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RESUME

L’objectif de ce travail est d’étudier I’efficacité de rétention des cations Cu®" par
adsorption sur un charbon actif en poudre (CAP) et sur la bentonite de Maghnia
a I’état brut (Bb). Les solutions traitées sont des solutions synthétiques de cuivre
en eau distillée.

Nos essais ont montré que la rétention de cuivre sur le CAP et la Bb est un
phénomene réversible. Les rendements d’élimination de cuivre sont acceptables,
et le maximum d’efficacité a été atteint aprés 4 heures pour le CAP et aprés 20
minutes en utilisant la Bb. La cinétique d'adsorption peut étre décrite de fagon
plus appropriée par le modele cinétique de pseudo-second ordre.

En outre, le pH de traitement influe sur le procédé d’adsorption et le rendement
est amélioré avec 1’augmentation de pH. La quantité de cuivre adsorbée
augmente avec l’augmentation de la dose de I’adsorbant (0,5 a 8 g/l).
L’adsorption de cuivre suit les lois de Langmuir, Freundlich, BET et de
Dubinin—Radushkevich. La quantité adsorbée est améliorée avec 1’augmentation
de la teneur initiale en cuivre (1 a 10 mg/l) en utilisant le CAP et la Bb.
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ABSTRACT

The aim of this work is to study the effectiveness of retention of cations Cu** by
adsorption on a powder activated carbon (CAP) and on non-treated bentonite of
Maghnia (Bb). The treated solutions are synthetic solutions of copper in
distilled water.

Our tests have shown that the retention of copper on the PAC and the Bb is a
reversible phenomenon. The copper removal efficiencies are acceptable, and the
maximum efficiency was reached after 4 hours for PAC and after 20 minutes
using the Bb. Kinetic adsorption can be described more appropriately by the
kinetic model of pseudo-second order.

In addition, the pH of treatment affects the adsorption procedure and
performance improved with increasing pH. The copper amount adsorbed
increases with the increase of the dose of the adsorbent (0.5 to 8 g/l). The
adsorption of copper follows the laws of Langmuir, Freundlich, BET and
Dubinin-Radushkevich. The amount adsorbed is improved with the increase of
the initial content of copper (1to10 mg/1) using the CAP and the Bb.

Key words: copper, adsorption, powder activated carbon, bentonite.
INTRODUCTION

La contamination des sources d’alimentation en eau par les métaux lourds
peut affecter de facon dangereuse la santé publique et I’environnement. Les
métaux lourds sont toxiques méme a faible concentration. Ils peuvent étre
distingués des autres polluants, car ils ne sont pas biodégradables et peuvent
s'accumuler dans les tissus des étres vivants (An et al, 2001).

Parmi ceux-ci, on cite le cuivre qui est un oligo-élément essentiel pour le
métabolisme humain. Il est principalement utilis¢é comme un métal ou un
alliage et est également présent dans les fongicides et les algicides.

Quel que soit leur origine, la consommation de cuivre crée un stress dans les
voies gastro-intestinales et respiratoires. Des niveaux excessifs peuvent
endommager le foie et les reins, et peuvent étre responsables de I'anémie ou de
toxicité développée (Bhattacharyya et Gupta, 2011).

L’OMS fixe une teneur maximale de 2 mg/l de cuivre dans les eaux de
consommation (OMS, 2004). Par contre, La directive des communautés
européennes (CEE) indique un niveau guide de 0,1mg/l (Potelon et Zysman,
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1998). Les normes américaines retiennent comme valeur limite 1mg/l (Rodier,
1996).

La réduction de taux de cuivre dans les eaux naturelles constitue une
préoccupation majeure, afin de se conformer aux normes de potabilité et
d’éviter tout risque sanitaire lié a la toxicité de ce polluant.

Diverses méthodes ont eu pour objectif la séparation du cuivre des solutions
aqueuses. Elles sont basées sur la précipitation chimique, 1'échange ionique,
I’osmose inverse, le traitement ¢électrochimique, ou des procédés membranaires.
L'application de ces processus est souvent limitée en raison de contraintes
techniques ou économiques (Veglio et al, 2003). Les procédés d’adsorption ont
prouvé leurs efficacité pour 1’élimination des métaux lourds (Abollino et al,
2003 ; Achour et Youcef, 2003 ; Youcef et Achour, 2006, Achour et al, 2015 ;
Larakeb, 2015 ; Larakeb et al, 2015; Bouhamed et al, 2012).

