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Résumé

Cette ¢tude se concentre sur 1’étude cinétique et thermodynamique de I'adsorption d'un charbon
actif préparé a partir d'une plante végétale, en utilisant l'acide phosphorique comme agent
d'activation. Les chercheurs ont examiné les conditions propices au développement de la
porosité du charbon actif afin d'améliorer son efficacité d'adsorption du colorant bleu de
méthyléne. Divers parameétres tels que le temps, la dose d'adsorbant, le pH et la température ont
¢été étudiés pour évaluer leur impact sur les capacités d'adsorption.

Les isothermes d'adsorption ont été correctement décrites a I'aide des modéles bien établis de
Langmuir et de Freundlich. De plus, la cinétique d'adsorption du colorant a été étudiée en
utilisant les modeles de pseudo-premier ordre et de pseudo-second ordre. Ainsi qu’une étude
thermodynamique.

Les résultats obtenus indiquent que la plante végétale peut étre valorisée en un charbon actif
économique, capable de rivaliser avantageusement avec d'autres adsorbants pour 1'élimination
des colorants tels que le bleu de méthyléne en solutions aqueuses.

Cette recherche démontre ainsi les possibilités de valorisation de la plante végétale en tant que
matiere premicre pour la production de charbon actif efficace, offrant ainsi une alternative
prometteuse dans le domaine de I'élimination des colorants industriels.

Mots clés:plante végétale ; charbon actif; adsorption; bleu de méthyléne.



Abstract

This study focuses on the kinetic and thermodynamic investigation of the adsorption process
using activated carbon prepared from a plant source, employing phosphoric acid as an
activation agent. The researchers examined the favorable conditions for developing porosity in
the activated carbon to enhance its adsorption efficiency for methylene blue dye. Various
parameters such as time, adsorbent dosage, pH, and temperature were studied to evaluate their
impact on the adsorption capacities.

The adsorption isotherms were well described using established models such as Langmuir and
Freundlich. Additionally, the adsorption kinetics of the dye were investigated using pseudo-
first-order and pseudo-second-order models, along with a thermodynamic study.

The obtained results indicate that the plant source can be utilized as an economical activated
carbon, capable of competing favorably with other adsorbents for the removal of dyes like
methylene blue from aqueous solutions. This research demonstrates the potential utilization of
the plant source as a raw material for the production of effective activated carbon, offering a

promising alternative in the field of industrial dye removal.

Keywords: plant source; activated carbon; adsorption; methylene blue.
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ABREVIATIONS

Symbole Signification Unité
CA 20% charbon active de 20% de concentrationH; PO, g
CA 40% charbon active de 40% de concentrationH; PO, g
Qe Quantité de soluté adsorbée par unité de masse du I’adsorbant a 1’équilibre mg/g
X Quantité de soluté adsorbée a 1’équilibre mg
M Masse de 1’adsorbant G
Qm Quantité maximale de soluté adsorbée par gramme d’adsorbant nécessaire mg/g
pour couvrir la surface d’une couche monomoléculaire
KL Constante de Langmuir corrélée a I’énergie d’adsorption L/mg
Ce: Concentration de soluté a I’équilibre mg /L
KF Constante de Freundlich mgl-1/n. L1/n. g-1
I/n Paramétre relié¢ a I’intensité d’adsorption
K1: La constante de vitesse de premier ordre min-1
M Masse de 1’adsorbant G
Co Concentration initiale de la solution mg.L-1
Ct Concentration résiduelle a I’instant t de la solution mg.L-1
K2 Constante de vitesse de pseudo-second-ordre g.mg-1.min-1
KD Constante de vitesse de diffusion dans les pores mg.g-1.min-1/2
qt Quantité adsorbée par unité de masse de 1’adsorbant a I’ instant t Mg/g
T le temps de contact minutes
C constante qui de I'épaisseur de la couche limite.fournit une indication
Spm surface spécifique m?/g
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B capacité maximale d‘adsorption déterminée a partir de 1‘isotherme de mg/g
Langmuir
R? coefficient de corrélation
N nombre d‘Avogadro (6,023 * 1023 ),
S surface occupée par une molécule de bleu méthyléne (119 A?). A2
Mm masse molaire du bleu de méthyleéne hydraté (319,86 g/mol). g/mol
Magds la masse de 1’adsorbant g
pHi pH initial
pHf pH final
CAP charbon actif en poudre
CAG charbon actif granulaire
CAF charbon actif en fibre
BM Bleu de méthylene
H;PO, Acide Phosphorique
NaOH. Hydroxyde de sodium
HCI. Acide chlorhydrique
NaCl. Chlorure de Sodium
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Introduction générale

La pollution de I’environnement est devenue un probléme pour le monde entier.
Plusieurs chercheurs s’intéressent de plus en plus a 1’identification et a 1’¢limination des
polluants qui sont la source des différents troubles de I’écosystéme tels que le changement
climatique, la disparition de certaines especes végétales et animales, les différentes maladies
cancérigenes, etc. Les polluants proviennent des activités humaines et contaminent I’eau, 1’air
et le sol [1].

La pollution de I’eau provient des activités domestiques (les eaux usées ménageres, les
eaux rejetées par les hopitaux, etc.), industrielles, agricoles et les phénomenes naturelles tels
que la pluie qui s’écoule sur le sol chargé des polluants (exemple : les métaux lourds, les
pesticides dans des champs,...). La pluie peut aussi transporter les polluants de 1’atmosphere (le
dioxyde soufre, le dioxyde de carbone, etc.) vers le sol, c’est a dire les pluies acides. L’eau
provenant des activités industrielles et agricoles est chargée des produits chimiques tels que les
résidus de traitement métallurgique, les métaux lourds, les hydrocarbures, les engrais et

pesticides, les colorants etc. [2]

Cependant, les eaux usées colorées sont a I’origine de la pollution une fois évacuées
dans I’environnement car la majorité est peu biodégradable. Les colorants utilisés dans
I’industrie textile sont peu biodégradables par contre ceux alimentaires sont accessibles a la
biodégradation.

De nombreuses études ont été menées pour €¢liminer la couleur des eaux rejetées par les
teintureries, et des procédés tels que la coagulation-floculation, le traitement biologique,
'oxydation, 'adsorption sur des matériaux adsorbants et les procédés membranaires se sont
révélés efficaces [3].

La technique d'adsorption est de plus en plus utilisée pour son efficacité dans
I'élimination des micropolluants organiques ou minéraux, grice aux interactions

¢lectrostatiques entre I'adsorbant et les polluants [4]. Son principe consiste a piéger les colorants
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a l'aide d'un matériau solide appelé adsorbant. La littérature scientifique recense plusieurs
matériaux solides tels que les argiles, les zéolites, les alumines activées, les boues, les
biomasses, les résidus agricoles, les sous-produits industriels et le charbon actif, pouvant étre
utilisés dans des processus de décoloration des eaux.

L'adsorption de polluants sur du charbon actif est devenue une méthode analytique tres
efficace et simple a utiliser, et la valorisation des déchets alimentaires sans produire de
nouveaux polluants constitue un grand défi recommandé pour un développement industriel
durable afin de préserver l'environnement. La préparation de charbons actifs a partir de déchets
végétaux présente un intérét économique considérable, car elle permet d'utiliser directement
ces matériaux de départ aprés des transformations simples. De nombreuses études ont montré
que l'adsorption sur du charbon actif offre de bons rendements.

L'étude présentée dans ce manuscrit a été¢ réalisée au Laboratoire de Structure,
Application et Elaboration des Matériaux Moléculaires, son objectif était d'étudier la cinétique
et la thermodynamique sur I'adsorption en utilisant un déchet végétal provenant d'une plante
végétale tres répandue dans la région méditerranéenne, afin d'éliminer un colorant cationique
spécifique, qui est le Bleu de méthylene.

Le mémoire est structuré en deux grandes parties ;

La premicre relative a une synthese bibliographique qui englobe des généralités sur les
charbons actifs et leur caractérisation texturale, puis on donne un apercu sur les colorants
textiles, leurs classifications, les toxicités et I’impact environnemental, et on termine cette étude
par une description du phénomene de 1’adsorption

la deuxieme partie concerne la description de la procédure expérimentale qu’on va diviser en
deux sections, ['une est consacrée a la description du matériel et des méthodes expérimentales
ayant permis la réalisation pratique de cette ¢étude. La seconde résume les résultats
expérimentaux obtenus et leur interprétation.

Finalement, cette étude est cloturée par une conclusion générale relatant les principaux résultats

et des suggestions pour une éventuelle amélioration et continuation du travail.
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Partie I : partie théorique
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I. CHARBON ACTIF
Le charbon actif est un matériau efficace pour €éliminer les polluants organiques et inorganiques
de l'eau potable. Selon une étude publi¢e dans la revue Environmental Science & Technology
en 2015, le charbon actif est capable d'éliminer les contaminants émergents tels que les produits
pharmaceutiques et les produits chimiques perfluorés, qui sont souvent présents dans I'eau
potable[7].
L'utilisation de charbon actif peut réduire la quantité de produits chimiques nécessaires pour
traiter I'eau potable, réduisant ainsi les cofts et les impacts environnementaux de ces produits
chimiques. Selon une étude publiée dans la revue Water Research en 2016, l'utilisation de
charbon actif pour traiter 1'eau potable peut réduire la quantité de chlore nécessaire pour
désinfecter 'eau, réduisant ainsi la production de sous-produits de désinfection

potentiellement dangereux pour la sant¢ humaine [8].

