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Résumé

Ce travail vise a préparer du charbon actif a partir de la plante luffa cylindrique et sur la
fabrication d'un composite de charbon actif/alginate de calcium, éliminer les colorants, en
particulier le bleu de méthyléne, et de déterminer le meilleur adsorbant dérivé de la plante luffa
cylindrique. Le travail est divisé en deux parties principales : la premicre partie du travail de
recherche présente les bases théoriques sur les colorants, leurs méthodes d'¢limination, en
mettant en avant 1'adsorption, et présente également le Luffa cylindrique en tant que matériau
potentiellement utile pour l'¢limination des colorants. La deuxiéme partie fera 1’objet d’un
protocole expérimental pour étudier de I’¢limination de colorant bleu de méthyléne par diftérent
adsorbants.

Mots clés : Adsorption, composite, alginate, charbon actif, bleu de méthyléne, luffa
cylindrique.
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Abstract

This work aims to prepare activated carbon from the cylindrical loofah plant and on the
manufacture of an activated carbon/calcium alginate composite, to eliminate the dyes, in
particular methylene blue, and to determine the best adsorbent derived from the cylindrical
loofah plant. The work is divided into two main parts: the first part of the research work presents
the theoretical basis on dyes, their removal methods, highlighting adsorption, and introduces
Cylindrical Luffa as a potentially useful material for the removal of dyes. The second part will
be the subject of an experimental protocol to study the elimination of methylene blue dye by
different adsorbents.

Keywords: Adsorption, composite, alginate, activated carbon, methylene blue, cylindrical
loofah
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Introduction générale

L’eau est un élément indispensable a 1’existence. Son role est fondamental pour le
développement économique de la civilisation humaine vu son utilisation dans de nombreux
secteurs notamment 1’industrie et 1’agriculture. Cette ressource vitale est trés connue par sa
grande fragilité. D’ou la nécessité d’amélioration des moyens efficaces pour sa protection
contre la pollution [1]. Face a cette situation, le recours a la réutilisation des eaux usées,

essentiellement en agriculture, en tant que ressource non conventionnelle est inévitable [2].

L’industrie des colorants constitue aujourd’hui un domaine capital de la chimie. Les
colorants sont employés pour I’impression et la teinture des fibres textiles, des papiers, des
cuirs, des fourrures, des bois, des matieres plastiques et des élastoméres. Ils servent aussi a
préparer des peintures, des encres d’imprimerie, des vernis et, comme additifs, a colorer des
produits alimentaires et pharmaceutiques [3]. Par son activite, I'industrie qui est une trés grande
consommatrice d'eau, génere une pollution trés importante du milieu aqueux avec des rejets
fortement contamineés par des colorants. Le traitement de ces eaux reste un défi majeur surtout
pour les pays en voie de développement qui n‘ont pas encore toutes les possibilités d'intégrer
les concepts de développement durable. Le fait que les colorants ne soient pas facilement
biodégradables dans en conditions aérobie en raison de la complexité de leur structure chimique
et de la présence de, cycles aromatiques [4], implique que les effluents aqueux correspondant
nécessitent un traitement spécifique vu I’impact singulier qu’ils causent dans les milicux

naturels (toxicité du produit parent et des éventuels sous-produits) [5].

Pour traitement d'eaux usées il y a plusieurs méthodes comme la coagulation [6], la
digestion aerobique ou anaérobique [7], le processus d'oxydation avancé [8], I'adsorption et
d'autres ont été efficacement appliquées pour I’élimination des différents colorants des solutions
aqueuses. Toutes ces méthodes ont des avantages et des inconvénients de point de vue de leur
efficacité, de leur colt et de leur impact sur lI'environnement. L'adsorption a été considérée
comme la technique la plus largement utilisée pour I’élimination des micropolluants organique
et inorganique toxiques des eaux usées a cause de sa performance et de sa facilité de mise en

ceuvre [9].

Le charbon actif est ’adsorbant le plus utilisé dans le traitement des eaux et des effluents
pollués a cause de sa surface spécifique élevée et de sa réactivité de surface [10]. Les charbons
actifs sont des matériaux a base de carbone produits a partir de matieres premieres végétales ou

minérales par activation chimique ou physique.
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Les alginates sont des polysaccharides naturels qui sont produites par des algues brunes
et, elles représentent de 10 & 45 % massique de matiere séche [11]. Leur biodisponibilité élevée
et leur procédé dextraction facile expliquent leur faible colt. Les alginates sont largement
utilisés dans différentes applications en raison de leurs propriétés polyvalentes pouvant étre
contrdlées selon différentes stimuli (concentration, température, pH, etc.). En solution aqueuse,
les alginates sont généralement employés comme agents €paississants pour augmenter la
viscosité du milieu [12]. En présence de cations (d'habitude divalent ou trivalent), ils peuvent
produire un hydrogel selon un mécanisme de complexation. La transformation est connue sous
la désignation “ion tropique gélification”. Etant donné sa biocompatibilité, le Ca?* est le plus
utilisé et étudié comme agent gélifiant. L’alginate de calcium a été largement utilisée dans
I’encapsulation du charbon activé, des nanotubes de carbone, des nanoparticules de titane et des
nanoparticules magnétiques afin de produire différent adsorbant pour 1’élimination des

colorants, des pigments et des métaux des solutions aqueuses [9].

Dans ce cadre, nous proposons d’utiliser la Luffa Cylindrique [13], un matériau végétal
constitué d’un réseau tres fibreux ayant une grande surface spécifique, susceptible d’adsorber
les produits pharmaceutiques, les métaux lourds (Cd?*, Pb?*, Hg?", Cr®"), les colorants, le

phénol ainsi que d’autres substances organiques.
Notre mémoire de master se compose de deux chapitres :

» Le premier chapitre présentera une étude bibliographique sur les colorants ainsi que
leurs méthodes de traitements et différents processus d’adsorption, la description du
matériau de luffa, ces origines et ces propriétés physico-chimiques ainsi que ces
applications.

