Notre
proposition de valeur se distingue par la production de dépolluant eco-friendly et disponible sur
le littoral algérois, ce qui permet & nos clients de bénéficier d’un charbon bio ainsi que notre
intervention avec une équipe spécialisée lors d’un appel a la décontamination d’une eau.
3/Ressources clés : Les ressources clés sont les actifs et les compétences nécessaires pour faire
fonctionner I’entreprise. Notre entreprise dispose de ressources clés telles que notre matériau
principal « Algues marines » et matériel approprié et nécessaire pour la production de notre
décontaminant ainsi que d’une équipe formée et qualifiée pour notre intervention sur terrain.
Toutes ces ressources qui soutiennent notre modéle d'affaire, nous donnent un avantage
concurrentiel en termes de produit, de services offerts, de temps et de qualification.
4/Partenaires clés : Les partenaires clés sont les entités externes avec lesquelles notre
entreprise collabore pour créer, livrer, ou soutenir notre proposition de valeur ainsi que pour
former notre personnel d’intervention sur terrain.

Nous comptons établir des partenariats clés avec :

- L’incubateur bleue et autres qui nous aide a incuber notre projet,

- Le Ministére de 1’environnement pour nous faciliter la procuration de la ressource marine
principale (algues marines) collaboration

- Des organismes gouvernementaux adéquats pouvant collaborer avec notre entreprise pour

I’obtention des autorisations nécessaires, se conformer aux normes environnementales et de
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sécurité, et accéder a des incitations ou des subventions gouvernementales liées a la production
durable ou a la protection de I'environnement.

- SEAL, institutions universitaires et centres de recherche pour assurer une formation
spécialisée et qualifiante du personnel d’intervention et pour garantir un développement et une
avancée technologique permanente de notre entreprise,

- ’ANADE pour le financement de notre projet.

Ces partenaires permettront d’aider l'entreprise a améliorer ses processus de production, a
développer de nouvelles applications pour le charbon actif a base d'algues marines et a renforcer
sa crédibilité scientifique pour assurer un bon service pour ses clients et un rendement optimal
pour I’entreprise.

5/Segment de clientele : : Il représente les différents groupes de clients de notre entreprise. Il
est crucial de comprendre les caractéristiques communes des clients tels que leurs besoins, leurs
préférences et leurs comportements d'achat. Cependant, en identifiant clairement nos segments
de clientéle, nous pourrons adapter notre offre pour répondre a leurs besoins spécifiques. De
plus, Notre entreprise cible principalement les segments de clientéle suivants :

- Entreprises de traitement des eaux usées : Les sociétés spécialisées dans le traitement des eaux
usées, qu'il s'agisse de stations de traitement des eaux municipales ou industrielles, peuvent étre
des clients clés. Le charbon actif a base d'algue marine peut étre utilisé pour éliminer les
contaminants organiques et inorganiques présents dans les eaux usées, aidant ainsi a purifier
I'eau avant son rejet dans I'environnement.

- Industrie miniere : Les entreprises minieres qui doivent gérer les eaux de drainage contaminées
par des métaux lourds ou d'autres substances toxiques, peuvent étre intéressées par I'utilisation
du charbon actif a base d'algue marine pour la dépollution de ces eaux. Le charbon actif peut
adsorber les contaminants indésirables, contribuant ainsi a réduire I'impact environnemental de
I'industrie miniére.

- Entreprises pétrochimiques et raffineries : Les raffineries de pétrole et les industries
pétrochimiques peuvent produire des eaux résiduaires contenant des hydrocarbures, des
solvants ou d'autres substances toxiques. L'utilisation du charbon actif a base d'algue marine
peut aider a adsorber ces polluants et a dépolluer les eaux avant leur rejet..., nous pouvons
introduire cette section de maniére claire et définie.

- Agriculteurs et particuliers : Lors d’une contamination chimique d’un point d’eau, lagunes,
puits, piscines, notre équipe spécialisée pourrait intervenir sur terrain dans le but d’une

décontamination, en intervenant avec notre dépolluant de la facon la plus efficace.
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6/Relation client : La relation client se référe a la maniére dont notre entreprise interagit et
entretient des liens avec ses clients. Le type de relation que nous établissons avec nos clients
peut avoir un impact significatif sur leur satisfaction et leur fidélité. Nous portons l'accent sur
la création de relations solides avec nos clients, en offrant un support personnalisé via les
contrats, en fournissant des ressources utiles via les abonnements et en maintenant une
communication réguliére via les publicités et les conventions.