Figure 1.1 : Structure chimique et poreuse du charbon actif

I.1. Définition

Le charbon actif est un matériau poreux a base de carbone qui posséde une grande surface
spécifique et une structure poreuse. Il est largement utilisé dans 1'industrie pour l'adsorption et
la purification de divers fluides tels que I'eau, l'air et les gaz. Le charbon actif est obtenu a partir
de matieres organiques riches en carbone, telles que le bois, les coques de noix de coco et les
polymeres synthétiques|9].

En somme, le role du charbon actif est de purifier l'air et I'eau, ainsi que les liquides alimentaires
et pharmaceutiques, en ¢liminant les impuretés et les contaminants grace a son pouvoir

d'adsorption.
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I.2. Activation d’un charbon actif
L'activation d'un charbon actif est un processus qui permet d'augmenter la surface spécifique et
la capacité¢ d'adsorption du charbon en créant une structure poreuse. Il existe deux méthodes

courantes pour activer un charbon actif : 1'activation thermique et l'activation chimique.

pores

Figure 1.2 : Représentation bidimensionnelle de 'activation du charbon

I.2.1. L'activation thermique consiste a chauffer le charbon a des températures élevées (entre
700 et 1000 °C) en présence de gaz, généralement de la vapeur d'eau ou du gaz carbonique.
Cette méthode est couramment utilisée car elle est relativement simple et peu cotiteuse. Lors de
l'activation thermique, les gaz pénetrent dans le charbon et créent des pores dans la structure,
augmentant ainsi la surface spécifique du charbon et sa capacité d'adsorption. Le temps et la
température d'activation sont des facteurs clés qui déterminent les propriétés du charbon actif
final.

1.2.2. L'activation chimique implique l'utilisation d'un agent chimique pour activer le
charbon. Des agents chimiques couramment utilisés sont 1'acide phosphorique, le chlorure de
zinc et 'hydroxyde de potassium. L'agent chimique est ajouté a la matiére premicre avant la
carbonisation, puis le charbon est chauffé a des températures €levées. Cette méthode peut étre
plus cotliteuse que l'activation thermique, mais elle peut produire un charbon actif avec une
surface spécifique encore plus élevée.

L'activation est une étape clé dans la production d'un charbon actif de qualité, car elle peut

affecter les propriétés du charbon actif final, telles que la surface spécifique, la taille des pores
et la capacité d'adsorption.

La Figure 3représente le processus de la production ducharbon actif. Le produit qui va résulter

est un produit possédant un ensemble des parametresau niveau de sa texture (surface spécifique

18



et porosité) et également au niveau des groupements fonctionnels (Types de fonctions

organiques présents a la surface). Ils sont essentiels dans le processus d'adsorption

Maténiaux bruts

............ e |
| |

Activation physique | Activation chimique

I |

Carbonisation Meélange du précurseur et I’agent

(600-900°C, Na/Ar) activant (H;POy KOH/NaOH)

Activation Activation
(600-1200°C, CO«/02/H,0) (450-900°C., N»)
Lavage et séchage | Lavage et séchage
1 J
I
Stockage du CA

Figure 1.3 : Schéma de processus de la production du charbon actif [13]

I.3. Caractérisation des charbons actifs
Avant leur utilisation, les charbons actifs préparés passent par une série de

caractérisations telles que :

1.3.1. Analyse IRTF

Parmi les techniques de caractérisation qui permettent d’atteindre une connaissance
approfondie des matériaux fonctionnels et d’envisager leur optimisation en vue d’étre
appliqués, la technique de spectrométrie Infrarouge est une méthode éprouvée, simple et rapide,
qui fournit des informations sur la nature chimique et les propriétés physico-structurales du

matériau.

1.3.2. Indice d’lode

L’indice d’lode est la masse d’iode adsorbée par gramme de charbon actif (mg d’I/ g
de CA) lorsque la concentration a 1’équilibre est de 0,02 normale (ASTM D4607, LAS2752).
L’indice d’lode est aussi une mesure du volume poreux présent pour le domaine de diametre
de 10 228 A. Des charbons actifs ayant un indice d’lode ¢levé conviendraient pour I’adsorption
a partir de solutions aqueuses des substances de faibles poids moléculaires. La molécule d’iode
ayant une surface de 4,4 2\2, correspondant eaux pores de diamétres moins de 10A. Cet indice

est trés important pour la caractérisation des charbons actifs, parce qu’il donne une indication
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essentielle sur la surface disponible pour les substances de petite taille (micropores) [14].

1.3.3. Indice de Bleu de Méthyléne

L’indice de Bleu de Méthylene est le nombre de milligrammes du Bleu de Méthyléne
adsorbés par un gramme de charbon actif lorsque la concentration a I’équilibre du Bleu de
M¢éthyleéne est égale a 1 mg/L. Ce dernier donne une indication sur la surface disponible pour
les adsorbants micro et méso poreux. La surface occupée par une molécule de Bleu de

Méthyléne est de 130A2 [15].

1.3.4. Indice du phénol

L’indice du phénol est le nombre de milligrammes du phénol adsorbés par un gramme
de charbon actif lorsque la concentration a 1’équilibre du phénol est égale a 1 mg/L. Le phénol
est utilisé pour simuler certains produits chimiques toxiques dans I’étude de I’adsorption en

phase solide-liquide et aussi pour mesurer la porosité du charbon actif.

1.3.5. Méthode de Boehm

La détermination des groupements acido-basiques a la surface du charbon actif peut étre
faite par la méthode de Boehm. Les groupements fonctionnels oxygénés présents a la surface du
charbon actif sont de différente acidité qui pourrait étre évaluée par titrage avec des solutions
basiques de force différente. Une base d’une certaine force neutralise seulement les acides de
pKa supérieur ou égal a celui de la base. Les bases utilisées dans la méthode de Boehm sont : le
bicarbonate de sodium, NaHCO3 (pKa = 6,37), le carbonate de sodium, Na,COs3 (pKa = 10,25),
I’hydroxyde de sodium, le NaOH (pKa = 15,74), et I’éthoxyde de sodium, NaOC,Hs (pKa
=20,58). Le bicarbonate est suppos¢ neutraliser seulement les groupes carboxyliques, le
carbonate de sodium, les groupes carboxyliques et les lactones, la soude, les groupes phénoliques
en plus de deux derniers et enfin 1’éthoxyde de sodium est supposé réagir avec toutes les espéces

oxygénées (de pKa< 20,58 acide extrémement faible)[16].

1.3.6. pH du Point de zéro charge pHpzc (point of zéro charge)

C'est le pH de la solution en équilibre avec le matériau, et qui correspond a une densité
de charge ¢lectrique totale nulle. I1 est déterminé par les mesures €lectrocinétiques (il est alors
appelé le point isoélectrique) ou par I'é¢tude de phénomenes de floculation/dispersion qui dépend

de la charge nette totale des particules solides en suspension.
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II. POLLUTION DE L’EAU

La pollution des eaux est un enjeu environnemental majeur qui affecte la santé¢ des
écosystemes aquatiques, la qualité de I'eau potable et la santé humaine. Les sources de pollution
des eaux peuvent &tre multiples, telles que les rejets industriels, les eaux usées, les pesticides,
les déchets plastiques, et les hydrocarbures. Les conséquences de la pollution des eaux peuvent
étre graves, allant de la mort de poissons et d'autres especes animales a la propagation de
maladies chez les humains qui consomment de 1'eau contaminée.
La pollution de I'eau peut causer des perturbations écologiques importantes. Selon une étude
publiée dans la revue Environmental Pollution en 2019, la pollution de 1'eau peut réduire la
biodiversité des écosystémes aquatiques et nuire a la survie des especes animales|S].
Les pesticides sont une source majeure de pollution des eaux et ont des impacts négatifs sur la
faune et la flore aquatiques, ainsi que sur la santé¢ humaine. Selon une étude menée en 2019 par
I'Agence francaise pour la biodiversité, plus de la moitié des cours d'eau en France sont
contamingés par des pesticides [6].
Cependant, malgré les efforts pour limiter la pollution des eaux, il reste encore beaucoup a faire
pour protéger nos €cosystémes aquatiques et assurer une eau potable de qualité pour tous. La
sensibilisation du public et I'éducation sur les pratiques environnementales peuvent ¢galement
aider a réduire la pollution des eaux. Il est essentiel de continuer a mener des études et a
développer des technologies pour prévenir, contrdler et réduire la pollution des eaux afin de
protéger notre plancte et notre santé.
Il existe différentes sources de pollution de l'eau. Les industries rejettent souvent des produits
chimiques toxiques dans les cours d'eau, ce qui peut contaminer I'eau et nuire a la vie aquatique.
Les activités agricoles, telles que 1'utilisation excessive d'engrais et de pesticides, entrainent
¢galement le ruissellement des produits chimiques dans les cours d'eau, ce qui peut causer des
problémes de qualité de l'eau.
Les déchets municipaux et les eaux usées non traitées sont une autre source majeure de pollution
de l'eau. Si ces déchets ne sont pas correctement traités avant d'étre rejetés dans
I'environnement, ils peuvent contenir des bactéries, des virus, des produits chimiques et d'autres
contaminants nocifs.
Les conséquences de la pollution de I'eau sont graves. Elle peut entrainer la mort de la faune et

de la flore aquatiques, perturber les écosystemes naturels. De plus, 1'eau polluée peut rendre les
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ressources en eau potable inutilisables, ce qui met en danger la santé¢ humaine. Les personnes
qui consomment de I'eau contaminée peuvent développer des maladies telles que la diarrhée,
l'intoxication et méme des problémes de santé a long terme tels que le cancer.