Actuellement, les charbons actifs et les argiles sont largement employés comme
des adsorbants. En effet, le charbon actif constitue un support trés puissant pour
la rétention d’une gamme large de polluants, cette capacité d’adsorption liée au
développement de leur fabrication.

Les bentonites sont des argiles riches en montmorillonite qui peuvent étre
efficacement utilisés comme adsorbants pour la rétention de nombreux
polluants. Elles sont disponibles, moins couteux, et ont une capacité importante
de I’échange ionique avec une surface spécifique importante.

Ce travail a pour but d’étudier la possibilité de 1’adsorption des ions cuivre sur
le charbon actif en poudre (CAP) et sur la bentonite brute de Maghnia (Bb), en
examinant le pouvoir adsorbant de deux matériaux. Les solutions traitées sont
des solutions synthétiques des Cu®" en eau distillée en étudiant Ieffet de
quelques parametres réactionnels (cinétique d’adsorption, effet de pH, la dose
de ’adsorbant et la teneur initiale en Cu®").

MATERIEL ET METHODES

Solution mére de Cu**

Une solution mére de cuivre a 100 mg /1 dans I’eau distillée a été préparée par
utilisation du sulfate de cuivre hydraté (CuSO,, 5H,0). Ensuite, nous diluons
dans des proportions différentes dans I’eau distillée pour préparer des solutions
¢talons pour le dosage des ions cuivre, ainsi que pour la préparation des
solutions synthétiques d’eau distillée utilisées au cours des essais d’adsorption.
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Adsorbants utilisés

Pour la réalisation des essais d’adsorption de cuivre, nous avons utilisé un
charbon actif en poudre (CAP) et une bentonite sodique a 1’état brute (Bb), cette
derniére est riche en montmorillonite et provenant du Nord-ouest de 1’ Algérie.
Les caractéristiques physico-chimiques des deux adsorbants employés sont
regroupées dans les tableaux 1, 2 et 3.

Tableau 1 : Principales caractéristiques physico-chimiques de CAP.

Produit Surface spécifique (m?/g) granulométrie

laboratoire Riedel-de Haen 658 20 nm

Tableau 2 : Caractéristiques physico-chimiques de la bentonite brute Bb (ENOF,

2007).
Surface Cations échangeables
Argile spécifique pH (méq/100g)
(m°/g) Ca* Mg Nat K
Bb
(Maghnia) 80 6,2 30,6 12,8 36,2 9,5

Tableau 3 : Composition chimique de la bentonite brute Bb (ENOF, 2007).

SlOz A1203 Fe203 NaZO CaO KzO MgO
58,61%  21,18% 2,22% 1,50 % 1,23 % 1,05 % 5,33 %

Méthodes de dosage

Le dosage des ions Cu®" dans les solutions testées a été réalisé par absorption
atomique en utilisant un spectrophotomeétre a émission de flamme (AA 6200,
Schimadzu) a une langueur d’onde A = 324,8 nm. L’étalonnage de ’appareil est
répété avant chaque série d’essais.
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Pour la mesure du pH des échantillons d’eau, nous avons utilisé un pH-métre
HANNA pH 210 muni d’une électrode combinée (Bioblock Scientific).

Description des essais d’adsorption

Les essais d’adsorption de cuivre ont été réalisés en réacteur statique en
adoptant différentes conditions opératoires. On fait agiter la solution synthétique
de I’eau distillée avec une masse de 2g pour les deux adsorbants. La séparation
solide/liquide est réalisée par filtration sous vide sur une membrane de 0,45 um
de porosité. Ensuite, on a mesuré le pH de la solution et la teneur du Cu**
résiduel pour chaque échantillon filtré.

Différents essais ont été effectués afin de permettre d’examiner I’influence de
certains paramétres réactionnels sur I’adsorption des ions Cu®” sur le CAP et la
Bb, tels que: I'effet du temps d’agitation, 1’influence du pH de traitement,
I’effet de la masse de I’adsorbant et 1’effet de la teneur initiale en cuivre.

RESULTATS ET DISCUSSION
L’étude cinétique

Nous avons suivi la quantité des ions Cu®" adsorbée par unité de ’adsorbant
durant 6 heures de contact. La dose de I’adsorbant (CAP et Bb) était 2 g/1. Les
essais de la cinétique ont été réalisés dans des béchers de un litre sans
ajustement du pH pour les deux adsorbants testés en eau distillé.