» Le deuxieme chapitre est fondé sur la description du matériel et des différentes

méthodes expérimentales ayant permis la réalisation pratique de cette étude.
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Chapitre 1 : Partie théorique

1.1 La pollution de I’eau
Le terme de pollution désigne I’ensemble des rejets des composées toxiques que I’homme
libére dans I’écosystéme, mais aussi les substances qui peuvent étre vraiment dangereuses pour

les organismes et exercent une influence perturbatrice sur I’environnement.

En d’autre terme la pollution est une modification défavorable du milieu naturel pouvant
affecter I’homme directement ou a traverses des ressources agricoles, hydriques ou d’ordre
biologique. Elle peut affecter aussi ou altérer le milieu physique et les possibilités récréatives
dans la nature [14].

1.2 Les sources de pollution

1.2.1  Sources naturelles
Certains polluants atmosphériques ont une origine naturelle.il y a ceux qui sont dus aux
activités volcaniques, aux embruns marins et aux feux. D’autres peuvent avoir une origine
tellurique ou cosmique tel que les radionucléides. De méme une fraction non négligeable de la
pollution pétroliére est due aux suintements des gisements pétroliers pres de la surface des sols

des sédiments du fond des océans [15].
1.2.2  Sources industrielles

1.2.21  Principales sources de pollutions des sols
Cette pollution résulte de I’infiltration de substances polluantes (fuites ou épandage de

produits chimiques, accidentels ou pas) ou de la présence d’anciens d’pots de déchets.

Les sources de contamination par les métaux sont multiples : les activités miniéres et la
métallurgie. On les retrouve également dans les piles, les batteries, comme adjuvants dans les

peintures, les colorants et I’essence, ainsi que dans les engrais phosphorés.

Différentes activités industrielles sont a 1’origine de la contamination des sols sont

présentés dans le tableau (1.1).
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Tableau 1. 1 : Pourcentage de pollution selon l'industrie [15].

L’industrie Le pourcentage de pollution (%)
Industrie chimique et pharmaceutique 16.9
Industrie des métaux 19.5
Traitement et élimination des déchets 15.6
Industrie du pétrole et du gaz naturel 12.6
Usines a gaz 12

1.2.3 Principales sources de pollutions atmosphériques
Il est habituel de distinguer trois grandes sources anthropiques d'émissions

atmosphériques polluantes:

e Lacombustion, les combustibles sont pour I'essentiel convertis en produits
gazeux rejetés dans I'atmospheére;

e La transformation de I'énergie chimique des combustibles en énergie mécanique
(transports, production d'électricité...) constitue une importante source de
pollution de lI'atmosphere;

e Les pollutions industrielles liées aux rejets de toutes natures provenant des
industries, des installations productrices d'énergie, des grands incinérateurs

d'ordures ménageres [15,16].

1.2.4  Sources agricoles
Cette pollution est due a l'utilisation excessive d'engrais chimiques et de pesticides
contenant des impuretés métalliques ajoutés comme adjuvants. A cela s'ajoute les amendements
par les boues, des stations d'épuration, chargées des métaux. De méme la contamination du sol
par les médicaments utilisés chez les animaux de production est liée a I'apport par les déjections

soit au paturage, soit lors d'épandage [16].
1.2.5 Sources urbaines et domestiques

1.2.5.1 Déchets urbains et ordures ménageres
Les déchets urbains et les ordures ménageres représentent une source de contamination
de l'environnement. Le traitement de ces déchets par incinération constitue une source de
pollution atmosphérique si les incinérateurs ne sont pas équipés d'un systéme de traitement de

fumée efficace et certains résidus, comme les machefers et les déchets ultimes, encombreront
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les décharges, tandis que d'autres, comme les composts, sont susceptibles de contaminer les
sols [17].

1.2.5.2 Stations d'épuration
La production des boues augmente avec le développement des stations d'épuration, et au
niveau de ces stations, les polluants sont soit retenus dans les boues et le probléeme est leur
utilisation en agriculture (amendement dans les sols cultivés) ou leur mise en décharge, ne soit
pas ou pas suffisamment retenus et sont rejetés avec les effluents des stations d'épuration (cas

des médicaments, les drogues et les nonylphénols) [17].

1.3  Types des polluants
Les polluants émergents sont des contaminants persistants et toxiques dont la présence
dans I’environnement, méme a faible concentration peut avoir des effets difficiles a percevoir

sur la santé humaine et les écosystemes les principaux polluants aquatiques sont :

Meétaux lourds.

Produits pharmaceutiques.
Fluorure.

Arsenic.

Polluants émergents.

R T oA

Les colorants.

1.4  Généralités sur les colorants

Un colorant doit posséder, outre sa couleur propre, la propriété de teindre. Cette propriété
résultant d’une affinité particuliere entre le colorant et la fibre est a l'origine des principales
difficultés rencontrées lors des traitements. En effet, selon le type d’application et d’utilisation,
les colorants synthétiques doivent répondre a un certain nombre de critéres afin de prolonger la
durée de vie des produits textiles sur lesquels ils sont appliqués : résistance a 1’abrasion, stabilité
photo lytique des couleurs, résistance a 1’oxydation chimique (notamment les détergents) et aux
attaques microbiennes. L’affinité du colorant pour la fibre est particulierement développée pour
les colorants qui possedent un caractére acide ou basique accentué. Ces caractéristiques propres
aux colorants organiques accroissent leur persistance dans 1I’environnement et les rendent peu

disposeés a la biodégradation [18].
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Les matieres colorantes se caractérisent par leur capacité a absorber les rayonnements
lumineux dans le spectre visible (de 380 a 750 nm). La transformation de la lumiere blanche en
lumiére colorée par réflexion sur un corps, ou par transmission ou diffusion, résulte de
I'absorption sélective d'énergie par certains groupes d'atomes appelés chromophore, La relation

entre la longueur d‘onde et la couleur transmise est donnée dans le tableau (1.2).

Tableau 1. 2: Relation entre la fréquence absorbée et la couleur transmise.