III. LES COLORANTS

I11.1. Généralités

Les colorants chimiques peuvent également avoir un impact sur les écosystémes aquatiques,
affectant la qualité de l'eau et la vie marine. Selon une étude publiée dans la revue
Ecotoxicology en 2017, les colorants azoiques synthétiques peuvent affecter la photosynthése
et la croissance des plantes aquatiques [10], ainsi que la survie des poissons.

Il existe plusieurs types de colorants qui peuvent étre utilisés pour l'adsorption, notamment
les colorants naturels, les colorants synthétiques et les colorants alimentaires. Les colorants
naturels sont dérivés de sources végétales, animales ou minérales, tandis que les colorants
synthétiques sont produits chimiquement. Les colorants alimentaires sont des colorants utilisés
pour la coloration des aliments.

Tout ce qui nous entoure est imprégné de couleurs. Les objets que nous utilisons au
quotidien, tels que nos vétements, les produits alimentaires, les produits cosmétiques et
pharmaceutiques, ont tous des couleurs spécifiques. Les matieres colorantes sont des
substances qui peuvent étre colorées ou non, et qui se dissolvent ou se fixent sur un substrat
pour lui donner une apparence nouvelle [17]. Leur capacité a teinter peut €tre observée par la
manicre dont elles se décolorent lorsqu'elles sont exposées a I'hydrogene (comme 1'hydrogéne
sulfuré) ou au chlore (comme I'acide chlorhydrique).

Ces maticres colorantes sont utilisées en grande quantité dans diverses industries, ce qui
entraine leur présence dans les eaux usées provenant de ces secteurs. Etant donné leur impact
néfaste sur I'environnement et la vie aquatique, plusieurs politiques ont €té mises en place pour

exiger leur traitement dans les stations d'épuration avant d'étre rejetées dans l'environnement.

I11.1.1. Eutrophisation

Lors de la fabrication ou du traitement des colorants, différents ions peuvent étre
libérés, par exemple, les phosphates utilisés comme détergents pour embellir les tissus et les
nitrates produits par l'action des microorganismes sur les colorants. Ces ions sont toxiques
pour la vie aquatique, tels que les poissons. Ils entrainent la prolifération des plantes
aquatiques et appauvrissent les eaux en oxygeéne en entravant la photosynthese.

I11.1.2. Sous-oxygénation
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Etant donné que la plupart des colorants sont des matiéres organiques, leur dégradation
par les microorganismes nécessite une quantité importante d'oxygene, ce qui entraine une sous-
oxygénation.

I11.1.3.Couleur, odeur, turbidité

La présence de colorants dans l'eau entraine des altérations indésirables telles que des
couleurs, des odeurs et des gotits désagréables. Les colorants agissent comme des obstacles a
la pénétration de la lumicre solaire dans I'eau, ce qui entrave la photosynthese des plantes
aquatiques.

I11.1.4.Bioaccumulation

Si les colorants ne sont pas dégradés apres avoir €té€ absorbés, ils s'accumuleront chaque fois
qu'une nouvelle quantité sera ajoutée. Ces substances peuvent circuler dans la chaine
alimentaire et finir par atteindre les étres humains, avec une toxicité potentiellement
supérieure a celle des produits d'origine.

II1.1.5.Effets cancérigénes, mutagénes et tératogénes

Les chercheurs ont prouvé que certains colorants organiques sont cancérigénes, mutagenes et
tératogenes. Certains le sont indirectement grace a leurs sous-produits de dégradation toxiques.
Les Colorants les plus toxiques sont les diazo et les cationiques[26] .

I11.1.6. Méthodes d’élimination des colorants[27]

Il existe plusieurs méthodes de traitements des polluants qui sont appliqués aussi a la
décoloration et la dégradation des matieres colorantes :

e Les procédés de traitement biologique qui consistent a la dégradation des composés
organiques des polluants en CO; et le méthane par les microorganismes.

e Les procédés physico-chimiques

e Les méthodes d'adsorption utilisant du charbon actif et d'autres adsorbants non activés.

e Les méthodes de floculation et de coagulation, cependant, elles s'averent inefficaces
pour éliminer les colorants basiques.

e Les méthodes membranaires telles que la microfiltration, 1'ultrafiltration, la
nanofiltration et 'osmose inverse, ou les polluants sont retenus par une membrane
semi-perméable.

e Les méthodes chimiques.

e Les méthodes d'oxydation utilisant de 1'0zone et de I'hypochlorite, qui sont des

techniques efficaces pour la décoloration, mais elles sont coliteuses et générent une
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pollution secondaire due au chlore résiduel, ce qui conduit a 'utilisation des procédés

d'oxydation avancée (POA) en alternative.

II1.2. Les constituants d’un colorant

Les colorants organiques sont compos¢€s de deux parties ; des groupes chromophores et

d’autres groupes auxochromes [18].

Tableau III.1: Principaux groupements chromophores et auxochromes[19].

Groupements chromophores Groupements auxochromes
Azo (-N=N-) Amino (-NH»)
Nitroso (-NO ou —N-OH) Méthylamino (-NHCH3)

Carbonyl (=C=0)
Vinyl (-C=C-)

Diméthylamino (-N(CH3)2)
Hydroxyl (-HO)

Nitro (-NO2 ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)

Sulphure (>C=S)

Groupements donneurs d’électrons

II1.3. Classification des colorants

Les colorants présentent une diverse structure considérable et ils sont classifiés de plusieurs

manieres, par leur structure chimique et par leur application au type de fibre. Les colorants

peuvent étre également classifiés suivant leur solubilité [20].

Tableau III. 2 : Les Colorants distinctifs utilisés dans les opérations de coloration du textile [21].

classe de colorant

description

acides

Basiques

Directs

Dispersé

réactifs

Soufrés

De Cuve

Composés anioniques, hydrosolubles

Hydrosolubles, appliqués dans les bains de teinture faiblement acides :
colorants trés lumineux

Composés hydrosolubles et anioniques ; peut étre appliqué directement a
cellulosique sans mordant (ou métaux comme le chrome et le cuivre)

non hydrosoluble

Composés hydrosolubles et anioniques: la classe la plus grande de
colorant

Composés organiques contenant du soufre

Insoluble dans l'eau; les colorants les plus anciens; plus complexe

chimiquement.

IT1.3.1. Classification Chimique
Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du groupe

chromophore.
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Tableau II1.3 : Famille des colorants

Colorants Structure réf
Les colorants azoiques [22]
O
Les colorants anthraquinoniques T [22]
o
Les colorants triphénylméthanes Q [23]
1
(R R (R
Les colorants indigoides = K [22]
N
= St
Les colorants xanthénes [22]
Les phtalocyanines R [23]
R
Les colorants nitrés et nitrosés
=S 23]

II1.3.2. Classification tinctoriale

On distingue différentes catégories tinctoriales définies cette fois par les auxochromes. Les

plus importants sont :

a. Colorants acides ou anioniques

25




Ces colorants sont utilisés pour teindre les fibres animales (laine et soie) et quelques fibres
acryliques modifiés (nylon) en milieu légérement acide. Ils présentent des groupements
sulfonétes ou carboxylates ce qui les rend solubles dans 1’eau. Ces groupements forment
des liaisons ioniques avec des groupements amines des substrats [24].

b. Colorants basiques ou cationiques

Les colorants basiques présentent des groupes basiques tels que les amines et les ions
hydroxyles. Ce qui fait qu’ils soient bien solubles dans I’eau. Ces colorants permettent des
nuances trés vives et résistantes sur les fibres acryliques grace aux liaisons entre les sites
cationiques des colorants et les sites anioniques des fibres[25].

Un des colorants les plus importants de cette classe est le Bleu de Méthyléne qui fera objet

de notre ¢tude dans ce qui suit.

I11.4. Application des colorants

Les colorants présentent de nombreuses applications dans différents domaines, dont [22]:
- Teinture et impression sur fibre et tissus de tous genres.

