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Résumé : De par leur composition, les eaux usées constitu@et menace pour la santé humaine, animale et
environnementale. Cependant, ces eaux peuventr sardiirrigation, a la production d'énergie et pag a
I'approvisionnement en eau potable si elles soi@n kraitées. L'objectif du présent travail est\difer la capacité
d’élimination du calcium présent dans les eauxsipée des charbons actifs mésoporeux préparéstpaatn chimique
a partir de la balle de riz. Les caractéristiquagsjro-chimiques des échantillons d’eaux uséesdétierminées a l'aide
de méthodes analytiques standards. Les résultatiesis d’adsorption en mode batch indiquent qutlee temps de
contact et la concentration initiale en calciumwmé importante influence sur I'adsorption du aaiti Cette élimination
du calcium est optimale en milieu basique avecaapacité maximale de 30,66 mg/g durant 60 min déach, pH=8 et
0,1 g du charbon CAG-Acide. Le processus se faiagaorption monocouche telle gu'indiquées paidethermes de
Langmuir et suivant le modéle de pseudo-premiereosdr le charbon activé par une base (CAG-Basédg giseudo-
second ordre sur le charbon activé par I'acide phosque (CAG-Acide).

Mots clés: Adsorption, eaux usées, calcium, charbons actifs

Experimental study of the removal of calcium from vastewaters using
mesoporous activated carbons

Abstract: Waste waters constitute an environmental threah@ionan and animal health. However, waste waterkicou
be used for irrigation, energy production and dalrlke water supply if they are well treated. Thiegent work aims to
study the removal of calcium from waste waters gisiesoporous activated charcoals. Activated chisewa obtained
from rice husk through a chemical activation ugagsphoric acid (CAG-Acide) and sodium hydroxidéA@Base).
Physico-chemical characteristics of waste watenspées have been determined using standards arslytiethods.
Batch experiments have been used for the remowalofum. Results showed that parameters inclupihgcontact time
and initial calcium concentration have a strongeifbn the process of the removal. The best renveaslobtained under
basic conditions with an adsorption capacity 0680mg/g during 60 min of contact time and pH 8 gIBAG-Acide.
Langmuir and Freundlich’'s isotherms concluded asogation process occurred on monolayer followingua®-first
order with CAG-Base and pseudo-second order usk@-Bcid.

Key words: Adsorption, activated charcoals, calcium, wasiterns.
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1. Introduction 2. Matériel et méthodes