7/Canaux de distribution : Les canaux de distribution représentent les moyens par lesquels
I’entreprise communique avec ses clients et leur fournit ses produits ou services. En appliquant
les canaux les plus appropriés, nous pouvons atteindre efficacement notre segment de clientele.
Nous utilisons une combinaison de canaux en ligne et hors ligne publicitaires et autres pour
atteindre notre segment de clientéle de manicre efficace a I’échelle régional et locale en premier
temps.

8/Structure de co(ts : La structure de codts fait référence a tous les colts nécessaires pour
faire fonctionner notre entreprise. En ce qui concerne nos codts, nous avons identifié les
principaux domaines suivants :

- Personnel (ingénieurs, chimistes et biologistes),

- Formation spécialisée d’un personnel qualifié pour les interventions sur terrain,

- Local a louer,

- Installations de séchage (étuve, séchoirs, grilles en PVC, distillateur etc...)

- Bassins pour le lavage des algues.

- Moyens de laboratoire et équipements de pyrolyse (produits chimiques, verrerie, hote
d’aspiration, tamis, broyeur électrique pompes a vide, filtres),

Nous cherchons toujours des moyens nous permettant d’optimiser notre structure de cofits en
utilisant des stratégies afin de maximiser nos marges.

Dans notre projet nous avons calculé la somme des ressources nécessaires dans notre projet et
il en résulte le tableau suivant :

Besoins |Matériel de|Formatio |Personnel |Produits Electricité | Assurances |Local

laboratoire |n chimiques louer

a

Le coit |407000 DA |40 000|203000 60000 DA 100000 20000 DA {50000
DA DA DA DA
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9/Flux de revenus : Les flux de revenus représentent les différentes sources de revenus générés
par notre entreprise. Nos principales sources de revenus de la vente directe de produits et de
services, des prestations des interventions de décontamination sur terrain, des revenus
récurrents des abonnements et des commissions sur les ventes réalisées par nos partenaires. De
plus, nous explorons également de nouvelles opportunités de revenus grace a des formations
que nous proposons.



Résumé

Résumé : La décoloration des eaux colorées a fait I'objet de nombreuses études afin d'éliminer
ou de recycler ces composés tel que le chrome hexavalent. Cependant, I'adsorption reste la
technique classique la plus recommandée. Notre travail visait a étudier I'effet du charbon actif
granulaire sur la décoloration de I'eau contaminée au chrome hexavalent.

Des expériences d'isothermes et cinétiques d'adsorption ont été réalisées par un systéme en
batch. Les variables expérimentales étudiées étaient le pH, la température, la quantité de
charbon granulaire et la concentration initiale de Cr(VI). L’adsorption maximale a été
observée a pH = 5. La capacité d’adsorption semble étre optimisée en augmentant la
température, la quantité d’adsorbant et la concentration initiale de polluant. La modélisation
des données expérimentales montre que le modéle Le pseudo-second ordre décrit la cinétique
d'adsorption de maniere appropriée. De plus, les isothermes d'adsorption sont compatibles
avec le modele de Freundlich.

Mots clés : La décoloration des eaux, l'adsorption, charbon actif granulaire, chrome
hexavalent, isothermes et cinétiques d’adsorption.
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Summary: The discoloration of colored water has been the subject of numerous studies in order
to eliminate or recycle these compoundsfor exemple the hexavalent chromium . However,
adsorption remains the most recommended classical technique t. Our work aimed to study the
effect of granular activated carbon on the discoloration of water contaminated with hexavalent
chromium.

Kinetic isotherms and adsorption experiments were performed by a batch system. The
experimental variables studied were pH, temperature, amount of granular carbon and initial
Cr(VI1) concentration. The maximum adsorption was observed at pH = 5. The adsorption
capacity seems to be optimized by increasing the temperature, the amount of adsorbent and the
initial concentration of pollutant. Modeling of the experimental data shows that the pseudo-
second-order model describes the adsorption kinetics appropriately. Moreover, the adsorption
isotherms are compatible with the Freundlich model.

Keywords: Water discoloration, adsorption, granular activated carbon, hexavalent chromium,
isotherms and adsorption Kinetics.
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