J longueur d‘onde absorbée (A) Couleur observé (transmise)
4000 (violet) Jaune verdatre

4250 (bleu nuit) Jaune

4500 (bleu) Orange

4900 (bleu vert) Rouge

5100 (vert) Pourpre

5300(jaune vert) Violet

5500 (jaune) Bleu nuit

5900 (orange Bleu

La molécule colorante étant le chromogeéne. Plus la facilité du groupe chromophore a
donner un électron est grande plus la couleur sera intense (groupes chromophores classés par
intensité décroissante dans le tableau (1.3). D'autres groupes d'atomes du chromogene peuvent

intensifier ou changer la couleur due au chromophore : ce sont les groupes auxochromes [18].

Tableau 1. 3: Principaux groupes chromophores et auxochromes, classés par intensité

croissante.
Groupes chromophores Groupes auxochromes
Az0 (-N=N-) Amino (-NH2)
Nitroso (-NO or -N-OH) Méthylamino (-NHCH3)
Carbonyl (=C=0) Diméthylamino (-N(CH3)2)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO)
Nitro (-NO2 or =NO-OH) Alkoxyl (-OR)
Sulphure (>C Groupes donneurs d'électrons
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1.5 Bleu de Méthylene
Le bleu de méthyléne est un colorant cationique, il est utilisé dans plusieurs applications.
En raison de sa taille, le célébre colorant cationique bleu de méthylene est couramment utilisé
pour sonder le volume mésoporeux des charbons actifs par des expériences d'adsorption
Plusieurs recherches ont été publiés sur la possibilité d’élimination du bleu de méthyléne par
différents adsorbants [19].

Tableau 1. 4 : Caractéristique physico-chimique du Bleu de Méthyléne.

Nom Usuel Bleu de méthyléne
Formule chimique C16H18CIN3S
Masse moléculaire 319.86 g.mol*

A max (nm) 663

Les dérivés du bleu de méthyléne sont: Azure de méthylene C1sH1sN3SO3, violet de
méthyléne C14H12N2SO, rouge de méthylene C16H1sN4S, 2 (HCI), la base libre du bleu de
méthyléne C16H1sN3SOH [7].

N
AN
|
CH, CH,

Figure 1. 1 Structure du bleu de méthyléne
Les dérivés du bleu de méthyléne sont : Azure de méthylene C1sH1sN3SO3, violet de
methylene C14H12N2SO, rouge de méthylene C1sH18N4S, 2 (HCI), la base libre du bleu de
meéthylene C16H18N3SOH [20].
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1.6 Les procédés de la dépollution

1.6.1 L’adsorption
L'adsorption est un phénomene physico-chimique de surface par lequel des atomes, des
ions ou des molécules peuvent s'accumuler a la surface d'un solide depuis une phase gazeuse,

liquide ou une solution solide [21].

L’adsorption est un procédé de traitement, bien adapté pour éliminer une trés grande
diversité de composeés toxiques dans notre environnement. Elle est essentiellement utilisée pour
le traitement de I'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
procédé définit la propriété de certains matériaux de fixer a leur surface des molécules (gaz,
ions métalliques, molécules organiques, etc.) d’une maniere plus ou moins réversible. Au cours
de ce processus, il y aura donc un transfert de matiére de la phase aqueuse ou gazeuse vers la
surface solide. Le solide acquiert alors des propriétés superficielles (hydrophobie ou
hydrophile) susceptibles de modifier 1’état d’équilibre du milieu (dispersion, floculation)
[22,24].

16.11 Les types d’adsorption

a. Adsorption physique
Ce type d’adsorption résulte de I'établissement 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 Van Der Walls [22]. Du
point de vue énergétique, la physisorption se produit aux basses températures avec des énergies

de l'ordre de 10 Kcal.mol-1 tous au plus.

Elle correspond a un processus réversible (équilibre dynamique d'adsorption et de
désorption) et ne conduit pas a une modification de I'identité chimique de la molécule adsorbée.
Dans le cas d'une telle adsorption, le temps de rétention de la substance adsorbée est court et la
surface adsorbant peut-étre recouverte de multiples couches moléculaires de produit adsorbé
[23,27].

b. 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, I'adsorption

chimique se distingue par des énergies d'adsorption plus élevées (2 & 100 Kcal mol™) et par une

8



Chapitre 1 : Partie théorique

fixation irréversible de l'adsorbat sur des sites d'adsorption trés spécifiques. Elle est aussi

favorisée a température élevée [25,28]. Dans ce type d'adsorption, le temps de rétention est long

et seule la premiére couche liée a la surface adsorbant est chimiquement adsorbée, les autres

couches, dans le cas ou elles existent, sont retenues par physisorption. Il est a noter également

que le phénoméne d'adsorption constitue la premiére étape des réactions nécessitant I'emploi

d'un catalyseur solide. Ce phénomene peut alors jouer un r6le prédominant dans la cinétique de

réaction chimique [29].

t
D

99 " 90O D 99D

Phase gazeuse

Adsorbat

Figure 1. 2. L’adsorption.

Tableau 1. 5 : Principales Différences entre lI'adsorption physique et I'adsorption

chimique.
Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique
Energie d’adsorption 5 a 10 kcal/mole 20 & 100 kcal/mole
Température de processus | Inférieure a la température Elevée
d’ébullition de I’adsorbat
Nature de liaison Physique (Van der Waals) Chimique
Désorption Plus ou moins parfaite Difficile

Energie d’activation

Non appréciable

Peut étre mise en jeu

Cinétique

Tres rapide

Lente

Etat de surface

Formation de multicouches

Conduit tout ou plus a une monocouche

1.6.1.2

écanisme d’adsorption
M d’ad t

Au cours de I'adsorption d'une espéce sur un solide, le transfert de masse des molécules

se fait de la phase fluide vers le centre de I'adsorbant C-a-dire ce processus s'opére au sein d'un

grain d'adsorbant en plusieurs étapes :
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Diffusion des molécules d’adsorbat vers I’interface.

Transfert externe a travers la couche limite (diffusion externe).

Transfert des molécules d’adsorbats a I’intérieur du volume poreux (diffusion interne).
Adsorption en surface.

Possibilité de diffusion des molécules d’adsorbats sur la surface de 1’adsorbant.

Dégagement de la chaleur due a I’exo thermicité du processus.

N o o~ w D oE

Transfert d'énergie a travers le film et le liquide.

