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Résumé :
L’objet de notre travail c’est Iutilisation d’un déchet agroalimentaire trés rejeté dans
notre nature pour la préparation d’un charbon actif, et son application dans 1’adsorption des

colorants nocive qui se retrouvent dans les rejets des industries textiles tel que : le bleu de

méthyléne (BM).

Le charbon actif a été préparés par activation thermique et chimique. L’étude par adsorption a
¢été effectuée en fonction du pH, indice de bleu méthylene, la masse de charbon actif, le temps
de contact et de la température. L’¢limination du colorant (BM) a été suivie par
spectrophotométrie UV a 664 nm. Les isothermes d’adsorption obtenue vérifient le modele de
Freundlich pour la majorité des adsorbants, spécifique a une adsorption maximale du polluant
et pour la cinétique on a vécue apres nos expériences et nos calculs que le deuxiéme ordre est
mieux adapté que le premier ordre. Les valeurs négatives de AGags montrent que le processus
d’adsorption est spontané. Les valeurs AHag sont positive traduisant que le processus est

endothermique.

Mot clés : adsorption, charbon actif, bleu de méthylene, activation thermique, activation

chimique, colorant.



Abstract :

The object of our work is the use of an charcoal waste very rejected in our nature for
the preparation of a charcoal, and its application in the adsorption of the harmful dyes which
are found in the rejects of the textile industries such as: the blue of methylene (BM).

The charcoal were prepared by thermal and chemical activation. The adsorption study was
performed as a function of pH, methylene blue index, mass of charcoal, contact time and
temperature. Dye removal (BM) was monitored by UV spectrophotometry at 664 nm. The
obtained adsorption isotherms verify the Freundlich model for the majority of the adsorbents,
specific to a maximum adsorption of the pollutant and for the kinetics we experienced after
our experiments and calculations that the second order is better suited than the first order.
Negative values of AGads show that the adsorption process is spontaneous. The AHads values

are positive translating that the process is endothermic.

Key words: adsorption, charcoal, methylene blue, thermal activation, chemical activation,

dye.
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Introduction Générale

Les colorants sont utilisés dans de nombreux secteurs industriels tels que les teintures

du textile, du papier et dans les industries alimentaires et cosmétiques [1]. Les colorants ont la
réputation d’étre des substances toxiques et persistantes dans I’environnement [2] , ils
nécessitent des techniques physico-chimiques pour les dégrader.
Le bleu de méthylene est le colorant le plus couramment utilise dans la teinture du coton du
bois et de la soie. Il peut provoquer des brulures oculaires responsables de blessures
permanentes aux yeux de I’homme et des animaux. Son inhalation peut donner lieu a des
difficultés respiratoires et son ingestion par la bouche produit une sensation de brulure,
provogue des nausees, des vomissements, transpiration et sueurs froides abondantes [3].

Le traitement des rejets industriels contenant ce type de colorant s’avere d’un grand
intérét. Une large variété de techniques physiques, chimiques et biologiques a été développee
et testée dans le traitement des effluents charges en colorants. Ces procedes incluent la
floculation, la précipitation, I’échange d’ions, la filtration sur membrane, I’irradiation et
I’0ozonation. Cependant, ces procedes sont couteux et conduisent a la génération de grandes
quantités de boues ou a la formation de dérives [4].

Parmi les procédes de traitement des rejets liquides, 1’adsorption reste une technique
relativement utilisée et facile a mettre en ceuvre. Le charbon actif est I’adsorbant le plus
largement utilisé en raison de sa grande capacité d’adsorption des matériaux organiques [5].
Toutefois, cet adsorbant a un colt ¢leve et reste difficile a régénérer. La recherche d’un autre
adsorbant efficace et moins cotliteux s’avere donc intéressante.

Dans cette étude, I'utilisation des déchets alimentaires en tant qu’adsorbant présente un grand
intérét en raison de leur efficacité, leur colt accessible et leur abondance [6].

Dans le présent travail, nous sommes intéresses a 1’étude de I’adsorption du colorant bleu de
méthyléne sur les bio-adsorbants.

Notre mémoire sera organisé de la maniere suivante :

Le premier chapitre, consiste la partie Bibliographique qui contient 3 parties, la
premiére sur « généralités sur les colorants » présente une recherche bibliographique sur les
colorants, leur classification et leur toxicité sur la santé humaine et les milieux aquatiques. La
deuxiéme partie contient « I’adsorption » nous allons présenter les différents types et les

isothermes d’adsorption et leur modélisation. Et pour la troisiéme partie parle sur les
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adsorbants, 1’utilisation du charbon actif comme un adsorbant, et donne une idée sur les
valorisations des déchets.

Le deuxieme chapitre, nous exposons les réactifs et les matériels, ainsi que méthodes
expérimentale et analytiques, propres a I'élimination du colorant.

Le dernier chapitre, présente tous les resultats expérimentaux obtenus ainsi que leurs
discussions ; I’influence des différents paramétres sur 1’adsorption du bleu méthyléne (BM)
par les bio-adsorbants telles que : la masse de ’adsorbant, la concentration initiale du
colorants, le pH, la température, et validation des quelques modeles des isothermes et

cinétique d’adsorption.
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I.1. Partiel : géneéralités sur les colorants.

1.1.1. Définition:

Les colorantes sont un assemblage de groupes chromophores, auxochromes et de structures
aromatiques conjuguées (cycles benzéniques, anthracéne, peryléene, etc.).[7]

Ces groupements sont capables de transformer la lumiéere blanche dans le spectre visible (de

380 & 750 nm), en lumiere colorée par réflexion sur un corps, ou par transmission ou

diffusion.
Tableau 1: Principaux groupes chromophores et auxochromes, classés par intensité croissante.
Groupes chromophores Groupes auxochromes
Az0 (-N=N-) amine primaire (Amino -NH2)

Nitroso (-N=0 ou -N-OH)
Carbonyle (>C=0)

Vinyl (-C=C-)

Nitro (-NO2 OU =NO-OH)
thiocarbonyle (>C=S)

Méthine (-CH=, -CR=)
Azométhine (-CH=NH)
Azométhine N substitué (-CH=N-)
Azoxy (-N=N OU -N - N-)

1N/

amine secondaire (Meéthylamino -
NHCH3)

amine tertiaire (Diméthylamino -N
(CH3)2)

Hydroxyl (-HO)

Alkoxyl (-OR)

Groupes donneurs d'électrons
NH3, -COOH, -SO3H.

lodi (1-)

Bromo (Br-)

Chloro (ClI-)

1.1.2 Classification des colorants:

Le domaine des colorants n’obéit a aucune regle absolue. Une classification rationnelle des
matiéres colorantes organiques présente de grandes difficultés. Certains auteurs regroupent
ces colorants d’aprés leur constitution chimique, en tenant compte de la nature des
chromophores qui les composent: groupement azoique, anthraquinone, triarylméthane et
phtalocyanine [8]; d’autres les regroupent d’aprés les diversités des technologies
d’application : colorants anioniques (acides, a mordant-acide, directs, réactifs, de cuve,
colorants au soufre) ou cationiques (basiques) [9].

Les noms commerciaux rappellent les nuances, leur emploi principal ou le nom de leur
inventeur. Les chiffres et les lettres qui suivent parfois le nom précisent la nuance ou certaines

propriétés comme la résistance a la lumiére ou a divers agents [10].
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1.1.3. Classification chimique :

Classer les colorants selon leurs structures chimiques dépend de la nature du groupe
chromophore (tableau 1.1).

1.1.3.1. Les colorants azoiques :

Les colorants "azoiques" sont actuellement les plus répandue sur le plan de I’application,
puisqu’ils représentent plus de 50% de la production mondiale de matiéres colorantes. 1l sont
caractérisés par le groupe fonctionnel azo (-N=N-) unissant deux groupements alkyles ou

aryles identiques ou non (azoique symétrique et dissymétrique) [11].

Ol

Figure 1:exemple de colorant azoique
1.1.3.2. Les colorants anthraquinoniques :
Commercialement, Ces colorants sont les plus importants apres les colorants azoiques. Ces
produits sont utilises pour la coloration des fibres polyester, acétate et triacétate de cellulose
Leur formule générale dérivée de I’anthracéne montre que le chromophore est un noyau

quinonique sur lequel peuvent s’attacher des groupes hydroxyles ou amines [12].