- Teinture du bain de filage des fibres chimiques .

- Teinture du cuir et des fourrures.

- Teinture du papier et du parchemin.

- Teinture des caoutchoucs, des feuilles et des matieres plastiques.

- Colorants pour toutes les techniques de la peinture.

- Préparation des couleurs a la chaux pour les pré-colorations et enduits sur batiments.
- Colorants pour I’impression des papiers peints.

- Préparation des encres.

- Colorations des denrées alimentaires.

- Colorants pour les emplois médicinaux et cosmétiques.

IV. ADSORPTION ET ETUDE PARAMETRIQUE
IV.1. Généralités
L'adsorption est une méthode efficace pour €éliminer les polluants de 1'eau. Selon une étude
publiée dans la revue Chemical Engineering Journal en 2019, I'adsorption est une méthode
efficace pour éliminer les polluants organiques de I'eau, tels que les colorants, les pesticides et
les hydrocarbures .
L'adsorption sur des matériaux naturels tels que les coquilles d'huitres et les coques de noix de

coco peut €tre une alternative économique et respectueuse de I'environnement a 1'utilisation du
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charbon actif. Selon une étude publiée dans la revue Environmental Technology en 2020,
l'utilisation de matériaux naturels pour l'adsorption des polluants peut étre bénéfique pour
I'environnement en réduisant les déchets et en favorisant une économie circulaire.
L'adsorption par un solide peut étre définie comme étant le phénomene physique de

fixation de molécule a la surface du solide par des forces d'interaction faible de type Van der
waals[19].

On appelle « adsorbat » la molécule qui s'adsorbe et « adsorbant » le solide sur lequel
s'adsorbe la molécule. Le phénomene inverse par lequel les molécules se détachent est la

désorption [28], comme montre la (figure L.1).

Phase gaz
e O
O @
Adsorption monocouche

00000000
W, et e WM

Figure IV.1: Schéma simplifié¢ représentant le phénomeéne d’adsorption [29]

Multicouches
(liquide)

L'adsorption peut aussi étre définie comme étant une opération physique de séparation des
mélanges, et le processus dans lequel une substance est ¢liminée par une autre, dans laquelle
elle se trouve concentrée a l'interphase [30].

L'adsorption est un phénomene de surface par lequel des atomes ou des molécules d'un
fluide (adsorbats) se fixent sur une surface solide (adsorbant) selon divers processus plus ou

moins intenses grace aux interactions physiques et/ou chimiques [31].

IV.2. Nature de I'adsorption

Selon les forces intervenant entre les molécules de I’adsorbat et la surface d’adsorption, on
distingue en générale les types d’adsorption suivants :

IV.2.1.Adsorption physique ou physisorption

Les interactions entre les molécules adsorbées et 'adsorbant sont caractérisées par une faible

force. Il s'agit principalement de liaisons électrostatiques de Van der Waals, avec des énergies
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d'interaction allant de 5 a 40 kJ/mol. Ces interactions n'altérent pas l'individualité des
molécules adsorbées. Ce phénomene est réversible, et son inverse est appelé désorption.

La physisorption est un processus non spécifique. Tout solide présente une certaine affinité
pour un gaz ou un liquide spécifique. On observe ainsi la formation d'une ou plusieurs
couches de molécules sur la surface de 1'adsorbant.

IV.2.2. Adsorption chimique ou chimisorption

L’adsorption chimique résulte des liaisons chimiques covalentes entre les molécules adsorbées
et ’adsorbant. Ces interactions chimiques sont fortes, elles détruisent I’individualité des
molécules pour former d’autres produits a la surface de I’adsorbant. Dans ce cas il n’y a pas de

réversibilité et la désorption est difficile a réaliser. Ce type d’adsorption nécessite des

températures ¢levées et il met en jeu une enthalpie élevée. [32]

Tableau IV.1 : Comparaison entre l'adsorption physique et l'adsorption chimique [33].

Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique

Types de liaison Liaison de Van Der Waals Liaison chimique
Températures du Relativement faible Plus élevée que la température
Processus comparée a la température d’ébullition de 1’adsorbat

d’ébullition de 1’adsorbat

Individualité des L’individualité des Destruction de I’individualité
Molécules molécules est conservée des molécules
Désorption Facile Difficile
Cinétique Rapide, indépendante de la | Trés lente
Température
Chaleur d’adsorption Inférieure a 10 kcal/mole Supérieure a 10 kcal/mole
Energies mises en jeu Faibles Elevées
Type de formation Formation en multicouches | Formation en monocouche

et monocouche

IV.3. Facteurs influencant I’adsorption

L’adsorption des liquides par les solides, peut étre influencée par de nombreux facteurs
dont [34]

a. pH de la solution

Le pH de la solution influe sur I’ionisation des fonctions de surface, et par suite sur

la charge globale de 1’adsorbant : une meilleure adsorption est obtenue lorsque, cette charge

globale de signe opposé a I’ion du colorant, est importante. Par ailleurs I’ionisation du
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colorant peut aussi étre partielle et donc dépendante du pH de la solution.

b. Surface spécifique

La surface spécifique d’un adsorbant est une surface par unité¢ de masse. Elle est

exprimée en (m?/g). Son estimation est conventionnellement fondée sur des mesures de la
capacité d’adsorption de 1’adsorbant en question, correspondant a un adsorbat donné ; la
molécule adsorbée doit avoir une surface connue. Il suffit a cet effet, de déterminer la valeur
de la capacité de la monocouche a partir de I’isotherme d’adsorption [35].

c. Nature de I'adsorbat

Pour que I'adsorption se produise de maniere efficace, il est essentiel qu'il y ait une affinité
entre le solide et le soluté. En général, les solides polaires ont tendance a adsorber
préférentiellement d'autres substances polaires, tandis que les solides non polaires ont une
préférence pour les substances non polaires. De plus, 'affinité du soluté pour le substrat
augmente avec la masse moléculaire de 1'adsorbat.

IV.4. Modeles d’adsorption

De nombreux mod¢eles mathématiques permettant de représenter les isothermes d’adsorption
ont été développés, ceux dont 1’utilisation est la plus répandue sont les modeles de Langmuir
et de Freundlich car leur expression mathématique est simple et ils permettent de représenter
correctement les isothermes d’équilibre d’adsorption en phase aqueuse dans la majorité des
cas [36].

IV.4.1.Modéle de Langmuir [37]

La premiere théorie fondamentale de 1’adsorption des solutés sur des solides fut

proposée par le physicien américain Irving Langmuir en 1918. Le développement de la
représentation de Langmuir pour une isotherme d’adsorption, repose sur un certain nombre
d’hypotheses:

Les molécules sont adsorbées sur des sites bien définis a la surface de 1’adsorbant.

Tous les sites sont identiques.

Chaque site ne peut fixer qu’une seule molécule, donc 1’adsorption s’effectue suivant

sur une couche monomoléculaire.

L’¢énergie d’adsorption de tous les sites est identique et indépendante de la présence,
d’especes adsorbées sur les sites voisins(surface homogene et pas d’interactions entre especes
adsorbées).

Langmuir a pu exprimer I’existence d’un équilibre dynamique entre les molécules qui

se fixent sur la surface et celles qui quittent la surface. Il a établi une équation de la forme :
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Avec :

ge: Quantité de soluté adsorbée par unité de masse du I’adsorbant a 1’équilibre (mg/g);

x : Quantité de soluté adsorbée a 1’équilibre (mg) ;

m : Masse de I’adsorbant (g) ;

gm: Quantité maximale de soluté adsorbée par gramme d’adsorbant nécessaire pour couvrir la
surface d’une couche monomoléculaire (mg/g) ;

Kvr : Constante de Langmuir corrélée a 1’énergie d’adsorption (L/mg) qui représente le rapport
des constantes de vitesse d’adsorption (Ka) et de désorption (Ka) (Ki= Ka/Ka);

Ce: Concentration de soluté a I’équilibre (mg /L).

Dans le cas d’une faible adsorption (faible quantité de soluté adsorb¢) ;

Kr. Ce<<1, dans ce cas, la relation de Langmuir s’écrit :

qe = qm° KL -Ce @

Dans le cas d’une forte concentration (forte quantité de soluté adsorb¢), Ki. Ce tend

vers 0 ou K. Ce>>1 ; la surface du solide est completement saturée et 1’équation de Langmuir

Je = (m

est réduite a :(3)

La linéarisation de I’équation de Langmuir permet de déduire la quantité maximale qm

et la constante Kt [39] :

1 _ 1 1 1
—=— = @
(e Om Kigm Ce
En multipliant par Ce, on aura I’équation :
Le L 1 )

IV.4.2.Modéle de Freundlich ~ 9¢  9m  Kidm

L'isotherme de Freundlich, formulée en 1906, est 1'une des plus anciennes équations utilisées
pour décrire I'adsorption. Cette équation empirique est particulierement adaptée a 1'adsorption
de solutés sur des surfaces énergétiquement hétérogenes (dans le cas de 1'adsorption non
idéale) et en solutions diluées. Son utilisation est appropriée lorsque des données

expérimentales sont disponibles.
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Dans son modele, Freundlich a supposé que 1'énergie de liaison ou la chaleur d'adsorption
diminue de maniere exponentielle avec 1'augmentation de la saturation de la surface du solide.
Cette supposition semble étre plus proche de la réalit¢ que le modele de Langmuir.