Dans la plupart des pays en développertemnt, 2.1. Echantillonnage d’eaux usées
eaux usées urbaines constituent une menace
environnementale pour la santé humaine et animale. Les échantillons d’eaux usées sont collestis
Ces eaux sont caractérisées par de fortes teneurs @nq (05) sites de la ville de Kara au Togo autbeir
polluants organiques, de fortes variations de pté, u la riviere Kara. Ces sites nommés E1, E2, E3, E4 et
demande chimique en oxygéne (DCO) élevée, un&5 sont identifiés comme des sources potentieties d
faible biodégradabilité, voire donc une biotoxicité pollution organique de la riviere Kara a travers la
accrue a I'égard des bactéfies La présence de ces diffusion et I'acheminement des déchets ménagers
eaux dans les écosystémes entraine des maladids la ville de Kara au Tod®!. Le pH, la température
telles que le paludisme, le choléra, I'onchocerclase et la conductivité sont mesurés in situ avec un pH-
filariose, la fievre jaune, la dengue, les arbos@®et  metre (InoLab 730, WTW) et un conductimetre (HI
les hépatite¥!l. Cependant, elles peuvent servir dans99300, Hanna). Les matiéres en suspension (MES)
certaines conditions (concentration de polluantssont déterminées apres filtration et la DRB®st
toxicité, biodégradabilité, etc.) a l'irrigation, la  quantifiée par une méthode manométrique utilisant
production d'énergie et parfois deau de un respirometre (OxiDirect 410253, Aqualytic ®
consommatior?. postfach). Les nitrites sont analysés par une miétho
La dépollution des eaux reste un défi & relever poucolorimétrique utilisant le réactif de Zambelli ths
éviter la dégradation des équilibres écologiques eue les nitrates sont déterminés avec la méthode de
répondre aux besoins en eau douce. CertainBrucine avec un spectrométre UV-visible (6305,
polluants des eaux usées tels que les phosphatesJenway). La DCO est mesurée par la méthode
les nitrates sont toxiques a la vie aquatique etolorimétrique a reflux ouvert suivie de titration.
contribuent a I'eutrophisation des eaux de surface
Par combinaison avec les phosphates, le calciur@.2. Méthodes expérimentales
régule la quantité de phosphore par des réactiens d
précipitation ou de complexation dans les eaux d@.2.1. Méthode batch
surface. Plusieurs techniques de traitement tglles
I'échange d’ion$’, la coagulation-microfiltratiof, La méthode batch a été utilisée pour le
I'osmose inversel® et bien dautres ont été traitement. Elle a consisté a mettre des solusons
développées pour réduire ou éliminer desun mouvement densemble en agitation.
contaminants dans les eaux. Parmi celles-ciExpérimentalement, 50 mL d’eaux usées et 0,1 g de
I'adsorption celles basées sur I'adsorption avedgpa charbon actif sont mis dans un erlenmeyer de 100
charbon actif comme connu étre I'adsorbant est lanL. Aprés agitation durant un temps donné a la
plus populaire utilisé dans le traitement des eauxitesse de 200 rpm et a température ambiante, ces
[10.11 |es charbons actifs (CA) peuvent étre préparésolutions sont filtrées sur du papier wattman (G
a partir de résidus naturels lignocellulosiquesieu d’épaisseur) et les teneurs restantes de la D@D et
matiéres premiéres organiques riches en carbbne calcium sont déterminées.
4l telles que le bois et les coques de jatrdphf!
la balle de riZ** 4] I'épi de maid'’], les noix de coco 2.2.2. Analyse du calcium
[18 191 |a lignine?, la peau de banane et les coques
d’arachides*” 223 |e bois de tamarinieP4 et L’EDTA (Prolabo) est utilisé en milieu tampo
d’eucalyptus?®. Une étude antérieure a montré ammoniacal (pH=9,2) en présence du noir
I'efficacité du CA obtenu a partir de balle depur  d’ériochrome T (NET) pour déterminer la teneur en
I'abattement de la demande chimique en oxygene ecalcium selon le mode opératoire suivant :
mode batch?. Cependant, la capacité d’adsorption20 mL d’eaux usées ont été introduits dans un lséche
de ces charbons n’a pas été étudiée dans le aas d'auquel on a ajouté 10 mL d’'une solution tampon
cation métalloidique. Ainsi, I'objectif de ce trdélva ammoniacal. Le mélange a été titré par une solution
est d’évaluer la capacité d'élimination du calciumd’EDTA 0,02 M en présence du noir d’ériochromate
par les charbons lors de leur utilisation commeT (NET) jusqu’au point de virage marqué par
adsorbants et étudier la cinétiqgue du processus. U&apparition de la coloration bleue. L’équation 1
méthode batch est utilisée pour les expériencepermet de calculer la teneur en calcium :
délimination du calcium en utilisant cing [C&*] (mg/L) = 16.\kpTa D
échantillons d’eaux usées. Avec Vepra = volume d’EDTA consommé jusqu’au

virage (en mL)
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2.3. Méthodologie de I'étude des isothermes et de Les caractéristiques physico-chimiques des charbons
la cinétique du processus sont listées dans le tableau I.

Pour déterminer la cinétique d'adsorptiors le  Tableau I: Caractéristiques physico-chimiques des

expériences en batch étaient conduites. Nous avons charbong'
fait varier le temps de contact entre 15 et 80awic Propriétés CAG- | ~AG-Base
un échantillon d’eaux usées contenant initialemen Acide
66,96 mg Ca/L utilisant 0,1 g de CA a pH 8 et 25+21 — pHBPENT - 152369 175925
°C. Ces intervalles de temps sont choisis suite auk vOdeqaeceoreux( Cg; 015 e
résultats préliminaires antérieurement obtenus ef————= P (criig) ’ ’

. A 12, 27] Diametre poreux (nm) 7,16 7,18
utilisant les mémes charbong . Les —

: - : . Densité apparente (g/ml 0,536 0,537

concentrations initiales en calcium rangées de 41,2 Taux d’humidité (%) 265 558
78,4 mg/L a partir des échantillons d’eaux uséesp, osité résiduelle %) 865 .97 86.97

brutes ont servi a étudier les modéles d’isotherme:
Les capacités des adsorbants correspondant a¥X Rasultats et discussion
concentrations initiales et aux temps de contaat so
exploitées pour I'étude des isothermes et de Ig 1
cinétique du processus.