O

O

Figure 2:Exemple de colorant anthraquinonique
1.1.3.3. Les colorants triphénylméthanes :
Les triphénylméthanes vient du triphénylméthane, qui est un hydrocarbure possédant trois
cycles phényle liés a un carbone central. On retrouve cette structure de base dans un grand

nombre de composes organiques colorés [13].
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O - O
Figure 3:Exemple de colorant triphénylméthane

1.1.3.3. Les colorants Indigoides :

Ces colorants tirent leur appellation de I'indigo dont ils dérivent. Ils sont utilisés comme

colorant en textile et comme additifs en produits pharmaceutiques [14].

Figure 4:Exemple de colorant indigoides

1.1.3.4. Les colorants xanthénes :
Ils sont des composes qui constituent les dérives de la fluorescéine halogénée. Ces colorants.

sont dotés d’une intense fluorescence.. lls sont aussi utilisés comme colorant en alimentaire,

cosmétique, textile et impression [15].

O

Figure 5: Exemple de colorant xanthénes

1.1.3.5. Les phtalocyanines :
Les phtalocyanines ont une structure trés compliquée possédant un atome métallique central.

Ils sont obtenus par réaction du dicyanobenzene en présence d’un halogénure métallique (Cu,

Ni, Co, Pt, etc.) [16].
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Figure 6:Exemple de colorant phtalocyanines

1.1.3.6. Les colorants nitrés et nitroseés :

Ils forment une classe de colorants limitée en nombre et relativement ancienne [17].

OH
NO,

Figure 7:Exemple de colorant nitré

I.1.4. Classification tinctoriale :

Si la classification chimique présente un intérét pour le fabricant de matieres colorantes, le
teinturier préfére le classement par domaines d’application. Ainsi, il est renseigné sur la
solubilité du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour les diverses fibres et sur la
nature de la fixation.

Les classes des colorants décrites ci-dessous dans le tableau (2) sont les plus importantes

selon la méthode d’application.

Tableau 2:la Classification tinctoriale.

colorants caractérisations

Acides Tres solubles dans 1’eau grace a leurs groupes sulfonate ou

carboxylate.

Basiques Classe des colorants porteurs d’ions positifs et reconnus pour leurs

nuances brillantes.

Mordants contiennent généralement un ligand fonctionnel capable de réagir

fortement avec un sel d'aluminium, de chrome, de cobalt, de cuivre,

de nickel ou de fer pour donner différents complexes colorés avec le
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textile.

Directes contiennent ou sont capables de former des charges positives ou
négatives électrostatiquement attirées par les charges des fibres.

Reéactifs contiennent des groupes chromophores issus essentiellement des
familles azoique, anthraquinonique et phtalocyanine.

cuve des colorants insolubles dans I’eau, appliqués sur la fibre aprés

transformation par réduction alcaline en leucodérivés.

1.1.2. Bleu de Méthyléne :

1.1.2.1. Définition :

Le bleu de méthylene est un composé organique (de son vrai nom methylthioninium chlorure)
utilisé dans de nombreux domaine, notamment la médecine et comme colorant...

Il existe sous plusieurs formes : poudre (appelée aussi cristaux) qui Se conserve aussi
longtemps que vous le souhaiter et solution déja préte mais qui ne se conserve pas plus de 3
mois [18].

1.1.2.2. Les caractéristiques physico-chimiques :

Tableau 3:représentes les caractéristique physico-chimiques du BM.

propriétés

Dénomination Bleu de méthylene ou chlorure de

tétraméthylthionine, Basic blue 9 (C.1.)

Appellation chimique Chlorure de 3,7- bis (diméthylamino)

Phénazathionium

famille

Colorant basique

Formule brute

C16H18CIN3S

Masse molaire

319,85 (mg.L-1)

Solubilité dans 1’eau (g.L?) a 40
20°C

Point de fusion (°C) 190

PH 5.9

pKa 3.8

Amax (nm) 665
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structure

1.1.2.3. Applications :
Le bleu de méthyléne peut étre utilisé dans beaucoup de maladies mais également dans la
désinfections des plantes, des objets tel que I’épuisette et du décor. Il est aussi un antidote
contre I’intoxication aux nitrites et a I’ammoniac et un antistress que 1’on peut par exemple
utiliser lors d’introductions de nouveaux poissons [19].
1.1.2.4. Toxicité du bleu de méthylene :
Les données toxicologiques relatives a 1’utilisation du bleu de méthyléne chez I’homme ont
indiqué jusqu’a présent 1’absence de danger li¢ a I'utilisation de ce produit comme
médicament, dont la dose totale administrée ne doit pas dépasser 7 mg/kg [20].
Il peut causer des douleurs thoraciques, une dyspnée ; une anxiété, des tremblements, des
hypertensions, et méme coloration de la peau si la dose est élevée [21].
Le bleu de méthyléne n’est pas fortement dangereux, mais il a un effet nocif sur les
organismes vivants et les eaux. L’exposition aigue a ce produit causera.

v’ Exposition externe : irritation de la peau et des dommages permanents aux yeux;

v Par D’inhalation : respiration rapide ou difficile et augmentation de la fréquence

cardiaque;
v’ Par ’ingestion : irritation de I’appareil gastro-intestinal, nausée,

transpiration prodigue, confusions mentaux, cyanose et nécrose des tissus humains.

|.2. Partie I1 : L’adsorption

1.2.1. Définition :

L'adsorption est un procédé de traitement, bien adapté pour éliminer une tres grande diversité
de composés toxiques dans notre environnement. Elle est essentiellement utilisée pour le
traitement de l'eau et de l'aire. Au cours de ce processus les molécules d'un fluide (gaz ou
liquide), appelé adsorbat, viennent se fixer sur la surface d'un solide, appelé adsorbant. Ce
procéde definit la propriété de certains matériaux de fixer a leur surface des molécules (gaz,
ions métalliques, molécules organiques, etc.) d’une maniére plus ou moins réversible. Au

cours de ce processus, il y aura donc un transfert de matiere de la phase aqueuse ou gazeuse
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vers la surface solide. Le solide acquiert alors des propriétés superficielles (hydrophobie ou
hydrophilie) susceptibles de modifier 1’état d’équilibre du milieu (dispersion, floculation)
[24].

1.2.2. Types d’adsorption:

La nature des liaisons formées ainsi que la quantité d'énergie dégagée lors de la rétention
d'une molécule a la surface d'un solide permettent de distinguer deux types d'adsorption :
adsorption physique et adsorption chimique [25].

1.2.2.1. Adsorption Physique :

Ce type d’adsorption résulte de 1'é¢tablissement d'un échange de forces de faible énergie entre
la surface d'un solide et des molécules a proximité de cette surface. Dans ce cas, la rétention
est le résultat des liaisons de nature électrostatique de type VVan Der Walls [26].

1.2.2.2. Adsorption Chimique :

Dans ce cas, I’adsorption est due a la formation d'une liaison chimique, covalente plus
permanente, entre l'adsorbat et la surface de I'adsorbant. Par rapport au premier, l'adsorption
chimique se distingue par des énergies d'adsorption plus élevées (2 a 100 Kcal mol-1 contre
quelques Kcal mol-1) et par une fixation irréversible de l'adsorbat sur des sites d'adsorption

trés spécifiques. Elle est aussi favorisée a temperature élevée [27].

o’

@ %ﬂ

Physical adsorption Chemical adsorption

Figure 8:Les Différences entre I'adsorption physique et I'adsorption chimique

1.2.3. Mécanise d’adsorption:

Pour mieux qualifier et quantifier la rétention, il convient de s’intéresser aux phénomenes se
produisant a 1’échelle moléculaire, c’est-a-dire aux mécanismes d’adsorption. Les liaisons
composés/adsorbant sont de deux types:

v' liaisons de fortes énergies (> 80 kJ. mol-1) : liaisons ioniques et échanges de ligands.
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v' liaisons de faibles énergies (< 80 kJ. mol-1) : interactions dipdle- dip0le, liaisons
hydrogene, interactions hydrophobes.