L'expression mathématique associée au modele de Freundlich est donnée par 1'équation :

1/m
qe= =~ KF- Ce (6)

X
m
La linéarisation de cette équation conduit a 1’équation[40] :

Ln q~=Ln Ky+ %Ln C. (7)

Avec :

Kr: Constante de Freundlich (mgi-1m. Lim. g-1), qui caractérise le pouvoir adsorbant du solide,
lorsque Kr augmente, la capacité d’adsorption augmente ;

1/n : Paramétre reli¢ a 1’intensité d’adsorption.

La valeur de 1/n donne la forme de I’isotherme d’adsorption [40,41] :

I/n = 1: I’isotherme est lin¢aire de type C ;

1 /n>1: I’isotherme est convexe de type S ;

1/n < 1: I’isotherme est concave de type L ;

I/n << 1: I’isotherme est de type H.

V. LA CINETIQUE D'ADSORPTION

La connaissance des parametres de I'équilibre d'adsorption permet de déduire les

capacités d'adsorption d'un support. La détermination des parametres cinétique doit en plus
étre réalisée pour la prévision de l'allure des courbes. Le transfert d'un adsorbat de la phase
liquide vers un site d'adsorption, représenté par la figure (I.4), fait intervenir les étapes
suivantes [42]:

1=étape : transfert de I’adsorbat de la phase liquide vers la couche limite du film

liquide li¢e a la particule solide (par convection ou diffusion). Etape trés rapide.

2étape : Transfert de I’adsorbat a travers le film liquide vers la surface externe de
I’adsorbant. Etape rapide.

3métape : Diffusion a I’intérieur de la particule d’adsorbant selon deux voies, sous

I’influence du gradient de concentration. Etape lente.
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3a : Sous I’état adsorbé, par diffusion de surface.
3b : A I’état libre, par diffusion de pore.

4¢tape : adsorption dans un micropore. Etape tres rapide

— Solution
/1
- Film
/ Liauide
2
* P <
ryl] 3a 4 Adsorbant

Figure V.1 : les étapes de la cinétique d’adsorption

Le transfert, lors de I’adsorption ou de la désorption, est principalement dii a une
différence de concentration. On peut donc faire varier le taux d’adsorption en faisant varier la
concentration de 1’adsorbant ou de I’adsorbat. Si le taux de charbon est augmenté dans la
matrice, il va adsorber une plus grande quantit¢ de pesticides et de matiére organique.
De plus, ce phénomene est influencé par de nombreux facteurs, relatifs aux propriétés
physico-chimiques du charbon, de [I’adsorbat et des conditions extérieures.
Les phénomenes d’adsorption et de désorption sont instantanés [43].

V.1. Modé¢les cinétique d’adsorption

A. Modéle cinétique du pseudo premier ordre

Ce modele été proposé par Lagergren, il est exprimé par la formule suivante [44]:

dq
— ~Ki(@-q) ®

Avec :
Ki: La constante de vitesse de premier ordre (min-1).
geetqisont respectivement les quantités de soluté adsorbé a I’équilibre et a I’instant t

en (mg.g-1), elles sont déterminées a partir des deux équations :
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Qe = (Co — Co). nl )

g|<

e = (Co-Ce). 10)
Ou:

V : Volume de la solution (L);

m : Masse de I’adsorbant (g);

Co : Concentration initiale de la solution (mg.L-1) ;

Ct: Concentration résiduelle a I’instant t de la solution (mg.L-1) ;
Ce: Concentration de la solution a 1’équilibre (mg.L-1).

L’intégration de 1’équation entre O et t, conduit a :

Ln (qe-q¢) = In q. — K.t (1
En portant Ln (ge-qt) en fonction de (t), on obtient une droite dont I’ordonnée a
I’origine et la pente obtenue permet de calculer gethéorique et la constante de vitesse de
premier ordre Ki.
B. Modzéle cinétique du pseudo second ordre
La cinétique d’adsorption peut également dans certains cas suivre un modele depseudo-
second ordre [45].

Ce modele attribué a Ho et McKay s’exprime comme suit [46] :

d
— =K, (qq)’° (12)

Ou:
K2 : Constante de vitesse de pseudo-second-ordre (g.mg-1 .min-1).L.’intégration de cette
équation entre 0 et t pour le temps et 0 et qipour la quantité

adsorbée conduit a :

t

+
% K. q2 Qe (13)

En représentant (t/q: ) en fonction de (t), on obtient une droite dont I’ordonnée al’origine et la
pente permettent de calculer ge et la constante de vitesse de second ordre Ko.

C. Modzéle de diffusion intra-particulaire
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Ce modele est basé sur la théorie proposée par Weber et Morris [47]. Il s’exprime

comme suit :

Ou: qtzKD\/E'i‘C

Kb : Constante de vitesse de diffusion dans les pores(mg. g-1. min-12).

(15)

gt : Quantité adsorbée par unité de masse de 1’adsorbant a I’ instant t
t: le temps de contact en minutes

C : constante qui fournit une indication de 1'épaisseur de la couche limite.

VI. ETUDE THERMODYNAMIQUE

Le phénoméne d’adsorption est toujours accompagné par un échange thermique, soit
exothermique ou endothermique. La mesure de la chaleur d’adsorption est le principal critére
qui permet de différencier entre la chimisorption de la physisorption.

Les parametres thermodynamiques, peuvent aussi étre considérés comme des indicateurs
précieux en prévoyant le comportement d'adsorption et dépendent fortement de la température
[58]. Ces parametres qui sont la chaleur d'adsorption,l'énergie d'activation, la variation de
I'énergie libre Gibbs (AG), l'enthalpie (AH) et L'entropie (AS). Leur calcul est indispensable
pour la détermination de la nature du processus de rétention

Les phénomenes d’adsorption sont généralement exothermiques alors que la désorption
est endothermique. De ce fait, on peut admettre qu'une augmentation de la température affecte
beaucoup plus I’adsorption physique que chimique. De nombreuses études de I’influence de la
température sur 1’adsorption [59,60] ont montré que la relation entre la température et
I’adsorption dépend essentiellement du couple adsorbant/adsorbat.

Le calcul de certains parameétres thermodynamiques est indispensable dans la
détermination de la nature du processus de rétention. Dans I'adsorption, les réactions physico-
chimiques, donnent la relation entre la constante d'équilibre et la température sous I'hypothése
que 4H est constante dans la gamme des températures étudiées et peuvent €tre exprimées par

I’équation de Van'tHoft]61,62]

La constante d'équilibre, K4, peut étre définie comme:

_ (CO - Ceq)V

= V-2
‘¢ C,.m1000 V2

Avec

34



Ka: coefficient de distribution (L/g)

Co: concentration initiale de I’adsorbat  (mg/L)
Ceq : concentration a 1’équilibre de ’adsorbat (mg/L)
V:  volume de I’adsorbat (mL)

m:  masse de I’adsorbant (g)

Les valeurs de 4H’ pour les systémes étudiés ainsi que pour les polluants ont été calculées a

partir de la pente de la régression linéaire de In K4 en fonction de 1/T.

AG = AH —TAS
Energie libre : AG=-RT InKq4

AS AH
ke =R T RT

Le tracé de la droite Ln Kden fonction de //T permet de calculer les valeurs des parameétres

thermodynamiques 4H et AS a partir de ’ordonnée a 1’origine et la pente.

AH/R

InKd

AS/R

1/T

Figure VI.1: Effet de température sur I’adsorption

A partir du signe de AH, 1’adsorption peut-&tre endothermique ou exothermique selon le
matériau adsorbant et la nature de 1’adsorbat. Le désordre des molécules de 1’adsorbant peuvent
étre exprimé par le AS . Plus AS augmente, plus la fixation augmente. Le signe négatif de AG

donne une information sur la spontanéité de I’adsorption.
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PARTIE II : SYNTHESE EXPERIMENTALE
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VII. MATERIELS ET METHODES EXPERIMENTALES
Pour ¢étudier I’adsorption du bleu de méthyléne sur charbon actif, nous avons fait une série
d’expérience a savoir : préparation et caractérisation du charbon, et 1I’étude cinétique et

thermodynamique.

VII.1. Produits et appareillage
a. Produits chimiques
. Bleu de méthyléne.
. Acide Phosphorique H;PO,.
. Charbon actif.
o Acide chlorhydrique HCL.
b. Appareillage

. Balance analytique de marque.
o pH metre.

. Etuve.

. Spectrophotometre.

. Agitateur magnétique.