La capacité d'adsorptiomé est calculée comme

Composition ~ physico-chimique  des
échantillons d’eau usée

suit - co—C Les caractéristigues de ces échantillons d’eau
qe ==—<xV 2) usée sont données dans le tableau II. Il en regsert

Co etCesont respectivement la concentration initialeCes eaux usées sont biodégradables comme indiqué

et celle a I'équilibre du calcium (mg/L). par le ratio DCO/DB®@inférieur a 3?8, Ces eaux

Vreprésente le volume de la solution (L)retla  usées renferment moins de matiéres oxydables et

masse de I'adsorbant (g). elles peuvent ainsi étre traitées par des techsique

physico-chimiques (adsorption, filtration, couplage
2.4. Préparation et caractéristiques des charbons de procédés, etc.) ou par des procédés d'épuration
actifs biologique.

La balle de riz (BR) de variété TS2 est atle  3.2.  Influence du pH
dans les champs de production de riz a Koubri
(Burkina Faso). La poudre de balle de riz (PBR) est Des echantillons de calcium de pH variant ebtre
obtenue en pillant la balle de riz lavée et séchéet 10 sont préparés par ajustement avec des s@utio
suivie d'un tamisage avec un tamis de 0,1 mm d&le NaOH 0,1 M et HN&O0,1 M pour évaluer I'effet
pores. Les charbons sont préparés par activatiodu pH sur 'adsorption du calcium par la PBR. Les
chimique selon une méthode similaire a celle dgésultats montrent que la capacité d'adsorption
Thajeelet al. 3 avec I'étape de lave du charbon augmente de 0,98 a 5,06 mg/g lorsque le pH
apreés la calcination. Les solutions dePB 0,2 M augmente de 2 a 10 selon deux phases (figure 1).
(Sigma-Aldrich) ou NaOH 0,16 M (Prolabo) ont La premiere étape entre les pH 2 et 8 montre une
servi a l'activation de la balle de riz. Le charbonaugmentation de la capacité d'élimination avec la
activé par HPQO, est appelé CAG-Acide et celui variation du pH indiquant des faibles capacités
activé par NaOH désigné CAG-Base. La méthode dé’élimination du calcium par le PBR. La seconde
Barrett, Joyner et Halenda (BJH) a révélé que le§tape au-dela de pH 8, indique une constance de la
charbons préparés sont mésoporeux comme indigu#pacité d'élimination du calcium par la PBR.
par Sanotet al.l*2, La phase entre pH 2 et 8 peut s’expliquer par la
compétition entre ions calcium et hydronium, ces
derniers étant plus mobiles a la surface de I'dusur
et interagissant sur les sites actifs a ces vateups
29 'étape au-dela du pH 8 serait due a la
déprotonation des sites actifs de la surface de
l'adsorbant rendant ces sites disponibles pour
interagir avec les ions calcium et conduisant a une
saturation rapide de la surface de I'adsorbant avec
une saturation obtenue a partir de pH.8

CAG-Base CAG-Acide
Figure 1: Photos des charbons actifs préparés
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Pour évaluer la capacité d’adsorption des CA, desurface spécifique, sa microstructure fine, saaserf
expériences ont été réalisées en milieu basique (phégativement chargée a pH 8 (pH> pphl et

8) et en milieu acide (pH 5) compte tenu des rasult disponible pour la fixation électrostatique dession
obtenus en sus en utilisant la PBR (figure 1). Lesalcium. Malgré sa surface neutre a pH 8,
résultats obtenus sont consignés dans le tablkau Il I'élimination du calcium avec CAG-Base est
Une meilleure élimination du calcium est obtenuie e attribuable a la densité de la charge négative a sa
milieu basique (pH 8) comparativement au milieusurface disponible a la fixation des ions calcium.
acide (Tableau Ill). La meilleure performance deCAG-Acide étant le charbon le plus efficace a pH=8.
CAG-Acide (15,06 mg/g) serait due a sa plus grande

Tableau Il : Caractéristiques physico-chimiques des échansilb’eaux usées

Parametre E1l E2 E3 E4 E5 Norme
pH 7,50 7,41 6,64 6,50 6,25 55-9,b
Température (°C) 23,10 23,10 24,10 26,10 27,00 25
Conductivité (uS/cm) 956 797 890 71 875 700-3000
Nitrites (mg/L) 0,23 0,33 0,27 0,20 3,97 *
Nitrates (mg/L) 0,04 0,10 0,09 0,01 2,26 *
DCO (mg OJL) 149 397 142 92 1060 150
DBOs (mg OJ/L) 135 255 95 60 402 50
DCO/DBG 11 1,55 1,49 1,52 2,63 3
MES (mg/L) 400 250 300 200 1800 200
TH (°F) 13 12,5 13,75 2,5 8,35 *
Calcium (mg/L) 69,9 60,8 71,4 11,2 22,4 *
Magnésium (mg/L) 104,1 91,2 107,1 16,8 33,6 *
(*) Norme non trouvée Source des normes : OMS (2006)
6
—e—PBR

5 o

4 [

ge (mg/g)
w

\

O T T T T T 1

0 2 4 6 8 10 12
pH

Figure 1. Effet du pH sur I'élimination du calcium par I8R avec m=0,1 g, t=60 min et E3.