1-Diffusion externe
H N 2-Diffusion interne
! : 3-Diffusion de surface
: : 4-Adsorption

~
s

molécule
d'adsorbat

phase adsorbant I l phase adsorbat
L - /' L

film fluide - la surface externe du particule

Figure 9:Schéma du mécanisme de transport d’un adsorbat au sein d’un grain.

1.2.4. Les Facteurs Influencant I’adsorption :
Un grand nombre de parameétres et de propri€tés peuvent affecter 1’adsorption d’une substance
sur un support, desquels nous citons :
- La polarité et la polarisabilitée des molécules adsorbées.
- La taille de ces molécules.
- La nature de leurs groupements fonctionnels.
- Leur pKa.
- Leur solubilité.
- La composition du milieu adsorbant (teneur en argile, en matiere organique, en eau,
température, ...).

- Le pH du milieu.

1.2.5. Isothermes d’adsorption :

La performance d’un adsorbant dépend dans une trés large mesure de I’équilibre entre les
deux phases. Cet équilibre fixe en effet la capacité maximale qui peut étre atteinte dans les
conditions opératoires. L’équilibre est généralement représenté sous forme graphique. Il rend
compte de la relation entre la concentration en soluté adsorbé et la concentration en solution
dans la phase fluide. Le plus souvent la courbe d’équilibre correspond a une température
spécifique, appelée isotherme d’adsorption. L’isotherme d’adsorption est obtenu en tracant la

quantité de produit adsorbé (Cs) en fonction de la concentration d’adsorbat a 1’équilibre Ce.
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Généralement on observe I’'un des quatre grands types d’isothermes C, L, H et S, suivant la

classification de Giles [28].

S L

—

Figure 10:Classification des isothermes d’adsorption de Giles

1.2.5.1. Isothermes de type L :
Modeéle de Langmuir « standard ». Ce comportement se rencontre dans le cas ou I’adsorption
est faible et lorsque les molécules de 1’adsorbat sont orientées a plat ; le rapport entre la
concentration dans la solution aqueuse et adsorbee diminue lorsque la concentration du soluté
augmente [29].

1.2.5.2. Isothermes de type H :

C’est un cas particulier de I’isotherme de type L. Ce cas s’obtient lorsque il y’a chimisorption
du soluté [30].

1.2.5.3. Isothermes de type S :
Elles présentent un point d’inflexion et elles s’obtiennent lorsque les molécules du soluté ne
s’accrochent au solide que par I’intermédiaire d’un seul groupement [31].

1.2.5.4. Isothermes de type C :

Ce type de courbe est obtenu lorsqu’il y a compétition entre le solvant et le soluté pour

occuper les sites de I’adsorbant [30].

1.2.6. Modelisation Des Isothermes d’équilibre D’adsorption :

De nombreux modéles théoriques ont été développés pour décrire 1’allure de ces courbes dont
les plus utilisées sont les isothermes de Langmuir et de Freundlich.

1.2.6.1. Isotherme d’adsorption de Langmuir :

L’isotherme de Langmuir est utilisée pour décrire le phénoméne de sorption observé. Elle est
appliquée pour I’adsorption sur des surfaces complétement homogenes et est basée sur les
hypothéses suivantes :
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- Il existe plusieurs sites d’adsorption a la surface du support.

- Chacun de ces sites peut adsorber une seule molécule et par conséquent, une seule couche de
molécule peut étre adsorbée.

- L’activité a un site donné n’affecte pas ’activité aux sites adjacents (énergie d’adsorption
constante).

Pour un seul soluté 1’équation de I’isotherme est la suivante :

X VR KC.

= El at'onl
m  (1+k)C. quat

D’ou la forme linéaire correspondante suivante:
1 C.

T Kvava

Equation 2

34O

Ce : la concentration de la substance adsorbée a 1I’équilibre (mg/L).
% . La quantité adsorbée par unité de masse d’adsorbant (mg/g).
m : la masse d’adsorbant (g).

Vm : la capacité de la monocouche a la saturation (mg/g).

K: la constante d’équilibre (mL/mg).

1.2.6.2. Isotherme d’adsorption de Freundlich :

L’isotherme de Freundlich est un modele empirique utilisé pour décrire 1’adsorption dans des
systémes aqueux. Il repose sur I’équation empirique suivante :

x 1

—= Kf C.o Equation 3

La forme linéaire correspondante peut étre ecrite comme suit :

ln% =In K InC, Equation 4

Avec :

% : La quantité de substance adsorbée par unité de masse d’adsorbant (mg/g).
Kf: la constante de Freundlich, c’est la mesure de la capacité d’adsorption.

% : L’intensité de sorption.

Ce : la concentration de la substance adsorbée a 1’équilibre (mg/L).

Le tracé de la droite ln% en fonction de In (Ce) permet d’avoir

% et Ky théorie d’adsorption en phase liquide.
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1.2.7. Cinétique d’adsorption :

La cinétique d’adsorption est déterminée par le transfert de matiére a I’interface liquide -
solide ou sont localisées toutes les résistances au transfert. L.’équation fondamentale est celle
qui régit les phénomenes de transfert de la matiére en général entre deux phases, en exprimant
le flux d’adsorption proportionnellement a 1’écart entre la quantité adsorbée q a I’instant t et la
quantité adsorbée a I’équilibreQ,. Il existe plusieurs modeles cinétiques qui permettent

d’étudier le mécanisme d’adsorption, les plus courants sont comme suit :

1.2.7.1. Modeéle cinétique du pseudo premier ordre (modéle Lagergren):
Lagergren (1898) a proposé un modele cinétique de pseudo premier ordre exprimé par la

relation suivante :

ln( Q. — Qt) = ln(Qe) — K.t Equation 5

K; : La constante de vitesse pour une cinéetique du pseudo premier ordre [min-1].
Qt et Qe: les capacités d’adsorption a l’instant t et a 1’équilibre [mg d’adsorbat / g
d’adsorbant], respectivement.
1.2.7.2. Modéle cinétique du pseudo deuxiéme ordre :
Ce modele suggere 1’existence d’une chimisorption, un échange d’¢électrons par exemple entre

les molécules d’adsorbat et I’adsorbant solide. Il est représenté par la formule suivante :
t 1 t

Q—t K»xQ2 Q_e

K, : la constante de vitesse pour une cinétique du deuxiéme ordre [g.mg-1.min-1].

Equation 6

Q; et Q, : capacités d’adsorption a I’instant t et a I’équilibre [mg d’adsorbat / g d’adsorbant],

respectivement.
|.3. Partie III : L>adsorbant

1.3.1. Généralités sur les adsorbants :

Les adsorbants sont des solides microporeux présentant des surfaces par unité de masse
importantes (de 100 m2 /g et jusqu’a ou plus de 1000 m2/g) donc ils sont caractérisés par
leurs propriétés extérieures telles que leur surface spécifique et leur porosité [33].

Une importante surface spécifique est préférable pour avoir une grande capacité d’adsorption.
La taille des micropores détermine I’accessibilité des molécules adsorbées a la surface interne
d’adsorbant, il est donc possible de caractériser les adsorbants par la distribution de la taille

des pores, et donc de choisir tel ou tel adsorbant pour une séparation particuliere. [34].
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1.3.2. Les adsorbants industriels :

Les adsorbants industriels ont généralement des surfaces spécifiques au-dela de 100 m?.g-1,
atteignant méme quelques milliers de m2.g-1 [35]. Certains adsorbants ont leurs surfaces
fonctionnalisées par des groupements oxygenés permettant la formation de liaisons
hydrogénes, tandis que d'autres possedent une structure ionique responsable d'un champ
électrique intense dans les pores.

Les principaux adsorbants sont les alumines, les gels de silices, les zéolites, les argiles et les

charbons actifs. 1l en existe également d'autres : les résines, les polymeéres ...etc. [36].