A partir des résultats présentés sur la figure 1, on peut observer que I’adsorption
des cations Cu”" sur la Bb est trés rapide, et le maximum de la quantité adsorbée
(Q= 2,14 mg/g) est atteint aprés 20 min d’agitation. Apres ce laps de temps, la
courbe cinétique démontre une réversibilité plus ou moins lente. Plusieurs
¢tudes confirment la rapidité et la nature physique des réactions d’adsorption de
cuivre par les argiles (Youcef et Achour, 2006 ; Youcef et al, 2011 ; Siéw¢ et al,
2015). Selon Veli et Alyuz (2007), les cations échangeables présents dans la
structure de la bentonite peuvent étre échangés par les cations Cu ** dans la
solution aqueuse. Le relargage des cations adsorbés peut se produire et il
dépond de la valeur de pH (Youcef et Achour, 2006 ; Achour et Youcef, 2003 ;
Youcef et al, 2011; Larakeb et al, 2015).
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Par contre, pour le CAP la courbe cinétique indique une évolution lente de la
quantité du Cu”* fixée jusqu’a une valeur maximale de 2,2 mg/g aprés 4 heures
de contact. Aprés ce point optimal, nous pouvons néanmoins remarquer une
diminution du taux de rétention de cuivre, caractéristique d'une désorption.
Plusieurs études ont montré que 1’adsorption de cuivre est assez lente (de 1’ordre
de quelques heures) en utilisant les charbons (Tumin et al, 2008 ; Bohli et al,
2013 ; Venkatesan, 2014).

2,4

Qt(mg/g)

0 60 120 180 240 300 360
Temps (min)

Figure 1 : Evolution de la quantité des cations Cu** adsorbés sur chaque adsorbant
en fonction du temps d’agitation ([Cu*'], = 5mg/l, CAP = Bb =2 g/l).

Le tableau 4, récapitule les résultats des quantités maximales adsorbées et des
temps d’équilibre des essais d’adsorption de cuivre sur le CAP et la Bb.

Tableau 4 : Résultats optima des essais de la cinétique ; CA =Bb =2 g/l.

2+
2+ o e e Cu
Adsorbant Cu™ initiale résiduelle Qt max ,Tell.ll.’s
(mg/1) (mg/l) (mg/g) d’équilibre
CAP 5 0,6 2,20 4 heures
Bb 5 0,72 2,14 20 min

La diminution de la quantité adsorbée au-dela du temps d’équilibre peut &tre
expliquée par la saturation des sites d’adsorption de CAP et de Bb et/ou le
relargage (une désorption) due a la nature des forces d’interaction physique.
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Effet du pH

Nous avons réalisé les essais d’adsorption des Cu*" (5mg/l) dans 1’eau distillée
sur CAP (2 g/l) et Bb (2 g/l). Le pH de traitement a été varié entre 4 et 9, en
fixant un temps de contact de 20 min pour la Bb et 4 heures pour le CAP. Le pH
a été maintenu constant pendant la durée de 1’essai par addition de HCI (0,1 N)
ou NaOH (0,1 N).

Les résultats obtenus (figure 2) ont montré une influence considérable de la
valeur de pH sur la rétention de cuivre par le CAP et la Bb.

5,0
_ 40
D 30
é ’
& 20 —e—CAP
1,0 .
0}0 I I I
3 5 7 9 11

pH

Figure 2 : Evolution de la quantité de cuivre adsorbée en fonction du pH de
traitement ([Cu”]o = 5mg/l, Dose de I’adsorbant = 2 g/l).

Nous avons pu observer que la quantité de cuivre adsorbée a 1’équilibre Qe
(mg/l) est améliorée avec I’augmentation de la valeur de pH pour les deux
adsorbants. Ainsi, des valeurs considérables du rendement sont obtenues a partir
de pH=6 pour les deux adsorbants. Le pH du milieu de dilution affecte non
seulement la charge ionique de la surface de l'adsorbant, mais aussi le degré
d’ionisation et la spéciation des métaux lourds en solution (Aksu, 2005).

r . . . 2+
Meécanisme de sorption des cations Cu”"sur la Bb

Dans le cas de la Bb, I’adsorption de Cu®" est caractérisée par la dominance
d’un échange cationique rapide et fortement influencé par le pH. Ceci s’ajoute
aux forces d’interaction physique entre les cations Cu®” et la surface de la
bentonite.