1.6.1.3 Les facteurs influencant I’adsorption
Quand un solide est mis en contact avec une solution, chaque constituant de cette derniere,

le solvant et le soluté, manifeste une tendance a ’adsorption a la surface du solide.

Il'y a donc une compétition en surface entre deux adsorptions qui sont concurrentielles.
Le cas le plus intéressant est celui ou I’adsorption du soluté est de loin plus importante que celle
de solvant. Donc la quantité adsorbée, dépend de nombreux facteurs dont les principaux sont
[30].

a. Nature de ’adsorbant

L’adsorption d’une substance donnée croit avec la diminution de la taille des particules
de I’adsorbant, ce qui permet aux composés de la solution de pénétrer dans les capillaires de la
substance, donc la subdivision de la particule du solide influe directement sur les pores de ce
dernier ainsi que sur sa surface spécifique qui va étre développée. Cependant, si les dimensions
des pores sont inférieures, aux diametres des molécules de 1'un de composant de la solution,
I’adsorption de ce composé ne se fait pas, méme si la surface de ’adsorbant a une grande affinité

pour ce COmpose.
b. Nature de I’adsorbat

Pour qu’il y’ait une bonne adsorption il faut qu’il y’ait d’abord une affinité entre le solide
et le soluté. En regle générale, les solides polaires, adsorbent préférentiellement d’autre corps
polaire. Par contre les solides non polaires, adsorbent préférentiellement des substances non

polaires et I’affinité pour le substrat croit avec la masse moléculaire de 1’adsorbat.
c. pH

Le pH a un effet non négligeable sur le processus d’adsorption. Dans la plupart des cas et

surtout pour les substances acides, les meilleurs résultats sont acquis aux pH les plus faibles.

10
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d. Concentration

L’équilibre d’adsorption qui s’établit entre la concentration dans la phase solide et la
phase liquide dépend de la concentration initiale des substances adsorbables. De facon générale,

I’adsorption augmente dans le méme sens que la concentration initiale.
e. Latempérature

L'adsorption est un processus exothermique et par conséquent son déroulement doit étre

favorisé a basse température.

16.14 Les modéles d’adsorption
Plusieurs auteurs ont proposé des modeles, théoriques ou empiriques, pour décrire la
relation entre la masse d’adsorbat fixée a 1’équilibre (ge) et la concentration sous laquelle elle

a lieu (Ce). Il s’agit de relations non cinétiques ge= f (Ce), que I’on nomme isothermes [30].

Go = X ) (Eq 1.1)

m

Avec :

v : volume de la solution (L) ;

m : Masse d’adsorbant (g) ;

Ci : concentration initiale de ’adsorbat (mg/L) ;

Cs : concentration finale de I’adsorbat (mg/L) [30].

11
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1.7  Lecharbon actif

Le charbon actif est un produit adsorbant obtenu a partir de matieres premieres riches en
carbone (le bois la tourbe, le charbon, le lignite, I’écorce de coco...) [31-32]. Toutes matieres
premieres organique qui contient du carbone, est a priori susceptible de convenir pour
I’obtention de charbon actif. Le choix de la matiére premiére sera essentiellement dépendant
des possibilités d’approvisionnement locales permettant des prix de revient compétitifs.
Néanmoins, les matieres premiéres utilisées conditionneront en grande partie la qualité finale
du charbon actif [33].

1.7.1 Activation
Le but du processus d’activation est d’augmenter le volume. Dans une certaine mesure,
d’¢largir les pores créés durant le processus de pyrolyse. La nature du matériau de depart ainsi

que les conditions de pyrolyse prédéterminent la structure et la largeur des pores [33].

a) Activation physique
L’activation physique consiste en une oxydation a haute température (750-1000°C) par
un agent oxydant gazeux. Les gaz principalement utilisés, seuls ou en mélanges, dans ce

procédé sont : I’air, la vapeur d’eau ainsi que le dioxyde de carbone.

Le niveau de température joue un role important dans le processus d’activation. En effet,
a basse température, la cinétique d’oxydation est faible et I’activation conduit a une distribution
homogéne de la taille des pores dans tout le volume du matériau. Quand la température
augmente, la vitesse de la réaction croit plus rapidement que la diffusion du gaz oxydant. Le
procéde est donc limité par le transport du gaz oxydant au sein du matériau. Ceci conduit a une

perte d’homogénéité de la porosité [34].

b) Activation chimique
L’activation chimique se pratique directement sur la matiére brute c’est un procédé qui
met en jeu des agents trés oxydants, tels que : I’acide phosphorique (HsPOs), le chlorure de
Zinc (ZnCly), ’hydroxyde de potassium (KOH), I’acide sulfurique (H2SOs) ... favorisant la
Déshydratation, puis une réorganisation structurale a des températures plus faibles que dans

’activation physique [35].

1.7.2 Les différentes formes du charbon actif

Le charbon actif est disponible en trois formes principales soit en Grain, Poudre ou fibre.

12
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1.7.21  Charbon actif en poudre (CAP) :
Le charbon actif est pulvérisé en fines particules de taille comprise entre 1 et 100 pum. Il
est généralement issu du procédé. De fabrication chimique et est fréqguemment utilisé pour le

traitement d’effluents liquides.

Figure 1.3.Le charbon actif poudre.

1.7.2.2  Charbon actif en grain (CAG) :
Le charbon actif en grain ou en granulé CAG est formé de particules de 0,5 a 10 mm les
caractéristiques physiques des granulés de charbon actifs varient considérablement selon les
produits. Les granulés utilisés pour le traitement des gaz proviennent essentiellement d’une

activation physique.

Figure 1. 3.Le charbon actif en grain.

1.7.2.3  Charbon actif texture (Fibre)
Il est fabriqué différemment des charbons actifs en grain ou en poudre, c¢’est-a-dire que
la mati.re premi.re carbonée est finement broyé puis soumise a une oxydation partielle sous air.

Un liant est ajouté a cette poudre afin d’obtenir une pate qui par un dispositif d’extrusion produit
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des extrudés cylindriques de diamétre et longueur déterminés (0,8 a 5 mm de diamétre jusqu’a
10 mm de longueur). Ces extrudés sont ensuite carbonisés a 900°C dans un four rotatif puis
activés sous flux gazeux. Ces matériaux sont surtout employés pour les applications en phase

gazeuse.