1.3.3. Les bio-adsorbants :

L’idée d’utiliser des substances naturelles appelées bio-adsorbants (bioproduits, bio
polyméres) pour le traitement des eaux n’est pas nouvelle puisqu’ils sont utilisés en Inde, en
Afrique et en Chine pour clarifier ’eau depuis plus de 2000 ans [37]. Ces ressources
présentent de nombreux avantages et des propriétés intéressantes. Elles sont abondantes,
renouvelables, biodégradables et peu colteuses. D’un point de vue chimique, elles
contiennent des chaines macromoléculaires porteuses de nombreuses fonctions chimiques tres
réactives (38-39).

1.3.4. L’activation :

Le but du processus d’activation est d’augmenter le volume, dans une certaine mesure,
d’élargir les pores créés durant le processus de pyrolyse. La nature du matériau de départ ainsi

que les conditions de pyrolyse predéterminent la structure et la largeur des pores[38].

1.3.4.1. Activation Physique :

La préparation de charbons actifs par des procédés dits physiques se déroule en deux étapes :
la pyrolyse, ou carbonisation du précurseur, suivie d'une gazéification contrblée. La
carbonisation induit le dégagement des especes provenant de la dégradation et la production
d'un résidu solide riche en carbone, caractérisé par une structure poreuse rudimentaire. Les
parametres de la carbonisation, comme la vitesse de chauffe, la température finale et la durée,
permettent de contrler le résultat. Pour améliorer les caractéristiques texturales du
carbonisat, il est nécessaire de le soumettre ensuite a une étape d'activation. Celle-ci consiste a
ouvrir la porosité initiale par gazéification contr6lée via de la vapeur d'eau, du dioxyde de

carbone ou un mélange des deux [39].
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1.3.4.2. Activation chimique :

Ce type d'activation présente plusieurs avantages. D'une part, I'activation chimique est réalisée
en une seule étape et a des températures moins élevées, d'ou un colt énergétique plus faible.
D'autre part, le rendement en charbon actif avec I'activation chimique est plus important. De
plus, les matériaux ainsi manufacturés peuvent avoir une surface spécifique élevée, une
microporosité bien développée avec éventuellement une répartition de taille de pores étroite.
Enfin, l'activation chimique conduit & une réduction importante du taux de matieres minérales.
En revanche, l'introduction d'impuretés minérales dans la porosité du charbon actif nécessite
un lavage pour les extraire. Par ailleurs, un investissement important est nécessaire pour
récupérer I'exces d'agents chimiques utilisés lors de I'imprégnation. L'inconvénient majeur de

cette méthode est lié a la corrosivité du procede [40].
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CHAPITRE 11 :

MATERIEL ET METHODES

34



CHAPITRE 11 Matériels et Méthodes

11.1. Matériel utilisées :

Le matériel et les produits utilisés pour la réalisation de la partie expérimentale, sont présentés
ci-dessous :

11.1.1. Petit Matériel :

= Verrerie de laboratoire (fioles jaugées, cuvette, béchers, tubes a essai ,verres de
montre, éprouvettes, flacons, cristallisoir).
= Tamis.

» barreau magnetique.
= Spatule.

= Papier Joséphe.

= Les creusets.

11.1.2. Appareillage :

=  PH-metre.

= Spectrometre Infra rouge IR

= Une balance Magnétique OHUAS de précision +0,0001g.
= Une étuve type MEMMERT (maximum 500°C).

=  Thermometre.

= Agitateur a plague chauffante.

= Spectroscopie (UV-Visible).

= Centrifugeuse.

= Agitateur de plusieurs solutions.

= Mixeur.
= Pjssette.
Réactifs :

= bleu de méthylene (0.1M)
= Acide Green (0.1M)
= Hydroxyde de sodium (NaOH).

= BIO1

= BIO2

= Chlorure d’hydrogéne (HCI).
=  Glagons.

= Sodium chloride (NaCl).
= Eau distillée.
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I1.2. préparation des réactifs :

11.2.1.Préparation du BM :

Pour préparer une solution meére(0.1M), on pese 0.1g de bleu méthyléne (poudre) et versé
dans 1L d’eau distillées, plus I’agitation.

Figure 11:BM en poudre Figure 12:solution mére de bleu méthyléne

11.2.2.Préparation de bio 1 et bio 2 :

On a broyés le bio 1 et bio 2 ensuite on les faire passer dan le tamis de (0.1mm).

Figure 13: biol Figure 14: bio 2

11.3. Analyse par spectrophotométrie UV/Visible :

La spectrophotométrie ultraviolette est basée sur l'interaction entre le rayonnement lumineux
et la matiére, qui se situe dans la gamme du proche ultraviolet (UV) au trés proche infrarouge
(IR), c'est-a-dire entre 180 et 1100 nm [41]. Cette partie du spectre fournit peu d'informations
structurelles, mais elle est trés importante pour l'analyse quantitative. Le calcul de
I'absorbance des composés dans le proche ultraviolet et la lumiére visible en appliquant la loi
de Beer-Lambert est a la base de la méthode connue de colorimétrie pour tout spectre

enregistré en lumiere visible[42].
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Figure 15:appareil UV

11.3.1. Loi de Beer-Lambert :

La loi de Beer-Lambert est une loi additive qui s’applique aux différentes molécules présentes

en solution ou pour une méme molécule aux différentes formes qu’elle peut prendre.
I
Aly) = logT" = e(y)(l Equation 7

A(y) : désigne I’absorbance.

lo: I’intensité du rayon incident.

| : intensité du rayon transmis.

L : ’épaisseur de la solution traversée (cm) .

Ci: la concentration molaire du composeé i (mol.L-1).

g(A) : le coefficient d’extinction molaire a la longueur d’onde a laquelle on fait la mesure.
(L.mol-1-cm-1).

A: la longueur d’onde du rayon lumineux traversant la solution (nm).

La longueur d’onde de travail est choisie suite & un balayage spectral de 1’échantillon : cette
longueur d’onde correspond a un maximum d’absorbance. Le coefficient g(A) est un
coefficient intrinséque du composé et dépend de la longueur d’onde, de la température et du
solvant.

11.3.2. Droite d’étalonnage en spectrophotométrie UV/Visible :

Une série de solutions standards de BM, de concentration variant ont été préparées a partir des
solutions meére (BM) de 100 mg/L. les échantillons réalisés sont analysés par le
spectrophotométre d’absorption moléculaire UV-Visible, afin de déterminer leur absorbance.
Par la suite, une courbe d’étalonnage est établie a partir des différentes concentrations et
absorbances. Grace a I’équation de la droite :

y=ax+c Equation 8
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(a = coefficient ou pente de la droite, x = absorbance ; ¢ = constant et y = concentration de
colorant résiduel).

11.4. Spectroscopie Infrarouge :

L’appareille utilisée est de marque SHIMADZU IR Prestige-21 de type VIEW IR. La
spectroscopie I.R. est une technique indispensable aux scientifiques pour analyser, identifier
et caractériser les especes chimiques. Elle permet de déterminer avec une grande précision les
structures moléculaires. Technique courante dans 1’industrie, elle est méme utilisée dans les

investigations policiéres pour la détection d’explosifs par exemple [43].

IRPrestige-21

'

Figure 16:SHIMADZU IR Prestige-21 de type VIEW IR

11.4.1. Principes de la spectroscopie infra- rouge :

Dans les molécules, les liaisons vibrent a une fréquence bien déterminée qui dépend
des atomes de la liaison mais aussi de I'environnement de la liaison. Pour une fréguence
donnée, ces liaisons rentrent en résonance : I'énergie apportée est alors consommée ; les
molécules absorbent et la transmission diminue. Si on représente sur un graphe I'évolution de
la transmission en fonction de la fréquence, ou plus généralement (pour des questions
pratiques) du nombre d’onde (la fréquence divisée par la vitesse de la lumiére dans le milieu),
on observe des variations. Chaque pic (chaque absorption) est donc caractéristique d'un
certain type de liaison [44].

Il existe différents types de vibrations :

> Les vibrations d'élongation, généralement intenses
> Les vibrations de déformation, ou I'on distingue les déformations dans le plan, hors

plan...
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11.4.2. Préparation d’un échantillon Infra-Rouge :
Pour la préparation, 1’échantillon solide, sera broyé avec un mortier et pilon en
présence de Bromure de potassium (qui est transparent jusqu’a 400 cm-1) puis comprimeé sous

pression réduite pour former une fin pastille.