A pH inférieur a 6, il y'a un excés des ions H' compétitifs en solution. Selon
Jiang et al (2010), II y'aurait également des sites actifs chargés positivement a

45



Ouakouak AK. & al. / Larhyss Journal, 27 (2016), 39-61

des pH faible, ce qui augmente la_concurrence entre les ions H' et les cations
Cu®". En plus, les groupes Si-O” et et Al-O sont plus protonés et ils sont
moins disponibles pour former des complexes avec les ions du métal (Abollino
et al, 2003).

Par contre, a pH supérieur a 6, la rétention des ions cuivre croit rapidement, ce
qui peut s expliquer par la diminution de nombre des ions H™ en solution d’une
part. et d’autre part, les sites d’adsorption sont devenus de plus en plus chargés
négativement, ce qui augmente probablement 1’adsorption par des forces
d’attraction électrostatique. Selon Abollino et al (2003), a des pH > 6,
L’amélioration de I’élimination de cuivre est attribuée a la précipitation des
oxydes de cuivre.

Des études similaires sur 1I’élimination du cuivre, du zinc ou du cadmium sur
des argiles ont montré le méme effet de pH (Youcef et Achour, 2006, Youcef et
al 2011, Achour et Youcef, 2003, Achour et al, 2015 ; Larakeb et al, 2015 ;
Eloussaief et al, 2009 ; Siéwé et al, 2015).

Mécanisme de sorption des cations Cu’*sur le CAP

Dans le cas de CAP, I’élévation de pH de 4 a 6 correspond a une augmentation
des charges négatives responsables aux liaisons de 1’ion métal sur la surface de
CAP. En effet, une sorption par complexation peut se produire entre les groupes
fonctionnels polaires du charbon et les ions du métal. L’interaction des Cu®",
Cu(OH)" et Cu(OH), avec les groupes fonctionnels OH de la surface de
charbon peut étre expliqué par le mécanisme suivant (Bouhamed et al, 2012):

R-OH, «— R-OH + H , R-OH «— R-O + H’
R-O +Cu”" «—— R-0OCu" , R-0O +Cu(OH)" «—»R-O0Cu (OH)
Ou : R représente les sites sur la surface de charbon actif ; R—OH,", R—OH,

R-O" ce sont les groupes fonctionnels hydroxyle protonés, neutres et ionisés
respectivement ; R—OCu" et R— OCu(OH) représente la formation des liaisons
de complexation.

A des pH faibles, les charges des sites d’adsorption deviennent positives et par
conséquent la formation des complexes avec 1’ion cuivre diminue. De plus, une
répulsion d'ions cuivre a partir de la surface de charbon peut se produire
(Ghaedi et al, 2015). Les ions compétitifs H' sur la surface du CAP peuvent
probablement augmenter ces forces de répulsion.
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En revanche, a des pH élevés, le nombre des groupements fonctionnels ionisés
R—-O" sur la surface du charbon est important, et favorise ainsi la formation des
complexes avec les cations de cuivre. De méme, la diminution du nombre des
ions compétitifs H" pourrait améliorer I’adsorption de cuivre sur le CAP.

Selon (Ho et McKay, 2002), les groupes carboxyliques COOH peuvent
participer dans une réaction de type échange d’ion. En effet, deux groupes
adjacents peuvent lier des cations Cu”" avec la libération de H+, tel que :

2R-H+ Cu*" +—> R, Cu+2H".
Modélisation de la cinétique

Pour bien décrire le mécanisme qui contrdle le processus de transport de
I’adsorbat a l'intérieur des particules de ’adsorbant, plusieurs mod¢les peuvent
étre utilisés (Ho et al. 2000). De méme, 'ordre de la réaction est un parameétre trés
important dans I'étude cinétique.

Les données cinétiques d’adsorption de cuivre sur le CAP et la Bb ont été
analysées sur la base de trois modéles cinétique trés utilisés dans la littérature :
le pseudo premier ordre, le pseudo second ordre et le modele de la diffusion
intraparticulaire.

Le pseudo-premier ordre

Ce modele est exprimé par 1’équation de (Langergren, 1898):

Log (qge — qt) =logqe—£t O (1)

2,303

Ou : gt est la quantité des ions cuivre adsorbée (mg/g) a l'instant t, qe la capacité
d'adsorption a I’équilibre, et k; est la constante de vitesse (min™) (figure 1-c).