Figure 1.4. Le charbon actif fibre.

1.7.3 Diametre des pores et forme du charbon actif
Le diametre des pores du charbon actif dépend également des pores existant dans la

matiére premiere utilisée. On distingue trois grandes catégories du charbon actif.

a. Les micropores (parfois appelés nano pores, diametre des pores est inférieure a 2 nm).
b. Les mesopores (diamétre des pores est de I’ordre de 2 nm a 50 nm).

c. Les macrospores (diameétre des pores est supérieur a 50 nm).

Mesopore

Figure 1.5. Forme d’un charbon actif.
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1.74 Domaines d’utilisation des charbons actifs
1) Filtration
o Décontamination de I’eau potable : le charbon actif retient un grand nombre
de composés organiques, tels les pesticides. Cet usage représente 20% du
marché mondiale.
o Masques a gaz.
o Filtres a cigarettes.
o Filtres utilisés dans les installations de ventilation en circuit fermé (hotte de
cuisine par exemple).
o Egalement utilisé pour filtre les polluants organiques.
2) Chimie
o Décoloration des eaux : eau potable et autres liquides alimentaires (boissons
gazeuses, etc.).
o Décoloration du sucre.
o Décaféinassions du café.
o Support pour métaux catalytiques ultra divisés, par exemple, platine sur le
charbon actif.
. Elimination des hydrocarbures dans 1’eau.
3) Industrie
. Extraction de ’or de ses minerais.
. Stockage de I’hydrogene (nano fibre de charbon actif).
4) Meédecine
. Traitement de I’intoxication alimentaire.
o Antidote en cas d’intoxication par médicaments, produits chimiques, métaux
lourds, détergents, solvants organiques.
1.8 La méthode d’hydrothermal
1.8.1 Définition

Le terme « hydrothermal » est dérivé des mots grecs « hydro » signifie eau et « thermo »

signifie chaleur. Le mot « hydrothermal » a été proposé pour la premiere fois parle géologue

britannique, Sir RoderickMurchison (1792 — 1871) pour décrire I’effet de I'eau sur la crolte
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terrestre a des températures et pressions élevées, conduisant a la formation de différentes roches
et minéraux [36].

1.8.2 Principe
La méthode consiste a chauffer les réactifs en présence d'eau dans un récipient fermé

appelé autoclave. Pendant le chauffage, la pression augmente et I'eau surchauffée reste liquide
au-dessus du point d'ébullition et la pression dépasse la pression atmosphérique (7> 100 °C, P>
1 atm) [36], pour faire fondre et recristalliser des substances relativement insolubles dans des

conditions normales.

1.8.3 Réacteur autoclave de synthese hydrothermale
Réacteur autoclave de synthése hydrothermale, également connu sous les noms : bombes
de fusion sous pression, réacteur de synthése hydrothermale, réservoirs de digestion a haute
température et sous pression. 1l est largement utilisé pour synthétiser de nouveaux matériaux.
Le réacteur se compose d’un cadre en acier inoxydable de haute qualité et d’une chambre
intérieure en Téflon, durable, résistant a la chaleur (200°C), a la pression (3 MPa) et a la

corrosion.

Figure 1.6. Photographie d’un réacteur autoclave de synthése hydrothermale (a) Téflon et (b)
autoclave.
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1.9 L’alginate de sodium

L’alginate de sodium utilisé¢ dans ce travail est fourni par R&M Chemicals, R&M
Marketing Essex, UK, de formule chimique CsH7OsNa, elle a été utilisée pour synthétiser les
billes d’alginate de calcium et les différents composites a 1’aide du chlorure de calcium qui est
fourni par R&M Chemicals, R&M Marketing Essex, UK de formule chimique CaCl>. L'alginate
de sodium (ou polymannuronate sodique), est un polymeére, c'est-a-dire, une longue molécule
extraite d'algues brunes séchées (Laminaria Macrocystis), constituée par la répétition réguliere
d'unités appelées monomeres (de formule brute NaCsH-Og) reliées entre elles pour former une
chaine. Ces monomeéres étant des sucres, I’alginate est donc un polysaccharide (M # 240 000
g/mol) composé d’acide D-mannuroniques et L-glucuroniques. L'alginate de sodium se
présente sous forme de poudre blanche a blanc créme, inodore et sans saveur, trés soluble dans
I'eau. L’alginate de sodium est donc une longue chaine comportant beaucoup de charges
négatives par la présence de groupements carboxyles dont la charge est contrebalancée par la

charge positive de I’ion sodium Na* afin d’avoir une molécule neutre [9].

Le chlorure de calcium, est un sel de calcium. C'est un produit anhydre et il est recherché
pour ses qualités exothermiques. Sa formule chimique est CaCly, Il est déliquescent et trés
soluble dans I'eau. C'est un sel solide a la température ambiante, qui se comporte comme un sel
d'halogénure typique, avec notamment une bonne conductivité électrique a I'état liquide et des

liaisons chimiques ioniques. Souvent, il est utilisé comme réticulant de 1’alginate [9].

Figure 1.7. L’alginate de sodium.
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1.10 La Luffa cylindrique
La Luffa est une plante herbacée annuelle de la famille des cucurbitacées. 1l y a deux
espéces principales de luffa cultivée : le luffa a angles ou gombo chinois (acutangulé de Luffa),
fruit non-mdr avec des arétes longitudinales consommé comme courge d'été et la courge lisse
de luffa ou d'éponge (moulin d'égyptiaque de Luffa) parfois mangé comme légume, mais dont
le fruit mdr est principalement employé pour faire des éponges pour des produits de beauté et
le nettoyage de peau [37].

1.10.1  Description de la plante
La Luffa donne un fruit de forme cylindrique et légérement anguleux, droit et recourbé et
de taille tres variable allant de 40-90cm de longueur et de 10-40cm de largeur. Initialement
blanchétre et Iégérement pubescent, il devient vert et glabre au cours de sa croissance.

Figure 1.8. La courge éponge ou luffa.