11.5. Méthode d’activation :
11.5.1. L’activation thermique (carbonisation) :

e Carbonisation dans un four a moufle :
C’est un four a calcination muni d’une chambre en céramique contenant un fil chauffant, il est
extérieurement enrobé de poudre, son isolation est en fibre céramique. 1l se chauffe de 4 coté
et caractérisé par une tempeérature maximale de 1000C°.
Il est inusable et non poussiéreux c’est un moufle en céramique. Sa cloison est doublée pour
éviter qu’il ne se chauffe a I’extérieur.
Introduire la poudre BIO1 et BIO2 brut dans deux creusets au four a moufle a t=200C° et
T=400C° pendant deux heures (2h), puis les écraser et tamiser (1mm), intitulés
respectivement B1O1200, B102400, BI01200 et BIO2400.

Figure 17:carbonisation dans un FM

e L’activation chimique :
Les poudres BIO1 et BIO2 sont immergées dans l'acide phosphorique (H3POs) .
Le taux d'imprégnation (Xp) est défini comme le rapport de la masse de H3 PO 4 a la masse de

poudre (BIO let BIO2) utilisé comme précurseur (g).

__ (lamasse de lr acide phosphorique

Xp

Equation 9
(la masse dradsorbant)
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. La solution imprégnée est placée dans une cuve a ultrasons pendant 30 minutes et séchée
dans une étuve pendant environ 12 a 18 heures. Les deux mélanges imprégnés ont été lavés
avec de l'eau distillée chauffée jusqu'a l'obtention d'un pH neutre, pH = 7 + 0,5. Il est ensuite
filtré et séché a I'étuve a 90 ° C pendant 24 heures. Enfin les échantillons sont préts a I'emploi.

Matiere
premiére (brut)

carbonisation

e Activation physique
e Activation chimique

Procédés
thermique

Activation

e Poudre
e granulé

Charbon actif — e———

Figure 18:schéma qui montre les procédés thermique

11.6. Etude cinétique de I'élimination des colorants BM par la
poudre BIO 1etBIO 2:

11.6.1. Effet du temps :

Les expériences de 1’étude de I’effet de temps de contact des trois solutés sont réalisées sous
les conditions opératoires suivantes : Vitesse d’agitation = 600 tr/min, V = 100 ml, T=25°C,

pH=pH initial de la solution et la vitesse de centrifugation 6000 tr/min pendant 10 min.
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Figure 19:agitation magnétique Figure 20:analyses UV

11.6.2. La Cinétique :

La cinétique de sorption du BM a été étudiée en mettant (0.3 a 3g pour ’expérience sur la
poudre Bio.1 et de 0.3 jusqu’a 4g pour la poudre de Bio.2) avec des solutions de 100 ml de
BM a une concentration de 100 mg/l. Les suspensions ont été agitées pendant des durées
allant de 5 a 120 min et le mélange a été centrifugé par la suite. La détermination de la
concentration de colorant est effectuée par dosage spectrophotométrique dans le domaine du

visible. (La longueur d'onde du maximum d‘absorption du bleu de méthylene est de 664 nm).

11.6.3. Effet de la masse de sorbant :

Dans les mémes conditions de fonctionnement (pH initial, température ambiante de
laboratoire et vitesse d’agitation de 400 tr / min), 'effet de la masse du matériau sur les
pourcentages d’élimination du bleu de méthyléne par la poudre de Bio.1 et Bio.2 a été étudié
en présence (de 0.3 jusqu’a 3g )pour le « Bio.1 » et (de 0.3 jusqu’a 4g) de « Bio.2 » et une
concentration initiale en soluté de 100 mg/L pour le BM .Les mélanges ont été agités de 5 a

120 min pour chaque expérience.

11.6.4. Effet de pH de la solution sur le taux d’élimination :

L’effet du pH a été étudié dans la gamme des valeurs de 2 & 12 par la mise en contact d’une
masse optimisé de 1’adsorbant ( poudre Bio.l et Boi.2) dans 6 Béchers de 50 ml d’une
solution de BM de concentration de 100 mg/l pendant un temps déterminé. Les suspensions
sont mises sous agitation magnétique pendant un temps déterminé. Aprés agitation, les
suspensions sont centrifugées pendant 10 minutes a 600 tr/min et ensuite analysé a la
longueur d’onde correspondant.

Pour ajuster le pH de la solution du bleu de méthyléene, on utilise soit :

Une solution Chlorure d’hydrogéne (HCI). Comme un acide (1M)
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Une solution d’hydroxyde de sodium NaOH . Comme base (0.1g/l)

11.6.5. Effet des isothermes :

L'isotherme de la sorption du colorant/métal par la poudre BIO1 et BIO 2 a été effectuée dans
les mémes conditions de fonctionnement (pH initial, température ambiante du laboratoire et
vitesse d’agitation de 600 tr/min) en préparons des solutions 10,20,50,150,200,250 et 300
mg/1 de soluté en présence d’une masse déterminé d’adsorbant ( Bio.1 et Boi.2). Les solutions
ont été agitées pendant un temps optimal déterminé pour chaque adsorbant. Les particules
solides ont été éliminées par centrifugation a 600tr/min pendant 10 minutes. Ensuite analysés
par un spectrophotometre.

11.6.6. Etude de I’influence de la température :

Pour étudier I'influence des différentes températures sur I’adsorption du colorant BM, une
masse déterminée de ’adsorbant (Bio.1 ou Bio. 2) a été mise en suspension dans une solution
de 100ml de concentration 100mg/l. Le mélange est placé dans un bain thermostat a deux
températures différentes (50, 70 et 100C°), et dans un bain glacé a trois températures

différentes (0, 3et 10C°) pendant un temps d’agitation déterminé. Une fois le temps épuisé les
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Figure 22:effet de température basse

11.7. Détermination du pH de la charge nulle de I’adsorbant

(pHpzc) :
Le point de charge zéro correspond a la valeur de pH pour laquelle la charge nette de
la surface de 1’adsorbant est nulle. Sa valeur a été déterminée selon les étapes
suivantes :
e Mettre dans une série de Becher (06) 50 ml d’une solution de NaCl (0.58mg/l).
e Ajuster du pH, a des valeurs précises, 2, 4, 6, 8, 10 et12 en utilisant le Hcl
(0.1M) comme « acide » et NaOh(0.1M) comme « base » puis introduire une
masse de 0.15g d’adsorbant (Bio et Bio 2).
e Agiter le mélange pendant 48h a température ambiante.
e Mesurer le pH final (pHf) de chaque solution.
Le pHpzc est le point d’intersection de la courbe (pHf — pHi) en fonction de pHi

11.8. Indice de bleu de Méthylene :

Trois (3) échantillons composés chacun de 100 mg de charbon actif et de 100 mL de BM de
sont mis sous agitation pendant quatre (04) heures. Au bout des quatre (4) heures, un volume
de 10 mL du surnageant est centrifugé afin de separer le charbon du bleu de méthyléne. Enfin
les absorbances sont mesurées au spectrophotometre. Les indices de bleu de méthyléne sont

calculés par la relation ci-dessus :

IBM = (CO _Cf) X V m Equation 10

Avec : Co et Cf. respectivement les concentrations de BM initiale et finale en mg.L-1 ;
V : le volume de la solution en litre (L)

m : la masse de I’échantillon du charbon introduite pour le mélange en gramme (g)

et IBM est I’indice du BM en mg.g-1.