VII.2. Préparation des charbons actifs

Une plante végétale méditerranéenne est rincée avec de 1’eau, ensuite on fait séchée les
feuilles en plein air apres les avoir cueilli a la main, on met les feuilles dans 1'étuve pendant 48
heures, a I’aide d’un mini hachoir nous émincons les petites feuilles afin de les introduire dans

le broyeur et obtenir la poudre finale.
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Cette dernicre est plongée dans un agent déshydratant, qui est de 1'acide phosphorique avec
une fois une concentration de 20% en poids et une seconde fois une concentration de 40%,et
ceci pendant 1 heure et 30 minutes a une température de 170°C. Apres l'imprégnation, une
étape de filtration est réalisée, suivie d'un séchage des matériaux. Ensuite, ils sont soumis a une
pyrolyse a 600°C pendant 3 heures. Par la suite, les matériaux sont lavés avec de l'acide
chlorhydrique (0,01N) et plusieurs ringages a I'eau distillée sont effectués jusqu'a ce que le test
de I'eau de lavage avec de I'acétate de plomb donne une réaction négative. A ce stade, le charbon

chimiquement activé est prét a étre utilisé.

Plante végétale — > Lavage > Séchage

l

Poudre crue + HiPO4(20%) o Tamisage Broyage

et (40%)

'

Chauffage 2 170 °C, 90minutes  __, Séchage dans I'étuve a 65°C pendant 24 heures

!

Rincage a I'eau distillée < Chauffage a 600 °C
Obtention d’un charbon actif —_— Pulvérisation

Figure VII.1 : Schéma du protocole expérimental de 1’activation chimique

VIL3. Différentes techniques de caractérisation
VIL3.1. Indice de bleu de méthyléne

L’indice du bleu de méthyléne est le nombre de milligrammes du bleu de méthyléne adsorbé
par un gramme de charbon actif. Il est déterminé suivant la norme Chem viron Carbon company
method TM-11 [48]. L‘indice du bleu de méthyléne donne une idée sur la surface disponible
pour les adsorbants micro et méso poreux. La surface occupée par une molécule du bleu de
méthyléne est prise égale 4119A2[49]. Les valeurs de 1‘indice du bleu de méthyléne peuvent
aller jusqu‘a 300 mg/g.

VI1.3.2. Surface accessible au bleu de méthyléne

Le bleu de méthyléne est un colorant type qui sert a calculer la surface accessible aux molécules

assez grandes. Une masse de 0,1 g de charbon actif étudié est agitée avec 25 mL de solution de
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bleu de méthyléne a des concentrations différentes de 100 a 2000 mg /L, le mélange est agité
pendant 2 heures puis filtré et analysé. On détermine la surface disponible au bleu de méthyléne

par 1°équation suivante :
bNS

Som Mm

Spm: surface spécifique (m?/g).
b : capacité¢ maximale d‘adsorption (mg/g) déterminée a partir de 1‘isotherme de Langmuir
N : nombre d‘Avogadro (6,023 = 1023 ).
S : surface occupée par une molécule de bleu méthyléne (119 A2).
Mm : masse molaire du bleu de méthyléne hydraté (319,86 g/mol).
VII.4. Colorant étudié : Le Bleu de Méthyléne
Le bleu de méthyléne est un colorant cationique (colorant basique) de nomenclature
systématique chlorure de 3,7-bis(diméthylamino)phénothiazin-5-ium ou le chlorure de
méthylthionium ou thiazine Il a été préparé pour la premiere fois par Heinrich Caro en 1876 .

11 se présente sous forme de poudre cristalline de couleur verte qui est soluble dans 1'eau.
Il possede plusieurs propriétés physiques et chimiques, notamment : sa solubilité, stabilité,
propriétés (colorantes, réductrices, antiseptiques, médicales et antioxydantes... )
Il est important de noter que les effets indésirables du bleu de méthyléne dépendent de la dose,

du mode d'exposition et de la durée d'exposition.

La structure moléculaire et les principales caractéristiques physiques et chimiques du

Bleu de Méthyleéne sont regroupées dans le Tableau IV.1.

Tableau VII.1 : Propriétés physiques et chimiques du colorant

Propriétés Bleu de Méthyléne
Formule brute Ci6H1sCIN3S

Masse molaire(g/mole) 319,86

CI 52015

Aspect Poudre verte foncée
Solubilité Soluble dans I’eau (35,5g/L)
Absorbance maximale 665

(nm)
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Structure N
I
H 3C\N/<:(\ +D\N/CH 3

a. Utilisations

Le bleu de méthylene a de nombreuses utilisations dans divers domaines, notamment :

¢

¢

Colorant textile : il est utilisé pour teindre les tissus textiles en bleu foncé.

Colorant microbiologique : il est utilis¢é comme colorant pour la coloration des
échantillons microbiologiques, tels que les bactéries et les cellules.

Traitement des infections : le Bleu de méthyléne peut étre utilis€ comme antiseptique
pour traiter les infections bactériennes et fongiques.

Traitement médical : il est utilis€ en médecine pour le traitement de certains troubles,

tels que les intoxications par les cyanures et les troubles du systéme nerveux central.

b. Toxicité

Le bleu de méthyleéne peut étre toxique s'il est manipulé de maniére inappropriée ou en cas

d'exposition prolongée. Dans le domaine chimique, les effets indésirables comprennent :

¢

¢
¢
¢
¢

Irritation cutanée et des yeux.

Sensibilisation de la peau.

Inhalation de vapeurs toxiques, qui peuvent causer des troubles respiratoires.
Exposition orale, qui peut causer des maux d'estomac, des nausées et des vomissements.
Toxicité aigué en cas d'exposition massive, pouvant causer une insuffisance respiratoire,
un collapsus cardiovasculaire, une insuffisance rénale, une hépatotoxicité et des

convulsions.

VIL.S5. Méthodes d’analyse

VILS.1. La spectrophotométrie

L’analyse spectrophotométrique est 1I’'une des méthodes efficaces pour déterminer la

concentration d’une solution. Elle se base sur le principe d’absorption de la lumiére

monochromatique dans le spectre visible (de 380a750nm). L’intensité de la lumicre entrante

est différente de I’intensité de la lumicre sortante du spectrophotometre.

A)\:

P;
logyo P,
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Avec
A, : Absorbance
Pi : Puissance radiante incidente

Pt : Puissance radiante transmise

Echantillon a étudier

Puissance ! Puissance
incidente _. transmise

L)

On suppose qu'il n'y a ni réflexion, ni diffusion, ni luminescence

Pt

Siil y a absorption i la longueur d'onde A, Pt < Pi

Figure VIL. 2: Absorption de la lumiére [2]

Pour déterminer la concentration inconnue, des solutions de faibles concentrations connues sont
utilisées pour établir la loi de Beer Lambert qui est valable généralement pour des absorbances
inférieurs a 1.

Loi de Beer Lambert : A=&,(C [2]

-A : absorbance

-&. : la caractéristique d’une substance absorbante pour une longueur d’onde maximale en
Lmg'cm™!

-€ : longueur de la cuve en cm

-C : la concentration mg/L

Le tracé de I’absorbance en fonction de la concentration (ou la courbe d’étalonnage) donne est

une droite de pente K=&, L.

VIL6. Etude paramétrique

L’adsorption du polluant en solution sur la surface d’un charbon est un équilibre réactionnel
dont le rendement est influencé par plusieurs parametres opératoires comme le temps de
contact, la dose et le pH de la solution. Ces parametres ont été¢ étudiés et optimisés d’une
étude antécédente [63].

Les résultats sont groupés dans le tableau suivant

Tableau VII.2 : Etude paramétrique

charbon
actif t (min) Dose(g) pH
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20% 90 2 7
40% 60 2 7

VIL.7. Isotherme d’adsorption du BM

Ces résultats sont déja pris d’une étude antécédente [63].

200
180 . .
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»
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S

[oe]
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*o——4

®—20%

N B O
o O o o

0O 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280
Ceq(mg/I)

Figure VIL.3 Isotherme d‘adsorption du BM par CA40% (pH=7 ;t=90 min ;m=0.1g) et CA20%
(pH=7 ;t=90 min ;m=0.1g)

Tableau VIIL.3 : Résultats des isothermes d‘adsorption de BM par CA20% et CA40% [63]

Langmuir Freundlich
Charbon actif Kl(mg/g) R? b(mg/g)  Kf(mg/g) R? N
CA20% 0,46 0,99 181,82 75,99 0,71 7,67
CA40% 0,92 0,99 161,29 79,69 0,75 10,95

VIL.8. Cinétiques d’adsorption

Afin de déterminer la cinétique d’adsorption du colorant, des expériences d’adsorption sont
réalisées a un pH donné avec des concentrations de polluants étudiés fixes.

Un volume de 25 mL de solution a étudier est mis en contact avec une dose optimale déterminée
préalablement. On fait alors varier le temps de contact (5, 10, 20, 40, 60, 80min) entre les
substances a ¢tudier et I’adsorbant. Le pH choisi pour cette ¢tude a ét¢ préalablement déterminé.