1.10.2  Propriétés physiques
o Une densité comprise entre 0,7 et 0,86 ;
o Un touché rigide et désagréable ;
o Jaunissement aux températures élevees (120°C) ;

o Bralent plus au moins rapidement.

1.10.3  Stabilité chimique de la Luffa

o La Luffa a angles peut étre stockeé jusqu'a 2 a 10 semaines a 12°C.
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1.10.4  Caractérisation morphologique

Un plant de luffa Cylindrique produit en moyenne 20 a 25 fruits dont le poids peut varier
de 0,5 a 2,5kg. On en trouve aux formes tres variées, cylindriques ou légérement anguleuses,
droites ou recourbées. Au début de sa croissance, le fruit peut étre comestible mais a maturité
il devient fibreux et spongieux en raison de la disparition de la pulpe, d’ot son nom « d’éponge
végétale » ou de « courge éponge ». Au stade final de sa maturation, il présente un opercule sur
sa face axiale d’ou tombe une petite graine noire lorsque le fruit sec est secoué. Un fruit moyen
desséché pése environ 40g [38].

1.10.5 Applications de Luffa Cylindrique
Des études récentes sur luffa cylindrique ont rapporté l'utilisation de ses fibres dans de

nombreux domaines :

Etant donné que le fruit contient un groupe de composés phénoliques, flavonoides, acide
oléanolique, acide ascorbique, a-tocophérol, caroténoides, chlorophylles, triterpénoides et
proteines inactivant les ribosomes, ce qui le rend trés efficace lorsqu'il est utilisé a des fins

médicinales et il est particulierement comestible quand il est mar [39].

Le systeme vasculaire fibreux a lI'intérieur du fruit, apres séparation de la peau, de la chair
et des graines, peut étre utilisé comme éponge pour le bain, composant amortisseur, doublures
insonorisantes, outils de nettoyage de I'éponge, matériau d'emballage, pour faire de l'artisanat,
filtres dans les usines et dans le cadre de semelles de chaussures. Les fruits non mars sont
utilisés comme légume, ce qui est bon pour le diabete. L'huile est également extraite des graines

pour un usage industriel [40].

Les propriétés importantes des fibres de luffa telles que la régénération, la disponibilité,
le faible codt, la non-toxicité pour les microbes ainsi que pour I'environnement, la technique de
fonctionnement simple et la stabilité élevée pendant une longue période d'utilisation répétée,

ont permis a cette matrice d'étre utilisée avec succes dans le domaine de cosmétique.

1.10.6  Utilisations
Dans I’antiquité, on s’en servait aussi bien pour se laver que pour récurer les casseroles.

Mais des recherches récentes ont permis de découvrir de nouveaux débouchés industriels pour
le luffa. Par rapport au polystyréne, la Luffa cylindriqgue a un double avantage : elle est

biodégradable, donc non polluante, on peut la comprimer et diviser par vingt sons volume.
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> La consommation des courges d'éponge peut fournir quelques
constituants antioxydants pour le corps humain.

> Les graines de Luffa contiennent 40% d'huile employée dans
I’alimentation, dans la production du biodiesel et dans la formulation de produits
cosmétiques pour ses propriétés réparatrices et nourrissantes. Elle pourvoit I’épiderme
de lipides sans laisser de film gras en surface [41].

> L'éponge de Luffa a été employée comme milieu de culture pour cellule

humaine.
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Chapitre 2 : Partie pratique

Dans ce chapitre, nous présenterons les différents protocoles de synthése d’un charbon
actif issus du Luffa ainsi que le protocole de synthése des billes d’alginate, et des billes du
composite. Ces adsorbants ont été testés par la technique d’adsorption en mode batch pour
I’¢limination d’un colorant cationique qui est le bleu de méthylene. Les adsorbants que nous
avons étudiés dans ce chapitre sont au nombre de huit : six adsorbants issus du Luffa, les billes

d’alginate et le composite.

2.1Matériels et méthodes

2.2.1 Matériels
pH-meétre (pH meétre /OHAUS).

Verreries diverse (fioles, pipette, erlenmeyer, bécher, barreau ...).
Agitateur magnétique(Heidolph).

Papier pH.

Etuve(memmert).

Four électrique (NABER).

Balance électriqgue (OHAUS).

Spectrophotometre UV-Visible (JASCO).

© N o o B~ w DN oE
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Produits chimiques
Solution d’hydroxyde de sodium (NaOH).

L’eau distillée.

Le bleu de méthyléne (colorant cationique MERCK).

> o

L’alginate de sodium utilisé dans ce travail est fourni par R&M Chemicals, R&M,
Marketing Essex, UK, de formule chimique CsH7OsNa.
5. Calcium chloride dihydrate (CaCl,.2H,0) (BIOCHEM).
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2.2.3 Meéthodes

2.2.3.1 Syntheése des différents charbons actif issus du Luffa
a. Lavage du Luffa

Aprés avoir découpé grossierement le Luffa en morceaux, ont les trempent dans I’eau

distillée chaude pendent 15min suivi d’un ringage pour enlever la poussiére et les impuretés.

Figure 2. 1.Luffa apreés lavage.

b. Séchage
e Séchage dans I'étuve a température 105°C pendant 24h.

c. Hydrothermal de luffa (hydro carbonisation)

Dans le téflon autoclave on met 2 g de luffa et 70 mL de I'eau distillé, on le mettre dans

I’étuve a 200°C pendant Sh. Aprés on filtre le luffa et on le séche pendant 24 h a température
(100+£5°C) et stockées dans un flacon propre (figure2.2).

Hydrothermal & \ ¥
200°C pendant 5h / ~
Xz
- .

Figure 2. 2. Luffa aprés hydrothermal.
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d. Activation avec NaOH
Dans deux béchers, mettez luffa naturel et luffa avec hydrothermal et ’hydroxyde de
sodium avec un ratio massique (1 :1) (mémes grammes de luffa et de NaOH), mettre de 1”’eau
distillée jusqu’a ce qu’elle soit immergée. Mettez a température ambiante pendant 24 h et aprés

sécher pendant 48h a température égale a (100+5°C).