Tableau Il ; Effet du pH sur I'élimination du calcium avec % g, t=60 min et E3.

Adsorbant CAG-Acide CAG-Base PBR
pH 5 8 5 8 5 8
ge (mg/q) 0,13 15,06 1,86 5,86 2 4,85
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3.3. Influence du temps de contact en calcium de nos différents échantillons d’eaux
o _ o brutes prélevés dont les concentrations en calsaim

La variation du temps de traitement fixéeds  gjtyent entre 11.2 et 71.4 mg/L. La capacité

et 80 minutes montre que la capacité d’éliminationygjimination du calcium par les adsorbants
des CA augmente avec le temps de contact et celgygmente avec la concentration initiale du calcium.

phase entre 15 et 60 min indique une augmentatiopapacité  d’élimination  du  calcium  aux

de la capacité d'élimination du calcium par les CA.concentrations initiales en calcium inférieure9#6

La seconde phase entre 60 et 80 min est presdygy/ | tandis qu'a partir d'une concentration en
constante et la capacité maximale d'élimination escaicium de 69,6 mg/L, la PBR présente la plus

presque atteinte. Contrairement aux CA, la capacit§rande capacité d’élimination.

d’élimination du calcium par la PBR décroit qua”dCependant, la capacité d’élimination n'augmente pas
le temps de contact augmente. de facon proportionnelle a la concentration iréjal
L'augmentation de la capacité d'élimination entse 1 jngiquant l'influence de la nature de I'échantillen

et 60 min s’explique par le fait que I'occupation d notamment de ses paramétres physico-chimiques sur
sites actifs disponibles pour fixer les ions caitise  'glimination du calcium.

ferait par le transport de masse externe. La phase cette augmentation de la capacité d’élimination

presque constante au-dela de 60 min indiquerait |§’exp|iquerait par la disponibilité de sites actifs
saturation des sites actifs a la surface du CAcat b I'occupation de sites profonds par I'apport d'un

de 60 min['°_’°]. Ainsi, la durée de 60 min est retenue nompre croissant d’ions calcium qui diffusent a la
dans la suite de nos experiences pour 'optimisatio syrface de I'adsorbafif!. Malgré sa grande surface
des conditions opératoires. spécifique, CAG-Acide est moins efficace que CAG-
La _décroissance de la cap_acité d’élimination duggse. Cela s'expliquerait par sa surface chargéé a
calcium par la PBR serait due aux groupesg |a meilleure efficacité de CAG-Base serait due
hydroxyles de la cellulose, I'heémicellulose et la 4y sites acides (phénols et éthers oxydes) pessent
lignine dans la balle de rig* 3?- La meilleure  on quantité plus importante sur sa surface qui
efficacite des CA par rapport a la PBR est dugyugmentent la densité de la charge négative,
'augmentation de la surface spécifique Co_mbi”é%vorisant I'élimination du calcium. En plus, sa
aux nombreux pores crées lors de la conversioa de |neilleure sélectivité a fixer certaines moléculass
balle de riz en CA a travers lactivation et la ses micropores contribuerait a I'efficacité de CAG-
carbonisation, améliorant ainsi sa performance dggce | e magnésium, les nitrates et les nitrites
matériau. présents dans les eaux usées peuvent concourir a
'occupation des sites actifs disponibles sur les
3.4. Influence de la concentration initiale du  gdsorbants.
calcium o Ainsi, la capacité d’'un matériau dépendrait de son
L'influence de la concentration initiale en pH au point de charge nulle, la nature des sitt#fs ac
calcium est étudiée en fonction de la teneur ieitia ot 55 sélectivité a fixer 'adsorbat dans sesore

35

—o—CAG- Acide —m—CAG-Base

30 /

25
@ /
%o 20 &
g 15 A

\

|

0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90
t (min)