11.9. SURFACE SPECIFIQUE :

En supposant une adsorption monocouche du bleu de méthyléne [45], on peut calculer la
surface spécifique par la formule :
SBM = Qm x A X N M Equation 11

Avec : SBM - surface spécifique en m2 .g-1
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Qm- masse de bleu de méthyléne adsorbé par monocouche en g.g-1

M - Masse molaire du bleu de méthyléne

N - Nombre d’Avogadro
A - Surface occupée par une molécule de bleu de méthyléne en m2

la surface couverte par une molécule de bleu de méthyléne est d’environ (i) 130 x 10-20 m2 si
la molécule est liée a I’adsorbant par sa partie large (ii) 66. 10-20 m2 si la molécule est

inclinée, (iii) 24,7x10-20 m2 si le plus grand axe est orienté perpendiculairement & la surface.
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I11.1. Détermination de Amax :

Le spectre d’adsorption de BM est réalisé a une longueur d’onde comprise entre 200 et 800

nm. Le résultat obtenu est présenté sur la Figure I11.1 suivante:

06 T Y T T T Y Y T Y Y
0.8 “
o7F

o O ?0.
W c
od ]

200 250 00 3[0 400 45 S0 S0 600 65 700 7%
longueur d'onde X (nm)

Figure 23:Spectre d’absorption UV-Visible du bleu de méthylene

Comme le montre dans la figure 21, la valeur de la longueur d’onde maximale de colorant
BM est égale a 664 nm.

I11.2. Etablissement de la courbe d’étalonnage :

L’¢établissement de la courbe d’étalonnage, a été fait par la préparation d’une solution mere
de concentration 100 mg/l a partir de laguelle une préparation des solutions filles par une
dilution successive permet d’obtenir les résultats sur le tableau 4 :

Domaine des concentrations variait entre 1 a 6 mg/l pour le bleu de méthylene.

Tableau 4:Valeurs obtenues pour I’établissement de la courbe d’étalonnage du BM a 664 nm

C (mg/)

0

1

2

3

4

5

ABS

0

0,18

0,22

0,334

0,455

0,6

0,714

Ces résultats nous menent a tracer la courbe étalonnage suivante : Abs = f(C)
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Figure 24:Courbe d’étalonnage du BM @ 664 nm

L’évolution de la densité optique est linéaire (Equation de la courbe : y = 0,1172 X) avec un
coefficient de régression R? = 0,99 représentant un trés bon ajustement linéaire. Cette

équation est utilisée pour calculer les concentrations inconnues.
I11.3.Etude de I’adsorption du bleu de méthyléne :

111.3.1. Influence de masse de Bio-adsorbant sur le bleu de méthyléene

Les résultats de taux d’élimination de BM par deux bio-absorbant 1 et 2 sont représentés
graphiquement sur la 23 et 24 respectivement :

100 -
@
L g ¢ L g
80
IS . ag o o ¢ ¢
[ |
[ | L g
o\o 60 - o® ¢ # Bio.1.Brute
e - u ¢ M Bio.1a 200°C
01 . . Bio.1 4400 °C
- ¢ ¢ @ Bio.1. TC
20 - 4
O T T T T 1
0 1 2 3 4 5

Masse de Bio-adsorbant .1 (g)

Figure 25: Evolution le taux d’adsorption de BM en fonction de la massa de Bio-adsorbant.1 a différents traitement
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La figure 23 montre que le taux d’adsorption augmente avec 1’augmentation de masse
I’adsorbant jusqu’a un palier de saturation, le taux d’¢limination le plus élevé est de 4g pour
le matériau brute sans activation est de 1,4 g, 1g pour le matériau activé a des températures
de 200 °C et de 400 °C successivement, et 1 g pour matériau activé chimiquement.

100 -
+ ¢ o
80 E
o g * % o . LR JN
¢ m
o i 2 4
> 60 . | # Bio.2.Brute
o u o
- | B Bio.2 3 200 °C
40
mS Bio.2 4 400 °C
# Bio.2.TC
20 -
O T T T T T 1
0 0.5 1 15 2 2.5 3

Masse de Bio-adsorbant.2 (g)

Figure 26:Evolution le taux d’adsorption de BM en fonction de la massa de bio-adsorbant.2 a différents traitements
La figure 24 révele que le taux d’adsorption croit avec I’augmentation de la masse de Bio-
adsorbant.2 jusqu’a un palier de saturation, le pourcentage d’élimination du BM le plus élevé
a 2g de masse de bio-adsorbant.2 brute. Par contre le pourcentage d’élimination du BM pour
bio-adsorbant a différents traitement (activé thermiquement a 200 °C et 400 °C et activé
chimiquement) est a 1,4g mais restant le bio-adsorbant.2 activé chimiquement le meilleur car

le taux d’¢élimination est le lus grand.

111.3.2 Influence du temps de contact sur I’adsorption

Les résultats du taux d’élimination du colorant bleu de Méthyléne par le matériau du

Cacahuete en fonction du temps de contact sont présentés sur la figure 25
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Figure 27:Effet du temps de contact sur I'adsorption du BM par Bio-adsorbant.1 a différents traitement

D’aprés les tracés des taux éliminées du colorant de BM en fonction du temps, nous
remarquons que 1’équilibre est atteint au bout de 10 min pour le bio-adsorbant 1 brut avec un
taux maximal d’élimination d’environ 80 % et 20 min pour le matériau active thermiquement
(200 °C et 400 °C) avec un taux maximal d’é¢limination d’environ 75 % et 65 %
successivement, ceci peut étre interprété par le besoin de la molécule au temps pour diffuser a
I’intérieur de pore de ’adsorbant. Dans le cas de I’activation chimique I’équilibre est atteint a
30 min, avec un taux maximal d’élimination d’environ 92 %, ce temps de contact est élevé
mains le taux d’adsorption est trés important, ceci peut étre justifié par le fait qu’en début
d’adsorption, le nombre des sites actifs disponibles a la surface de I’adsorbant, sont beaucoup
plus importants que celui des sites restant aprés un certain temps. La quantité non adsorbée
restante est interprétée par la saturation de la surface de I’adsorbant (tous les sites

d’adsorption sont occupés) [45-46].

Les résultats du taux d’élimination du colorant bleu de Méthyléne par le Bio-adsorbant.2 a

différents traitements en fonction du temps de contact sont présentés sur la figure 26.
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Figure 28:Effet du temps de contact sur I'adsorption du BM par Bio-adsorbant.2 a différents traitement

D’aprés les tracés des taux  éliminées du colorant de BM en fonction du temps, nous
remarquons que 1’équilibre est atteint au bout de 20 min pour le bio-adsorbant.2 brute avec
un taux d’élimination maximal est d’environ 81%. Pour le matériau activé thermiquement a
200 C° et a 400 °C, on remarque que 1’équilibre est atteint au bout de 30min et 40 min
successivement correspond un taux d’élimination maximal est d’environ 80%. Dans le cas
de P’activation chimique 1’équilibre est atteint a 10 min et avec un taux d’¢élimination est

d’environ 86 %.

111.3.3. Modélisation de la cinétique:
La cinétique d’adsorption est un aspect important dans le controle du processus

d’élimination du polluant.

Les modeles cinétiques fréquemment utilisés pour prévoir le mécanisme qui décrit le
phénomene de sorption sont le modele du pseudo premier ordre de Lagergren et celui du

pseudo-second ordre de Ho et McKay.
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e Modele cinétique du pseudo premier ordre
Le modele cinétique du pseudo premier ordre de Lagergren, est souvent décrit par

I’équation suivante : log(q, —q,)=log g, - 2;103t Equation 12

La variation de log (ge-qt) en fonction du temps (t) donne une droite linéaire de pente (-
k1/2 .303) et I’ordonnée & I’origine log qe, Nous permet de déduire les valeurs de la constante
de vitesse ki et la capacité d’adsorption & I’équilibre ge.

L’exploitation des résultats de la figure 27 et 28 nous permet de conclure si la cinétique

de I’élimination est du premier ordre.

Les valeurs expérimentales et calculées des capacités de sorption a I’équilibre a partir
du modeéle cinétique du pseudo premier ordre (voir tableau 5) ayant de larges variations de
valeurs, ce qui suggére que le modele cinétique du premier ordre n’est pas applicable dans ce

cas. Pour cela nous avons teste le modéle cinétique du deuxieme ordre.