A partir des résultats de 1’étude cinétique du tableau 5, on observe une grande
différence entre la capacité d'adsorption a 1’équilibre théorique et expérimental.
Le mauvais ajustement de ce model aux données expérimentales est confirmé
par une corrélation plus ou moins faible pour le CAP et la Bb.

Le pseudo-second ordre

Ce modele est donné par I’équation suivante (Ho et Mckay, 1999) :

t 1 1
= + 2
qc k205 dqe @
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Ou k, : est la constante de vitesse d’adsorption de second ordre (g /min. mg).
Les parametres ge et k, ont été determiné par I’exploitation de la la droite :

t/qt= f (t) (figure 2-c).

Contrairement au modg¢le précédent, une bonne concordance entre les quantités
expérimentales et calculées a été obtenue en utilisant le modele de pseudo-
second-ordre, comme en témoignent les valeurs élevées de r° (tableau 5). De
méme, ce modéle cinétique a été trouvé afin de mieux représenter la cinétique
d'adsorption de Cu ** sur des argiles (Bhattacharyya et Gupta, 2011 ; Veli et
Alyuz, 2007 ; Weng et al, 2007), et sur des charbons actifs (Ghaedi et al, 2015 ;
Rahman et al, 2014). Ce modéle suggére que le processus d'adsorption peut étre
une chimisorption (Qi Zhou et al, 2012).

Modeéle de la diffusion intraparticulaire

Le transfert de soluté est généralement caractérisé soit par 1’étape de transfert
de la masse externe ou la diffusion intraparticulaire ou tous les deux. Pour
étudier ’existence de la diffusion intraparticulaire lors de 1’adsorption.
L’équation la plus utilisée est celle donnée par (Weber et Morris, 1962) :

qgt=k, "> +Ci ... 3)
Ou Ky :est la constante de vitesse de diffusion intraparticulaire (mg /g/min"?).
Ci : est l'ordonnée a I'origine (mg/g), il représente I'effet de 1'épaisseur de la
couche limite (Nandi,2009). L'effet de cette couche est proportionnel a
I’augmentation de l'intersection Ci, ce qui indique un rdle important de la
diffusion externe (Gusain et al, 2014).

Lorsque la diffusion intraparticulaire est la seule étape de limitation de la vitesse
de l'ensemble du processus d'adsorption, alors la courbe qt en fonction de t"*
passe par l'origine (Deng et Shi, 2015). En outre, si les données montrent une
multi-linéarité alors une combinaison de diffusion influe sur le processus
d'adsorption (Gusain et al, 2014).

Dans notre cas, ’ensemble des lignes issues de la fonction ge = f (t*°) sur la
figure 3-c ne passe pas par l'origine, ce qui montre que la diffusion de Cu®* dans
les pores n’est pas le seul mécanisme limitant la cinétique de sorption. Nous
avons pu distinguer une double linéarité refléte 1’existence de deux étapes ; dans
un premier temps, le taux d'adsorption élevé, résultant de la diffusion du film
externe et a travers la couche limite de la surface extérieure de I'adsorbant. Dans
un second temps, le procédé d'adsorption est controlé par la diffusion
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intraparticulaire, ce qui caractérisé par un ralentissement du taux d’adsorption,
et elle connue comme I'étape de limitation de vitesse (Deng et Shi., 2015). Ces
deux phases sont impliquées simultanément lors de 1’adsorption (Nandi et al.,

2009).
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Figure 3 : Modélisation de la cinétique d’adsorption de Cu’** sur CAP et Bb.
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Compte tenu des valeurs de la constante de la vitesse ki, (tableau 5), nous
pouvons déduire que la diffusion des ions Cu®" sur la Bb est plus rapide que
celle sur le CAP, ce qui confirme la rapidité de la cinétique en utilisant la
bentonite.

De ces résultats, il a été trouvé que la diffusion intraparticulaire a été impliquée
lors de 1’adsorption de Cu** sur CAP et Bb, mais elle n'a pas été la seule étape
qui détermine le mécanisme. Des résultats similaires ont été trouvé sur des
charbons (Arivoli et al, 2009 ; SenthilKumar et al, 2011) et sur des argiles
(Bhattacharyya et Gupta, 2011).

Tableau 5: Paramétres des modeéles cinétiques d’adsorption de cuivre sur CAP
et Bb ([Cu®'], =5 mg/l); CAP=Bb =2 g/l).