Figure 2 : Effet du temps de contact sur I'élimination dilictum par CAG-Acide, CAG-Base et PBR avec m=0,1 g,
pH=8 et I'échantillon E2.
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Figure 3 : Effet de la concentration initiale du calciunt san élimination par CAG-Acide, CAG-Base et PBRa&v
m=0,1 g, t=60 min et pH= 8.
3.5. Cinétique du processus
L’équation de LagergreRY est appliqguée pour
étudier le modéle cinétique de pseudo-premier ordre
Les graphe# (ge —qt) = f(t) permettent de
Les isothermes de Langmuir et celle dedéterminer la constante de vitesse (figure 5ajeCet
Freundlich sont représentées par les figures 4b.et équation n’est pas applicable a la PBR<R,67).
L’isotherme de Freundlich n’était pas applicabla a Le modéle de pseudo-second ordre est étudié en
PBR (R=0,765). Les constantes de ces isothermestilisant I'équation de Ho et Mckds# et les données
sont consignées dans le tableau IV. obtenues ont conduit au tracé des graphies =
Les valeurs les plus élevees des constantes g&t) (figure 5b).
Langmuir Retqr) comparées a celles de FreundlichLes valeurs des constantes de ces modéles cingtique
(R? etKr) montrent que I'élimination du calcium suit sont consignées dans le tableau V.
mieux lisotherme de Langmuir indiquant un La comparaison des valeurs théoriqupso et
processus en monocouche. Les valeurs du fanteurexpérimentales otx) de la capacité maximale
(n> 1) montrent que la surface des matériaux n’estombinée aux valeurs de la constante de vitesse (K)
pas totalement homogeéne, elle serait constituée dgermettent de conclure sur une cinétique de pseudo-
meésopores  majoritairement mais aussi desecond ordre avec la PBR et le CAG-Acide
micropores. indiquant que la capacité d'adsorption est
Le parametre sans dimension de E&#l.?* (R.  proportionnelle au nombre de sites actifs et de leu
= 1/1+bCo) indique si I'adsorption est favorable. Sa nature. La cinétique de pseudo-premier ordre avec |
valeur comprise entre 0 et 1 pour tous les matériauCAG-Base est explicable par sa teneur élevée en
utilisés dans le traitement des différents écHansl  carbone combinée avec sa faible surface spécifique.
montre que I'élimination du calcium a lieu par La différence de cinétiques dans I'adsorption du
adsorption suivant un processus favor&BleAussi,  calcium par les CA s’expliquerait par la disporitbil
les valeurs de I'énergie de Gilfd& = —RTInb) des surfaces spécifiques et le taux de carbongl@lu
sont de 1,18 ; 1,48 et 7,68 kJ/mol respectivemengurface spécifique est petite, plus la cinétique es
pour CAG-Acide, CAG-Base et PBR indiquant unlimitée par le premier ordre. Ainsi, la cinétiqu& e
processus non spontane. d’ordre 1 avec le CAG-Base a fort taux de carbdne e
d'ordre 2 avec le CAG-Acide a grande surface
3.5.2. Modeles de pseudo-premier ordre et de spécifique.
pseudo-second ordre
Tableau IV : Constantes de Langmuir et Freundlich dans liélaon du calcium

3.5.1. Isothermes de Langmuir et de Freundlich

Adsorbant Constantes de Langmuir Constantes de Freundlich
b (L/g) gm(mg/Q) R n Ke (mg/g) R
CAG-Acide 0,62 11,35 0,996 1 3,55%0 0,976
CAG-Base 0,55 5,50 0,998 9 5,32 0,997
PBR 0,045 541 0,979 1 0,22 0,765
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Figure 4 : Représentation des isothermes de Langmuir einllieh dans I'élimination du calcium
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Figure 6 : Représentation des modéles de pseudo-premier erghseudo-second ordre dans I'élimination dciwa

Tableau V : Constantes des modéles de pseudo-premier drgeegdo-second ordre

Ordre de la réaction Adsorbant K n&h(Mg/g) QGxp(Mg/Q) R
Pseudo-premier | CAG-Acide 0,02 29,75 32 0,921
ordre CAG-Base 0,04 26,11 23 0,971
CAG-Acide 1,6 16 37,6 32 0,984
Pseudo-second ordre CAG-Base 1,7 10 45,9 23 0,943
PBR 0,38 1,5 6,5 0,968
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4. Conclusion [8] Han B., Runnells T., Zimbron J., Wickramasindgke
Arsenic removal from drinking water by flocculatiand
préparés ont montré de bons résultats danB) Kosutic Kd F“ra;? Ld S'pcf’s L., '%u.nSlI.B' Remtd)m b
I'élimination du calcium des eaux usées. Toutefois2>CTiC and. pesticides —irom —dnnking water Dy
. . : hanofiltration membranesSeparation and Purification
la PBR est moins efficace comparativement au

. ac - AUXrachnology(2005) 42(2),137-144.
charbons actifs. Les expériences en batch ont montt[lo] Mahvi A.H., Naghipour D., Vaezi F., NazmaraT@a

une influence significative du pH, du temps dewaste as an adsorbent for heavy metal removal from
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