VILY. Etude thermodynamique
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Nous avons ¢tudié 'influence des différentes températures sur 1’adsorption des
polluants étudiés. Ainsi, une masse déterminée du biosorbant est mise en suspension dans une
solution de 25 mL de solution étudiée. Les flacons contenant le mélange sont placés dans un
bain thermostaté. L’agitation magnétique de la suspension assure d’une part, la bonne
dispersion du matériau dans la solution et ’homogénéité¢ thermique dans la suspension. Le
contacte (biosorbant-polluant) dure pour un temps déterminé pour chaque systéme sous des
températures de 25, 30, et 40 °C. Les solutions sont centrifugées puis analysées pour déterminer

leurs concentrations.

VIILRESULTATS ET DISCUSSION

VIII.1. Préparation et Caractérisation de I’adsorbant

Pour la préparation des échantillons, environ 40 g de poudre du matériau sont imprégnés
séparément dans 250 ml d'acide phosphorique a différentes concentrations (20%, 40%) et
chauffés a 170°C pendant 1 heure et 30 minutes. Le matériau est préparé en suivant le méme

protocole expérimental décrit précédemment.

VIII.1.1.Indice d’iode et de bleu de méthyléne
L‘indice d‘iode et 1‘indice de bleu de méthyléne sont deux parametres trés importants dans la
caractérisation des charbons actifs. Le tableau VII.1 représente les résultats obtenus pour les

deux charbons actifs.

Tableau VIIIL.1 : Détermination de 1‘indice d‘iode et de bleu de méthyléne des charbons actifs CA20% et

CA40%.
Charbon actif CA20% CA40%
Indice d’iode mg/g 936,12 743
Indice BM mg/g 140,79 109,21

Les valeurs d'indice d'iode et de bleu de méthyléne pour le charbon CA20% sont respectivement
de 936,12 mg/g et 140,79 mg/g, tandis que pour le charbon CA40%, ces valeurs sont de 743
mg/g et 109,21 mg/g. Ces résultats mettent en évidence que le charbon CA20% présente les

indices d'iode et de bleu de méthylene les plus €élevés. Ce matériau, activé chimiquement par
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l'acide phosphorique a une concentration de 20%, permet d'obtenir une structure poreuse plus

développée par rapport a celui activé par 'acide phosphorique a une concentration de 40%.

VIII.1.2. Spectroscopie infrarouge

Les groupes fonctionnels de surface des adsorbants sont identifiés par la spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) a I'aide d'un spectrophotometre IR « Prestige-21
SHIMADZU ». Les spectres IRTF de différents échantillons ont été enregistrés dans le domaine
400 a 4000 cm-1

Une quantité de la poudre du C.A 40% et 20% a été comprimé avec du bromure de potassium
pour former une pastille qui par passage des rayons infrarouges, un spectre infrarouge ci-dessus

a été obtenu.

C20%
S B o
< NI ltv) ":
§ 2 g e
T T T
L s B S B B R s p | 4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400 ;
wave number (cm’) wave number (cm’)
Figure VIII .1 : spectroscopie FTIR
3200-3600 Plusieurs bandes v (OH)et N-H , vibrations d’¢longation des groupements
O-H dans les alcools et amines
1570 v(C=C) aromatique, v(C=0) amide, v(N-H)amide, 6(N-H)amine
1220 v(C-0) C-O-C d’éther aliphatique
1097-1037 v(C-0) des alcools 12
2400 d(C=N)

VIII.1.3.pH de point de charge zéro (pHpcz)
Le pHpcz correspond a la valeur de pH pour laquelle la charge nette de la surface du charbon

est nulle. Les résultats sont présentés graphiquement sur la figure V.1.
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Tableau VIIIL.2 : pH initial et final de la solution de NaCl

pH;i 2,15 4,004 6,66 8,003 9,95 11,79
pHr 2,17 5,82 3,71 3,06 5,22 11,02
14
12
10
8
I
o 6 —a&— Phi
// Phf
4
2 of
O T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14
pHi

Figure VIII.2 Point de charge nulle pour le charbon actif CA40%
La surface du charbon actif peut acquérir une charge positive ou négative selon le pH du
milieu. Lorsque le pH de la solution est inférieur au pHpcz du charbon (pH< pHpcz), celuici a
un comportement basique qui favorise 1'adsorption des especes anioniques. Par contre, si le
pH du milieu est supérieur au pHpcz du charbon (pH> pHpcz), la surface de charbon actif
présente une charge négative, qui favorise 1'adsorption des especes cationiques .La valeur de

pHpcz de CA40% est de 5.2 et le pHsomtion naci=6-66.[63]

VIIIL.2. Courbe d’étalonnage

La méthode consiste a préparer d’abord la solution mere I (SMI) de concentration 1000 mg/L
a partir de laquelle nous avons préparé une solution mere II (SMII) de concentration 100mg /L,
de cette solution toute une gamme de solutions de concentration bien déterminée ont été
préparées par dilution a I’eau distillée dans des fioles de 50 ml et ensuite analysées par
spectrophotométrie a une longueur d’onde de 665nm, afin de déterminer leurs absorbances qui

nous permettra d’établir la courbe d’étalonnage du colorant.

Tableau VIIL.3 : valeurs de concentration et de 1’absorbance

C(mg/L) ABS
0 0
2 0,382
3 0,599
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4 0,781

5 0,951

1,2 -

1 - ¢ Courbeetalon
0,8 -
0,6 - —— Linéaire
0,4 - y=0,192x (Courbeetalon)
0.2 R?=0,998 s

)4 ——Linéaire

0 ‘ ‘ ‘ (Courbeetalon)

0 2 4 6

Figure VIIL.3: courbe d’étalonnage BM
On constante que la courbe est une droite de coefficient de corrélation égal a 0,998 et de pente
0,192. On utilisera la relation A=0,192C pour obtenir la concentration en Bleu de méthyléne

apres 1’adsorption.

VIIL.3.Cinétique d’adsorption de BM

Pour examiner les processus d'adsorption du colorant BM sur les charbons, une étude cinétique
a été réalisée en utilisant le modele de Lagergren, comprenant le modele pseudo-premier ordre
et le modele pseudo-deuxiéme ordre, ainsi que le modele de diffusion intra-particulaire.

Mode opératoire

Pour faire une étude cinétique de I’adsorption du Bleu de Méthyléne sur le charbon, nous avons
faits des expériences en variant le temps d’agitation. Dans une série d’erlenmeyer, nous avons
introduit 0.1g de I’adsorbant et 25mL du B.M de concentrations de 200mg/L. le temps
d’agitation a été vari¢ de 10 minutes a 45 minutes.

Le mélange a été centrifugé a une vitesse de 2000tr/min pendant 20 minutes. Le surnageant a
¢été analysé par le spectrophotometre pour trouver la concentration apreés adsorption.

Les graphiques linéaires correspondant aux deux modeles cinétiques pour I'élimination du BM

sont présentés sur les figures VIL.12 et VII.13.

Tableau VIIL.4 : Cinétique d‘adsorption de BM par CA40% (C=200 mg/l ;m=0.1g ;pH=7)

t(min) Qt(Mg/g) | log(ge-qt) t/qt \t
10 38,008 2,473 0,263 3,162
20 43,372 1,871 0,461 4,472
30 49,776 -2,410 0,603 5,477
40 49,829 -3,312 0,803 6,325
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3,0000g(ge-qt)
® y =-0,1252x + 3,3552
®  R2:-0,4942

2,000

1,000
0,000 t(m
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’

-2,000
-3,000

-4,000

Figure VIII1.4 : Cinétique de pseudo-premier ordre

1,000T/qt

0,800=0,018x + 0,0857

R?=0,9969

0,600

0,400

0,200

0,000

t(min)

0,000 10,000 20,000 30,000 40,000 50,000

Figure VIIL.5 Cinétique de pseudo-second ordre

pour I‘adsorption de BM par CA40%

Tableau VIIL5 : valeurs théorique de Qe et K CA 40%

40% | Qe k
ler ordre 2265,687 0,287
2 éme ordre 55,555 0,003

Cette figure montre que la représentation de t/qt en fonction de t forme une ligne droite bien

ajustée, avec des coefficients de détermination plus élevés (R* = 1). Cela indique que le modele

pseudo-second ordre est plus appropri¢ pour décrire les données expérimentales que le modele

pseudo-premier ordre.

qt

60,000
40,000
20,000

0,000
0,000 2,000

y=

3,5396x + 27,662
R?=0,9075

./'/'/ﬂ

4,000

\t

6,000 8,000

Figure VIII.6 : Cinétique de diffusion intra-particulaire pour 1‘adsorption de BM par CA40%

Graphiquement on peut déterminer Ki=3,539 et C= 27,66

47



Tableau VIIL6 : Cinétique d‘adsorption de BM par CA20% (C=200 mg/l ;m=0.1g ;pH=7)

t(min) qt(Mg/g) log(ge-qt) t/qt \t
10 35,352 1,790 0,283 3,162
20 33,138 2,105 0,604 4,472
30 40,755 -0,535 0,736 5,477
40 41,341 |#NOMBRE! 0,968 6,325
#2% 10g(qe-qt) . 1,2007 /qit
2,000 y =0,0219x + 0,1009
L 1,000 R?=0,9751