Pseudo premier- qe exp . qe cal 2
ordre (mg/g) Ky (Vmin) (mg/g) r
CAP 2.20 0.0046 0.181 0.949
Bb 2.14 0.3201 0.589 0.954
1
Pseudo second-ordre K, (g/min. m qe ca r’
CAP 2.20 0.596 2.141 0.999
Bb 2.14 1.100 2.193 0.999
Diffusion intra- Kin¢ (mg . 2
particule /g/min""?) Ci (mg/g) r
CAP e 0.023 1.943 0.988
17 étape
Bb 0.726 0.637 0.966
CAP eme 0.015 1.942 0.934
27" étape
Bb 0.036 1.985 0.931

Effet de 1a dose de I’adsorbant

Nous avons suivi I’évolution de la quantité adsorbée des cations de cuivre Qe
(mg/1) pour des doses variables de I’adsorbant (1 ;2 ; 4; 6 et 8 g/l).

Les essais ont été réalisé en fixant la teneur initiale en Cu®" & 5 mg/1 et le temps
d’agitation a 4 heures pour le CAP et a 20 min pour la Bb. L’examen des
résultats présentés sur la figure 4, permet de déduire que I’élimination de cuivre
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est améliorée en augmentant la dose introduite de I’adsorbant (CAP et Bb). Cela
a cause de I’accroissement du nombre de sites disponibles pour la fixation des
ions cuivre sur la surface de CAP et de la Bb.

5
S 45
g
3 A —e— (AP
—8—EBb
3,5

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Dose del'adsorbant (g/l)

Figure 4 : Evolution de la quantité de cuivre adsorbée en fonction de la dose de
’adsorbant en eau distillée, [Cu *']y=5 mg/l.

Veli et Alyuz. (2007) ont observé une amélioration du taux d’abattement de
cuivre (C;=100 mg/ 1) avec ’augmentation de la dose de I’argile (0.1 a 0.9 g/1),
ce qui a été trouvé également dans 1’étude de Venkatesan et al. (2014) pour
deux types de charbon actif.

Influence de la concentration initiale en Cu**

La concentration en Cu *" a été variée de2 a 10 mg/ 1, en fixant la dose de
I’adsorbant a 2g/1.

Les résultats de la figure 5 montrent que 1’augmentation de la concentration
initiale en Cu®" a entrainé un accroissement de la quantité des cations adsorbés
par unité de masse Qe (mg/g) pour le CAP et la Bb. L’efficacité du traitement
diminue avec ’augmentation de la teneur initiale en cuivre dans le cas de
I’utilisation du CAP contrairement a 1’utilisation de la Bb.
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Figure 5 : Evolution de la quantité adsorbée par unité de masse de ’adsorbant en
fonction de la teneur initiale en Cu **, CAP=Bb = 2 g/I.

Lorsque la concentration des ions Cu®" était de 10 mg / 1, la quantité de Cu **
adsorbés par le CAP et Bb est respectivement 2,83 et 4,58 mg/g. D’autres
auteurs ont abouti a des valeurs d'adsorption de 1,9 mg/g sur la kaolinite et 4.8
mg/g pour la montmorillonite (Bhattacharyya et Gupta, 2011. De méme, Tumin

et al. (2008) ont observé une amélioration de la capacité d’adsorption de 0,23 a
1,09 mg/g (Cy=10 a 50 mg/l, masse de charbon= 1g).

Modélisation de I’équilibre

Isotherme d’adsorption

Nous avons exploité les résultats de la variation de la teneur initiale des ions
cuivre pour l'établissement des isothermes d'adsorption pour une dose de 2 g/l
de chaque adsorbant. La détermination de la quantité du Cu®" fixée
correspondant a I'équilibre d'adsorption a une température constante, a permis
de construire la courbe Qe en fonction de Ce (figure 6).

L’isotherme d’adsorption du cuivre Cu** sur le CAP, correspond a I’isotherme
de type I selon la classification de Brunauer et al. (1943), ce qui traduit une
adsorption en monocouche et caractérise les charbons microporeux et les
zéolithes. Par contre, I’isotherme d’adsorption sur la Bb est proche de type IlI,
ce qui observé avec les adsorbants ayant des distributions larges des tailles de
pore avec une transition continue de I’adsorption monocouche a I’adsorption en
multicouche (Sun et Meunier, 2003).
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Figure 6 : Isotherme I’adsorption des Cu** sur CAP et Bb.