_2 T T T T T T
(IJ 20 40 60 80 100 120 140
2.5 -
-3 - ///—
3.5 -
[ )
[ )
— '4 T
= y = 0,0052x - 3,7821
1 4 R2=0,9162
g 45 /ﬁ‘_.
- y = 0,0035x - 4,886
R2=0,7315
-5.5 - rS
6 - ,
y=0,0096X ‘6,5704 # Bio. 1 Brute
6.5 - R?=0,906 MBio.13 200°C
* L
;| Bio.1 a400°C
t (min) #Bio.1. TC

Figure 29:Cinetique du pseudo premier ordre d’elimination des colorants BM par le matériau du Bio-adsorbant. a
concentration initiale de 100 mg/I.
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Figure 30:Cinetique du pseudo premier ordre d’elimination des colorants BM par le Bio-adsorbant.2 a concentration initiale
de 100 mg/I.

e Modeéle cinétique du pseudo premier Deuxiéme :

L . . . t
L’exploitation des résultats de la figure 29 et 30 ont permis de tracer les graphes — en
t

. . . .t ot
fonction du temps t en utilisant I’équation — =—+

Equation 13
qt qe que

2

donnera une droite linéaire de pente — et ’ordonnée a ’origine Ces valeurs obtenues

qe que

permettent de déterminer la constante de vitesse apparente ko et la capacité de sorption a

5"

I’équilibreq,. Les valeurs calculées de k> et de q, ainsi que les valeurs linéaires

correspondantes aux coefficients de détermination R? sont reportées dans le tableau 5. Une
bonne corrélation a été observée entre les données expérimentales, et le modéle cinétique du
deuxiéme ordre dont les valeurs des coefficients de détermination sont supérieures a 0,99. Les
valeurs expérimentales de la capacité de sorption a I'équilibre s’approche les valeurs

calculées.
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Figure 31:Cinetique du pseudo second ordre d’elimination du colorant BM par le Bio-adsorbant.1 a concentration initiale de
100 mg/I.
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Figure 32:Cinetique du pseudo second ordre d’elimination du colorant BM par le bio-adsorbant.2 a concentration initiale de
100 mg/!
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Tableau 5:Valeurs des paramétres cinétiques d’ordrel et 2 de I’élimination du BM.

Modéle mg Cinétique d’ordre 1 Cinétique d’ordre 2
Qe(exp) (7
Parameétre mg.| K,(min?) | R2 mg | K,(min?) | R?
Qe(cal) (_) 1( ) Qe(cal) (_) 2( )
g g
Bio.1. Brute | 2.4882 0.00128 -0.0096 0.97 | 2.483 -18.643 1
Bio.1.a 7.101 0.00575 -0.0099 0.96 | 8.278 8.584 1
200°C
Bio- Bio.1a 9.9546 0.03723 -0.0026 0.97 |7.0972 -11.029 1
400°C
adsorbant.1
Bio.1.TC 9.9863 0.00613 -0.0164 0.99 |9.9403 -1.659 1
Bio.2. Brute |4.9765 0.00404 -0.00125 0.98 |4.9677 -10.390 1
Bio.2.a 8.2930 0.04153 0.008 0.99 |8.2781 8.584 1
Bio-adsorbant.2 | 200°C
Bio.2 a 7.1080 0.005592 -0.005 0.99 |7.0972 -11.029 1
400°C
Bio.2. TC 7.1195 0.01243 -0.0051 0.75 |6.0277 0.181 0.9
9

Les figures Précédentes montrent que la cinétique d’élimination de bleu de méthyléne est
décrite mieux avec le modéle du pseudo-second ordre. Le modele est choisi selon le facteur
de corrélation R?. Plus ce facteur est élevé (R? =1) plus le modéle est favorable pour 1’étude
du processus d’adsorption.

D’apres les résultats du tableau 5, nous confirmons encore que le modéle pseudo second ordre
est adapté pour la cinétique de cette adsorption pour les deux Bio-adsorbants a différents
traitements car les valeurs des capacités d’adsorption calculées (Qecal) a partir du modéle du
pseudo second ordre sont voisines des valeurs expérimentales (Qeexp). Les valeurs de
capacités d’adsorption calculées sont plus élevées pour les deux bio-adsorbants activés a
différents traitement que non traité.  En comparant avec d’autres Tavaux réalisés nous
pouvons conclure que la cinétique d’adsorption de BM sur les deux bio-adsorbants a

différents traitement suit le modele de pseudo-second ordre [47-48].
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111.3.4. Isothermes d’adsorption :

Plusieurs modeles d'adsorption dont ceux de Langmuir, Freundlich, Redditch-Peterson ont été

mis au point pour adapter les donneées expérimentales, afin de prédire le mécanisme

d'adsorption et les interactions adsorbat-adsorbant qui en découlent (monocouche, multi

couches, homogene, hétérogéne, interaction latérale, ...).

e Le modele de Langmuir

Le tracé de la courbe Ce/Q. = f(Ce) permet de déterminer les valeurs de Qmax et Ky, les

résultats sont représentés graphiquement dans la figure 31 et 32 suivantes et rapportés dans le

tableau 6.

0.3

0.25 ~

0.2

0.05

# Bio.1.Brute
M Bic.1a 200°C
Bio.1 @400 *C

# Bio.1. TC

y =0,3949x - 0,3744
R?=0,9925

y =0,2599x - 0,2035
R2=0,9706

y=0,1333x - 0,098
R?=0,9836

y =0,0505x - 0,0143
R*=0,997

1.2

114 1i6 1I.8 I2
1/Ce

Figure 33:Transformées linéaires de I'isotherme de Langmuir pour I'adsorption de BM sur le Bio-adsorbant 2 a différents
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0.5 - # Bio.2.Brute
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= R2=0,9817
0.1 -
y =-0,1595x + 0,3178
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0 T T T T T T T T \
| 1.2 1.4 1.6 1. 2 2.2 2.4 2.6 2.8
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0.1 - R? = 0,9898
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Figure 34:Transformées linéaires de I'isotherme de Langmuir pour I'adsorption de BM sur le Bio-adsorbant 2 a différents
traitements

e Le modele de Freundlich
Freundlich considére qu’il y a plusieurs types de sites d’énergie différente, distribués selon
une loi exponentielle en fonction de la chaleur d’adsorption. Cette distribution des énergies
d’interaction s’explique par une hétérogénéité des sites. L’équation de Freundlich ne prévoit
pas de limite supérieure, ce qui confine son application aux milieux dilués. Bien
qu’empirique, le modéle de Freundlich est trés employé pour caractériser les systémes

solution-solide. Il se présente sous la forme [50] :
Qe = KF Cel/n Equation 14

Le tracé de la courbe Ln(Q.) = f(LnCe) permet de déterminer les valeurs des constantes Kr et

n de Freundlich comme le montre la figure 33 et 34 :
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3 .
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Figure 35:Transformées linéaires de I'isotherme de Langmuir pour I'adsorption de BM sur le bio-adsorbant 1 a différents
traitements.
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Figure 36:Transformées linéaires de I'isotherme de Langmuir pour I'adsorption de BM sur le bio-adsorbant 2.

Les résultats du parametre des isothermes des Langmuir et Freundlich regroupés dans le

tableau ci-dessous.

Tableau 6:Parameétre de linéarisation du modéle de Langmuir et de Freundlich pour I'adsorption de BM par Bio-adsorbant1
et par Bio-adsorbant 2.

57



Chapitre 111

Résultats et discussion

Modéle Isotherme : Langmuir Isotherme : Freundlich

Echantillon Qm(mg/g) | KL (I/mg) | R n K. (Img) | R®
Bio.1. Brute 0.8336 1.9065 0.9943 | 0.152 0.2188 0.9973
Bio.1.a4 200°C | 0.7481 2.2435 0.8662 | 0.2423 0.8570 0.9934
Bio-adsorbant 1 | Bio.1a400°C | 6.3157 0.9718 0.9865 | 0.5645 85.49 0.9942
Bio.l. TC 3125 0.1684 0.9986 | 1.0676 46.344 0.9984

Bio.2. Brute 1.8204 1.1149 0.9927 | 0.0509 142.20 0.973
Bio.2.4200°C | 0.525 10.056 0.994 | 0.3920 31.2400 0.9726
Bio-adsorbant 2 | Bi0.22400°C | 3.249 1.2390 0.9839 | 1.0340 | 94.0098 | 0.9671
Bio.2. TC 89.285 0.1618 0.9917 | 1.0327 111.129 0.9683

L’analyse du tableau 6 permet de constater a partir des coefficients de régression qui sont
supérieures a 97 % pour les deux bio-adsorbant a différents traitement que les résultats

expérimentaux suivent plut6t le modéle de Freundlich que celui Langmuir.