1,300 y =3Q0801x + 2,8423 0,800

1,000 R*g 0,6293 0,600

0,500 : 0,400

t(min
oo 0 10 20 30 o « 5U : 0,200 t(min)
0,500 ® 0,000
-1,000 0 10 20 30 40 50
Figure VIIL.7 : Cinétique de pseudo-premier ordre Figure VIIL.8 : Cinétique de pseudo-second ordre

pour I‘adsorption de BM par CA20%

qt
7 /..
35,000 e °
30,000
25,000
20,000 y =0,2559x + 31,25
15,000 R?=0,6693
10,000

5,000

0,000
0 10 20 30 40 50

t"/2

Figure VIIL.9 : Cinétique de diffusion intra-particulaire pour 1‘adsorption de BM par CA20%
Tableau VIIL7 : valeurs théorique de Qe et K CA 20%

20% | Qe k
ler ordre 695,504 0,184
2 éme ordre 45,662 0,004

De méme on détermine graphiquement Ki=0,255 et C=31,25

Pour le troisieme modele appliqué, le taux de diffusion d'intra-particule, présente trois étapes,
la premiere étape est attribuée a la diffusion rapide de I'adsorbant par la solution sur la surface

externe de 1'adsorbant et la deuxieme décrit 1'étape progressive d'adsorption, ou la vitesse de
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diffusion d'intra-particule est lente. Cette étape est attribuée a I'étape finale d'équilibre. ki
c’est une constante du taux de diffusion intra-particule et ces valeurs sont déterminées a partir
de la pente de la deuxieéme partie linéaire, I’ordonnée a I’origine qui est la constante C donne
une indication sur I’épaisseur de couche limite des métaux vers 1’adsorbant. Plus elle est
grande, plus I’effet de la couche limite est grand. Le mod¢le intra-particulaire pour le charbon

a 20% décrit moins bien la cinétique d’adsorption du B.M .

VIIL4.Etude Thermodynamique

Mode opératoire

Dans une série d’erlenmeyer, nous avons pris 25mL de la solution du Bleu de méthylene de
concentration 200mg/L . nous avons ajouté 0,1g de 1’adsorbant et nous avons agité pendant 1h
a la vitesse de 630 tr/min.

L’agitation a été réalisée a différents températures (ambiante environ 25°C, 30°C et 40°C)
dans un bain thermostaté pour maintenir la température constante. La solution a été centrifugé
et le surnageant a ét¢ analysé par le spectrophotomeétre. Les résultats sont regroupés dans les

tableaux suivants :

Tableau. VII1.4 : paramétres Thermodynamique CA 20%

T°(k) LN (Kd) 1/T°(K™") | AG(joule/mol) | AH(joule/mol) | AS(joule/mol)
295,000 0574 0,003 Sacali 158496,000 536,640
313,000 3,638 0,003 -9472,652 ’ ’

InK
d

3,000

2,500 y =-19050x + 64,5

2,000 R*=1

1,500

1,000

0,500 1/T (k-l)

0,000

0,003 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003

Figure VIIL.10: Ln Kden fonction de 1/T CA40%
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Cette figure présente le tracé de la droite Ln Kden fonction de //T permet de calculer les valeurs

des parametres thermodynamiques AH et A4S a partir de I’ordonnée a I’origine et la pente.
Pour que I’adsorption soit effective, il faut que 1’énergie libre soit négative. La valeur

positive de I’enthalpie indique que le processus est endothermique, la valeur élevée (AH>40

kJ/mole) indique que le comportement est de nature chimique (chimisorption). Donc, le

processus est exothermique.

Tableau. VIIL.9 : paramétres thermodynamique CA 40%

Co (Mg/L) T°(k) LN (Kd) 1/T° AG(joule/mol) | AH (joule/mol) AS(joule/mol)

303,000 2,940 0,003 -7411,067 218033,920 744,033

313,000 5,703 0,003 -14851,391

Ln K

6,000

5,000
y = -26206x + 89,427
R2=1
4,000

3,000

2,000

1,000

T (k)

0,000
0,003 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003

Figure VIIL.11: Ln Kden fonction de 1/T CA40%

Les graphes sont des droites de coefficients de corrélation proches de 1, la fixation du
colorant sur 1’adsorbant augmente avec 1’augmentation de la température.

Le calcul de ces parametres thermodynamiques a partir des valeurs des pentes et des
valeurs extrapolées, Tableaux (VIIL8 et VIIL9), permet de conclure que 1’adsorption du
colorant étudié est un processus favorable et spontané car les valeurs de 4G%ont négatives avec
une constante thermodynamique réactionnelle >1, de plus 4G’ décroit quand la température

augmente montrant ainsi que 1’élimination du polluant considéré est favorisé. Par ailleurs, la
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valeur positive de 4H” indique que le processus est de nature endothermique .Le processus
d'adsorption est considéré comme chimique ; AH? est supérieure a 40 kJ/mol.

L’entropie 4S5’ peut étre aussi utilisée pour décrire le désordre de I’interface solide-solution
durant le processus d’élimination. Les valeurs positives de 45’ suggérent I’ aspect aléatoire
accru a I’interface solide- liquide lors de 1'adsorption des molécules des deux colorants sur les
sites actifs de la surface de I’adsorbant. La valeur positive de 45’ indique également une

bonne affinité¢ du bleu de méthyléne avec notre charbon

VIILS. Comparaison entre nos deux charbons actifs étudiés et ceux de la littérature

Tableau VIII.10 :Comparaison entre les deux charbon actifs étudiés pour I’adsorption du bleu de méthyléne

Charbon actifs Capacité maximale d’adsorption (mg/g) Réf
Notre CA40% 161,29

Notre CA20% 181,82

Coquilles de noix de coco 250 [1]
Charbon actif préparé dans notre laboratoire 373,9 [53]
Déchets agricoles (bagasse de canne a sucre) 300 [4]
Déchets de plastique carbonisé 210 [6]
Résidus de l'industrie du papier 160 [5]
Paille de blé 150 [7]

CONCLUSION GENERALE
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Ce travail a été réalisé dans le but de traitement des eaux usées colorés par le Bleu de
M¢éthyleéne en utilisant 1’adsorption afin de protéger 1’environnement. Le développement des
industries utilisant les colorants fait que la recherche sur la dépollution avance aussi.
L’adsorption par les charbons actifs commerciaux a toujours €té une méthode ancienne utilisée.

L'objectif de cette étude était de préparer des adsorbants a partir d'une plante végétale
méditerranéenne afin d'obtenir un produit capable d'éliminer le colorant bleu de méthylene.
La premicére partie de cette étude a été consacrée a la préparation des adsorbants en les activant
avec de l'acide phosphorique a des concentrations de 40% et 20%, ainsi qu'a la caractérisation
des produits obtenus. L'indice d'iode, qui est un indicateur important de la microporosité, ainsi
que la capacité d'adsorption du bleu de méthyléne, qui caractérise la mésoporosité, ont été
déterminés. Les valeurs de l'indice d'iode et du bleu de méthyléne étaient de 936,12 mg/g et
140,79 mg/g respectivement pour le charbon activé a 20%, et de 743,00 mg/g et 109,21 mg/g
respectivement pour le charbon activé a 40%. Ces résultats démontrent que le charbon activé a
20% présente les indices d'iode et de bleu de méthyleéne les plus €levés.

Une étude paramétrique antérieure a révélé que le temps d'équilibre était de 90 minutes pour le
charbon activé a 20% et de 60 minutes pour le charbon activé a 40%. L'influence du pH sur le
potentiel d'adsorption était significative, avec une augmentation du pH conduisant a une
augmentation de la capacité d'adsorption. Les pH et doses optimales étaient de 10 et 4 g/L pour
le charbon activé a 40%, et de 12 et 4 g/L pour le charbon activé a 20%.

Aussi les résultats ont monté que le modele de Langmuir décrit mieux l'adsorption, avec des
coefficients de corrélation proches de 1'unité et des capacités d'adsorption de 181,82 mg/g et
161,29 mg/g respectivement pour le charbon activé a 20% et 40%.

La cinétique d'adsorption du colorant bleu de méthyléne a été décrite avec succes par le modele
pseudo-second ordre pour les adsorbants étudiés.

Cette ¢tude démontre la possibilité de valoriser les déchets végétaux en les transformant en
matériaux a forte valeur ajoutée, pouvant étre utilisés comme nouveaux adsorbants prometteurs
pour traiter les effluents industriels chargés en colorants.

Comme perspectives, une caractérisation approfondie du charbon activé est nécessaire et est
recommandé¢ pour explorer son application pour d'autres substances polluantes organiques et
inorganiques, afin de valoriser davantage son utilisation dans la lutte contre la pollution de

I'environnement.
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