Modélisation de isotherme d’adsorption

Plusieurs modéles théoriques d’adsorption ont été développés pour décrire la
répartition de 1’adsorbat entre le solvant et la phase solide a 1’équilibre. Les
modeles de Langmuir, Freundlich, B.E.T et de Dubinin—Radushkevich ont été
étudiés dans ce travail.

o Modéle de Langmuir : L'isotherme de Langmuir (Langmuir, 1918) décrit
I’adsorption en monocouche sur une surface homogéne (Calvet, 1989).
L’expression de la loi de Langmuir est donnée par :

m 1 1 1
+

Avec : x = (Cy— C,) est la quantité de soluté adsorbée a 1’équilibre (mg/1), qm est
la capacité ultime d’adsorption (mg/g), b est la constante d’équilibre
d’adsorption.

Le modele de I’isotherme de Langmuir peut étre caractérisé par le rapport
adimensionnel Ry comme un parameétre d’équilibre indiquant si I’adsorption est
d’autant plus favorable que (0 <R < 1) (Hall et al., 1974):

1

Rl=—— . (5)

Avec C, : est la concentration initiale du substrat.

o Modeéle de Freundlich : L isotherme de Freundlich (Freundlich, 1906) est
donné sous la forme linéarisée suivante :
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10g£=10gk+llogce .................... (6)
m n

Avec K;: constante définit la capacité de 1’adsorbant quand Ce est égale a 1,
n : est une constante indiquant si I’adsorption est d’autant plus favorable
lorsque (0 <n< 10) (Yadav et al., 2015).

o Modeéle BET : ce modéle tient compte de la formation de multicouches
d’adsorbat, avec une distribution homogene des sites d’adsorption. Les
isothermes d’adsorption de type II et III peuvent étre décrites par le modéle
BET (Sun et Meunier, 2003). L’isotherme de BET est représentée par
I’équation suivante (Chitour, 1981):

Ce _ 1 K-1 [E]
qe(Co—-Ce) gmk gmkLCO

......... erereeennn(6)

Avec gqm : capacité de rétention monomoléculaire en (mg/g).

e Modéle de Dubinin—Radushkevich (D-R)

L’isotherme D-R (Dubinin et Radushkevich, 1947) est couramment utilisé pour
¢évaluer I'énergie libre apparente de la porosité et examiner la spécification de
l'adsorption. Il est exprimé sous la forme linéarisée par 1’équation suivante:

Inge=Ings— Pe2......... N )|

Ou qs : est la capacité théorique de saturation (mg/g), p (mol>.kJ?) est une
constante liée & 1'énergie d’adsorption, et € est le potentiel de Polanyi donné
par :

g =RTIn (1+ 1/C€) .eovveeee.... eeeen(8)

Avec R : est la constante universelle des gaz (8,314 J. mol.K™), et T(K) est la
température absolue. E est I'énergie libre moyenne de l'adsorption par molécule
de I'adsorbat lors de son transfert a la surface du solide, et peut étre déterminée
par I'équation suivante:

E= 1/V2B......... eeinenenn(9)

Le tracé de In qe = f (¢%) nous donne la droite de la pente B, et gs est I'ordonnée
a l’origine.

Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau 6 et la figure 7 présente
I’ajustement linéaire de ces lois.
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Figure 7 : Modélisation de I’isotherme I’adsorption du cuivre sur CAP et Bb (CAP
=Bb =2 g/).

L’étude de 1’équilibre montre 1’applicabilité de tous les modéles étudices
comme témoignent les coefficients de corrélation. En effet, ’adsorption des
ions cuivre sur le CAP en eau distillée suit la loi de Langmuir (figure 7-a) avec
une excellente corrélation (r*=0,99). Ce qui a été trouvé par différentes études
réalisées sur charbon actif (Arivoli et al, 2009 ; Bohli et al, 2013). Ainsi, cette
concordance peut s’expliquer par ’homogénéité des sites d’adsorption sur la
surface de CAP. Selon Rahman et al. (2014), il y’aurait un contact direct d’ions
métalliques sur la surface du charbon actif jusqu’a la couverture monocouche.
La capacité qm calculée suivant le modele de Langmuir pour le CAP était 3,31
mg/g. Dans une étude similaire de Bohli et al. (2013) ils ont montré que la
capacité d’adsorption ultime d’un charbon actif est de 0,2268 mmole/g (a pH
¢gal a 5.0). D’autre part, Weng et al. (2007) ont trouvé que la capacité
d'adsorption maximale de Cu®* sur la montmorillonite activée est de 10,9 mg/g a
pH égal a 5.0.
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Dans le cas de la bentonite brute (Bb), la figure 7-b représente une bonne
concordance des points expérimentaux avec le modéle de Freundlich (r* =0,99),
ce qui indique probablement que les sites d’adsorption sur la surface de la
bentonite sont hétérogénes. Jiang et al. (2010), ont proposé I'existence de
différents types de sites sur la surface de l'argile, avec une différence
considérable dans I'énergie selon la position de site.