111.3.5. Influence de la température sur le processus d’adsorption :

Les paramétres thermodynamiques, mettant en évidence le changement de 1’énergie libre de
Gibbs, AG®, de I’enthalpie, AH®, et de I’entropie, AS®, permettent de prévoir la spontanéité
d’un processus. D’une fagon générale, le phénomene d’adsorption est toujours accompagné
d’un effet thermique qui peut étre soit exothermique (AH® < 0) ou endothermique (AH® > 0).
La mesure de la chaleur AH® est le principal critére qui permet de différencier la

chimisorption de la physisorption [50].

Les grandeurs thermodynamiques sont déterminées a partir de 1’équation de Van’t Hoff:

In Kd = (- AH°/R.T) + (AS°/R) Equation 15
L’effet de la température sur le phénomene d’adsorption de bleu de méthyléne par les deux
Bio-adsorbants (1 et 2) représente sur les figures 35et 36 respectivement.
Le taux d’adsorption du BM pour les deux Bio-adsorbants a différents traitement

augmentation avec la température du milieu.
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B Bio-1a200C°
1 Bioi-1a 400 °C
M Bio-1TC
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Figure 37:Influence de la température sur I'adsorption du BM par Bio-adsorbant 1.
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Figure 38:Influence de la température sur I'adsorption du BM par bio-adsorbant 2.

Les graphes (Ln Kg) en fonction de (1000/T) présentent des droites linéaires avec des pentes
négatives

Le tracé de droite INK4=f (1000/T) (Figure. 38) permettent de calculer (Tableau 7) les valeurs
des parametres thermodynamiques AS° et AH® a partir de I’ordonnée a 1’origine et de la pente

selon la formule suivante :
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# Bio. 1 Brute
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Figure 39: Evolution de In Kd en fonction de 1000/T pour I'adsorption de BM sur le Bio adsorbant1.
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Figure 40:Evolution de In Kd en fonction de 1000/T pour I'adsorption de BM par Bio-adsorbant 2.
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Les résultats du paramétre thermodynamiques de 1’élimination du BM pour les deux Bio-

adsorbants sont regroupés sur le tableau ci-dessous.

Tableau 7:Parameétres thermodynamiques de I’élimination du BM pour les deux Bio-adsorbants

AS°(J.K1.mol*) | AH°(J.mol™) AG°(KJ.mol )

Matériaux 277 K 283K 323K
Bio.1.brute 37.277 5.385 -85.84| -87.70 -100.10

Bio.1.a 38.167 6.919 -87.89| -89.79 -102.48

Bio-adsorbant 200°C

! Bio.1.a 200°C 49.717 9.525 -115.85| -118.36 -135.09

Bio.1. TC 40.497 6.816 -86.44 | -88.46 -101.93

Bio.1.brute 30.320 3.402 -698.23| -713.36 -814.19

Bio-adsorbant 2 1= > hoec 56.527 11.617 130.17| -132.99 | -151.78

Bio.2.4 200°C 39.457 6.261 90.86 | -92.831 -105.95

Bio.2. TC 48,513 9.660 111.71| -114.13 -130.26

D’apreés ces résultats, on observe que 1’énergie libre de Gibbs est négative pour les deux bio-
adsorbant a différents traitements. Ceci indique que processus d’adsorption du BM sur les
deux bio-adsorbants est spontanée. Les valeurs de AG® sont plus remarquable (élevées) sur
le Bio-adsorbant.2 brute

L’enthalpie libre est positive, ce qui implique que le processus de [’adsorption est
endothermique. Les valeurs AH® sont pratiguement de méme ordre. Les valeurs AS° sont
positives, cela veut dire que les molécules du BM restent moins ordonnées sur I’interface de

deux bio-adsorbant (1 et 2).

111.3.6. Indice du Bleu de Méthylene :

L’indice du Bleu de Méthyléne a été déterminé suivant la norme Chemviron- Carbon compay
method TM-11 dans laquelle on détermine 1’adsorption du filtrat contenant la concentration
résiduelle du Bleu de Méthylene. L’indice du Bleu de Méthyléne représente la quantité en

mg/g adsorbée par les deux bio-adsorbants testés.

Tableau 8:Valeurs de I'indice du Bleu de Méthyléne pour les deux Bio-adsorbants

Matériau Indice de Bleu Surface Spécifique
Méthyléne (mg/g) m2.g*
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Bio.1l.brute 97.9 350.4
Bio-adsorbant.1
Bio.1.a 200°C 98.2 351.4
Bio.1.a 200°C 98.1 351.8
Bio.1. TC 97.4 354.57
Bio.2.brute 97 350.5
Bio-adsorbant.2
Bio.2.a 200°C 97.25 350.9
Bio.2.a 200°C 98.12 352.5
Bio.2. TC 97.01 354.75
355
354 -
S 353 -
E 352 -
[¢B)
_5 351 -
g 0
(7p]
Q349 -
£
oD 348 T T T T |
o Bio.1- Bio.l1ad  Bio.1a Bio.1TC
Brute 200 °C 400 °C

Figure 41:Valeurs de l'indice du Bleu de Méthyléne pour le bio-adsorbant.1 a différents traitement.
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Figure 42:Valeurs de I'indice du Bleu de Méthyléne pour le bio-adsorbant.2 a différents traitement.

Les histogrammes représentent la variation de I’indice de Bleu de Méthyléne en fonction des
bio-adsorbants étudiés a différents traitement. Les résultats obtenus cités dans le tableau

indiquent que les deux Bio-adsorbants ont une mésoprosité importante.
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Conclusion Générale

Le but de cette étude est d'évaluer nos bio-adsorbants, en les activant pour obtenir un
bio-adsorbant puissant pour éliminer le colorant basique bleu de méthyléne (BM) couramment
utilisés dans l'industrie textile.

Ce travail a été réalisé en deux étapes, la premiére étape concernant la préparation des
adsorbants qu’on veut utiliser. La deuxiéme étape consiste a étudier I’influence de quelques
parameétres sur I’adsorption, tels que : la masse de bio-adsorbant, le temps de contact, le pH,
la concentration, la température,

Les résultats obtenus ont montrés que I’étude cinétique de 1’élimination des colorants
s’accorde mieux avec le modele du pseudo seconde ordre pour les deux bio-adsorbant a
différents traitement avec un coefficient de corrélation R? supérieure 0,98. La capacité
d’adsorption croit avec I’activation thermique ou chimique pour les deux bio-adsorbant.

L’¢tude de I’effet de pH montre que la capacité d’adsorption est mieux dans les
milieux neutre / basique, qu’en milieu acide.

L’étude de la masse de bio-adsorbant sur le taux d’adsorption augmente respectivement avec
augmentation de la dose d’adsorbat.

L’¢étude thermodynamique s’avere que : la valeur négative de I’énergie libre AG indique que
le processus d’élimination est spontané. La valeur positive de 1’enthalpie libre AH implique
que le processus d’adsorption est endothermique. Les valeurs de AHags sont inférieures a 80
kJ/mole suggérant que la liaison d’adsorption est de nature ¢électrostatique. La valeur positive
de I’entropie AS montre que le processus d’adsorption de BM est désordonné.

L’¢étude des isothermes présente une allure de type L et les résultats de modélisation
montre que le modeéle de Freundlich décrit bien le processus de I’adsorption du BM par
rapport a celui de Langmuir pour les deux Bio-adsorbants actives a différents traitements.

Cette étude montre que pour ’activation chimique par ’acide phosphorique donne des
résultats satisfaisants par rapport a celui d’activation thermique.

On constate aussi que les deux Bio-adsorbants ont une capacité d’adsorption intéressante vis-
a-vis de I’adsorption du bleu de méthyléne. Ce processus d’adsorption est plus remarquable
lorsqu’on fait I’activation thermique ou chimique pour les deux bio-adsorbants. Celle-ci peut

jouer un rdle important dans la dépollution des effluents colorés.
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