Figure 2. 3.Activation de luffa (a) luffa naturel propre, (b) Luffa avec hydrothermal.

Apres séchage, les luffas activés par NaOH sont filtrés, laver plusieurs fois avec de I’eau
distillé chaude jusqu’a ce que le pH soit neutre. Aprés lavage, on les séche pendant 24 h a
105°C.

e. La Carbonisation
Le luffa naturel, le luffa avec hydro carbonisation et le luffa activé sont carbonisés a
300°C, 600°C et 300°C, respectivement, dans un four pendant 1h. La carbonisation est une
opération consistant a chauffer intensément dans une enceinte fermée un corps inerte, afin de

le décomposer ou de déclencher des réactions chimiques.

Calciné a 600°C

Figure 2. 4. Calcination de luffa avec hydrothermal.
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Calciné a 300 °C

Calciné a 300 °C

Figure 2. 6 . Calcination de luffa naturel.
2.2.3.2 Synthése des billes d’alginate

a. Les billes d’alginate de calcium
La solution d’alginate est préparée en versant progressivement 2 g d'alginate de sodium
dans 100 mL d'eau distillé sous agitation pendant 1 h jusqu'a ’obtention d’un mélange
homogene a 30°C. L’agitation est arrétée quelques instants afin de permettre aux éventuelles

bulles d’air de s’¢liminer de la solution visqueuse obtenue.

Pour la formation des billes, un mélange contenant I’alginate de sodium est introduit
goutte a goutte dans un bain de chlorure de calcium CaCl, a 4% (4g de chlorure de calcium
dans 100 mL d’eau distillé) sous agitation mécanique. Le mélange (billes d’alginate et solution
de chlorure de calcium) est laissé au repos pour un temps de maturation de 24 h, durée largement
suffisante pour une geélification compléte. La réaction rapide entre I’alginate et le réticulant a la
surface permet de figer la forme sphérique de la goutte au sein de la solution. Le volume interne
de la goutte gélifie par la suite au fur et a mesure de la diffusion du réticulant a travers la surface
de la bille en formation. Cette méthode conduit a la formation des billes de taille millimétrique

ce qui permettra d’encapsuler facilement les différents matériaux envisagés.
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Aprés maturation, les billes sont filtrées, ’exceés de chlorure de calcium a été éliminé par
lavage plusieurs fois avec de I'eau distillé. Apreés lavage, les billes lavées ont été ensuite séchées
pendant 48 h a température ambiante (30 £ 5°C) et stockées dans un flacon propre.

Séchage a
température
ambiante

Figure 2. 7. Les billes d’alginate de calcium avant et aprés séchage

b. Les billes composite charbon actif/alginate de calcium
En versant 1 g d'alginate de sodium dans 50 mL d'eau distillé sous agitation pendant 1 h
jusqu'a I’obtention d’un mélange homogéne. Une masse de charbon actif de 1g est ajoutée
lentement dans le mélange homogeéne qui est maintenu sous agitation rapide. Pour former les
billes, le mélange homogéne charbon actif/alginate de calcium. En versant goutte a goutte ce

melange dans la solution de CaCl.. Les billes ont été ensuite séchées a température ambiante.

Séchage

Figure 2. 8. Les billes charbon actif /alginate de calcium.
2.2.3.3 Spectrophotométrie UV-visible
a) Principe
La spectrophotométrie UV-visible est utilisée pour doser les molécules présentes en

solution lorsque celles-ci sont capables d'absorber des photons dans la gamme de longueurs

d'onde200-800nm. Cette technique sera utilisée pour déterminer les concentrations des

25



Chapitre 2 : Partie pratique

colorants employés comme modeles de polluants organiques (le bleu de méthyléne et I’acide
bleu 29). Deux photorécepteurs permettent de mesurer lI'intensité lumineuse de chaque faisceau.

L’absorbance A de la solution est ensuite calculée a partir de 1’équation suivante :
10
A= —In10(D)eeeeeiiii (Eq2.1)

> lo est l'intensité du faisceau de référence et | l'intensité transmise du

faisceau traversant 1’échantillon.

La concentration en colorant est déduite de I'absorbance a l'aide de la loi de Beer Lambert

montré dans 1’équation suivante :

€ (L.molt.cm™) est le coefficient d'extinction molaire, propre a chaque élément, et | (cm)
la longueur d’onde traversée. La quantité €.1 est déterminée par un étalonnage aux longueurs

d’onde le sélectionnées avant chaque série de mesure.

2.2.34 Essais de I’adsorption du BM par les différents adsorbants
L’¢tude de I’adsorption du colorant BM sur les huit matériaux définis dans la partie
(2.2.3). Les concentrations initiales (Co) et a I’équilibre (Ce) sont determinées par un
spectrophotométre UV/Visible a 664 nm. Les résultats obtenus sont calculés par I’équation

suivante :

R (%) = %xmo ................................... (Eq 2.4)
Ou
R est les rendements d’élimination en (%), Co et Ce sont les concentrations initiales et a
I’équilibre, respectivement, en (mg/L).
Le pourcentage d’¢élimination du BM par les différents adsorbants a été étudi¢ avec une
concentration initiale de 50mg/L, un volume de 20 mL, une masse de 20mg, une vitesse de 300
rpm, pH neutre et a une température ambiante pendant 24 h (figure 2.9).

Les adsorbants étudiés sont :

(@) : Luffa naturel noté (LFN) ;
(b) : Hydrothermal de luffa noté (HyLF) ;
(c) : Activation de luffa par NaOH noté (LFNaOH) ;
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(d) : Hydrothermal avec activation et carbonisation a 600°C de luffa noté
(HyNaOHCaLF) ;

(e): Luffa carbonisé a 300°C noté (LFCa);

(f) : Luffa avec activation et carbonisation a 300°C noté (LFNaOHCa) ;
(9) : Les billes d’alginate de calcium ;

(h) : Le composite de LFNaOHCa/alginate de calcium ;

Figure 2. 9.L Essai de I’adsorption du bleu de méthyléne sur les différents adsorbants

a une temperature ambiante (C=50ppm, V=20mL, m= 20mg, une vitesse de 300 rpm).