Compte tenu des valeurs de Ry (0 <R;<l), nous pouvons déduire que
I’adsorption des ions Cu”" est favorable en utilisant les deux adsorbants.

Les résultats de la figure 7-c, montrent ’applicabilité de I’isotherme BET dans
le cas de la bentonite, ce qui peut confirmer probablement 1’adsorption des
cations Cu’" en multicouche, résultant des forces d’interaction de types
physiques.

L’isotherme D-R (figure 7-d) décrit nettement les données expérimentales de
I’équilibre avec des coefficients de corrélation trés élevés (=0.99). Ce qui a été
prouvé par Veli et Alyuz. (2007), Bouhamed et al. (2012) et Ghaedi et al.
(2015). En utilisant ce modéle, les énergies d'adsorption de cuivre pour la Bb et
le CAP sont calculées de 0,88 et 3,19 (kJ /mol). Ces valeurs indiquent la
prédominance des réactions d'adsorption de type physique (E< 8 kj/mol) (Ozcan
et al, 2005).

Tableau 5 : Constantes des modéles d’adsorption de Freundlich, Langmuir, BET
et D-R (CAP=Bb =2 g/).

Adsorbant Freundlich Langmuir
n k r’ qm (Mg/g) B (/'mg) Ry, r
CAP 2,755 2,06 0,914 3,311 2,476 0,074 0,989
Bb 0,246 8,79 0,995 0,538 1,091 0,155 0,980
Adsorbant BET Dubinin—Radushkevich
qe k r’ qs B E e
(mg/g) (mg/g) (mol*kJ?)  (kj/mol)
CAP 1,792 23,27 0,934 2,82 0,049 3,19 0,994
Bb 0,808 -12,14 0,984 46,11 0,652 0,88 0,996
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CONCLUSION

Notre étude expérimentale a été consacrée a 1’élimination du cuivre par
adsorption sur deux adsorbants de caractéristiques physico-chimiques
différentes (CAP et Bb). Les essais ont été réalisés sur des solutions
synthétiques d’eau distillée en examinant I’influence de quelques paramétres
réactionnels sur la rétention de ce métal.

Les résultats obtenus ont montré que :

L’équilibre de la cinétique d’adsorption de cuivre sur le charbon actif
en poudre (CAP) a été atteint aprés 4 heures de contact et apres 20
minutes en utilisant la bentonite brute (Bb). Les rendements obtenus
sont acceptables, et la rétention de Cu’" sur le CAP et la Bb est
réversible. Le modéle cinétique de pseudo-second ordre est le meilleur
modele décrivant la cinétique d'adsorption. De plus, la diffusion
intraparticulaire est impliquée dans le mécanisme d’adsorption du
cuivre sur les deux adsorbants.

Le pH de traitement influe considérablement sur les rendements
d’élimination du cuivre et I’adsorption est améliorée avec
I’augmentation de pH pour les deux adsorbants.

Quel que soit I’adsorbant utilisé, la quantité de cuivre adsorbée
augmente avec I’augmentation de la dose de I’adsorbant dans la gamme
1 a8g/l

Lorsque la concentration initiale de Cu®" allant de 2 a 10 mg/l et pour
une dose constante de I’adsorbant (2g/l) I’efficacité d’adsorption subit
une nette amélioration dans le cas de I'utilisation de la bentonite et une
nette diminution dans le cas de I’utilisation du CAP.

L’adsorption de cuivre sur le CAP et la Bb est décrite par les modéeles
de Freundlich, Langmuir, BET et Dubinin—Radushkevich d’une fagon
satisfaisante.

Les résultats obtenus dans ce travail, ont montré que le charbon actif en poudre
et la bentonite brute de Maghnia présentent un pouvoir adsorbant intéressant
pour I’adsorption de cuivre.
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