2.2.35 Détermination du rendement de I’activation

Les rendements de I’activation de six (6) charbon actif ont été calculés par I’équation
suivante :

(m;—my)

Y (%) =

Ou
mi : la masse initial avant traitement (mg).

ms : la masse final apres traitement (mg).

2.2 Résultats et discussions

221 Détermination de la longueur d’onde maximale (A max) du BM
A Tl’aide d’un spectrophotométre UV-Visible (JASCO V-730), nous avons effectué un
balayage sur un spectre allant de 400 jusqu’a 800 nm des solutions en colorant BM ; cela nous a

permet de déterminer A maxdu colorant qui est de 664 nm.
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Figure 2. 10. Spectre UV-Visible du colorant bleu de méthyléne étudié

(Concentration en colorant 25 mg/L).

2.2.2 Etablissement de la courbe d’étalonnage
La courbe d’étalonnage pour le bleu de méthyléne a A max=664 nm est présentée sur la

figure 2.11.

1.8 ~

Absorbance

12

Cgm(mg/L)

Figure 2. 11. Etalonnage des solutions du colorant Bleu de méthyléne par spectrophotométrie

a A max=664 nm.
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2.2.3 Le choix du meilleur adsorbant
Le choix du meilleur adsorbant pour I’encapsulation avec 1’alginate a été évalué par deux
paramétrés : le rendement d’activation et le pourcentage d’élimination.
Le pourcentage d’élimination (R) et le pourcentage d’activation (Y) des différents
adsorbants sont présentés dans le tableau 2.1 et la figure 2.12.
Tableau 2. 1. Le pourcentage d’élimination de bleu de méthyléne et le pourcentage

d’activation par les différents adsorbants.

Les adsorbants R (%) Y (%)

a LFN 92.49 /

b HyLF 70 36.8
c LFNaOH 96 85.4
d HyNaOHCaLF 96 10

e LFCa 70 36.3
f LFNaOHCa 71 95

R (%)

100 I Y (%)

80
60

40

Le pourcentage
(%)

20

a b c d
les adsorbants

Figure 2. 12. Le pourcentage d’élimination de bleu de méthyléne et le pourcentage

d’activation par les différents adsorbants.
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On observe que le luffa naturel sans aucune modification (LFN) est un bon adsorbant
pour I’élimination de BM avec un pourcentage d’élimination de 92.49 %. Une augmentation
du pourcentage d’élimination pour les deux adsorbants LFNaOH et HyNaOHCaLF jusqu’a
96% ce qui signifie que D’activation chimique avec le NaOH, I’hydro carbonisation et la
carbonisation ont un effet trés important pour I’augmentation des tailles des pores et la surface
specifigue comme mentionnées dans la littérature [42] mais le pourcentage d’activation pour
I’adsorbant HyNaOHCaLF est trés faible par rapport ’adsorbant LFNaOH. On observe une
diminution du pourcentage d’¢limination pour les adsorbants HyLF et LFCa ce qui signifie
qu’uniquement 1’activation thermique n’est pas suffisante et un rendement d’activation faible.

Il a été noté que les adsorbants LFN, LFNaOH et HyLF ont une forme difficile a
encapsuler avec ’alginate.

Pour I’adsorbant LFNaOHCa le pourcentage d’¢élimination est de 71% et un pourcentage
d’activation trés important de 95%, en plus sa forme poudre qui facilite I’encapsulation avec
’alginate. Pour cela on choisit ces matériaux pour I’encapsulation avec ’alginate.

Le pourcentage d’élimination de I’alginate de calcium et du composite
LFNaOHCa/alginate de calcuim sont présentes dans le tableau 2.2 et la figure 2.13.

Tableau 2. 2. Le pourcentage d’élimination de bleu de méthylene par LFNaOHCa,

I’alginate de calcium et le composite LFNaOHCa/I’alginate de calcium.

Les adsorbants R (%)
f LFNaOHCa 71
g Les billes d’alginate de calcium 36.82
h Le composite de LFNaOHCa/alginate de 72.9
calcium
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100

g h
les adsorbants

Figure 2. 13. Le pourcentage d’élimination de bleu de méthyléne par LFNaOHCa, 1’alginate

de calcium et le composite LFNaOHCa/I’alginate de calcium.

On observe un pourcentage d’¢limination faible pour les billes d’alginate seule a cause
de sa surface lisse et non poreuse [43]. Une augmentation importante du pourcentage
d’¢limination des billes de composite LFNaOHCa/alginate de calcium a cause de la multitude

de cavités dues a la présence de la poudre du charbon LFNaOHCa dont la granulométrie [43].
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Conclusion générale

Notre travail est focalisé sur la préparation du charbon actif a partir de luffa cylindrique.
En effet, le luffa a été modifié par imprégnation au NaOH (ratio massique 1 :1), hydro
carbonisation a 200°C pendant 5h et calciné a différents températures 300°C et 600 °C. Tous
les adsorbants testés présentent une affinité importante avec le colorant bleu de méthyléne.
Parmi tous les adsorbants préparés, nous avons choisie de travailler avec ceux qui a un
pourcentage d’¢élimination important, un pourcentage d’activation élevé et qui nous le permet
d’encapsuler avec I’alginate. Le composite charbon actif/alginate de calcium a été testé aussi

pour I'¢limination de bleu de méthyléne par le phénomene d'adsorption.
Notre étude nous a permet de tirer les informations suivantes :

e Le luffa sans et avec modification thermique et chimique est un bon adsorbant
pour le bleu de méthyléne.

e Tous les adsorbants préparés issus du Luffa adsorbent plus de 70% de BM.

e Le composite LFNaOHCa/alginate de calcium a plusieurs avantages:

¢ Efficace pour I'élimination de BM;

¢ On peut I'utiliser dans les deux mode d’adsorption continue et discontinue;

¢ Facile a régénérer.
Ce travail avoir de nombreuse perspective:

v' Focaliser uniquement sur le matériau HyNaOHLF de luffa.
v’ Faire tous les expériences de I’adsorption en mode batch tel que la cinétique, l'effet
de pH, l'effet de température et l'effet de la masse ... etc.

v’ Testé le composite dans 1’adsorption en lit fixe.
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