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Résumé

Le présent travail étudie 'effet de la concentration d’un acide sur 1’adsorption d’un charbon
préparé a partir d’une plante végétale en utilisant I’acide phosphorique comme agent
d'activation. Les conditions pour développer la porosité du charbon actif afin d'améliorer
I'adsorption du colorant bleu de méthylene ont été étudiées. L'effet de divers parametres sur
I'adsorption tels que le temps, la dose d'adsorbant, le pH et la température a été étudié pour
évaluer les capacités d‘adsorption. L application des modeles connus de Langmuir et
Freundlich ont permis de décrire correctement les isothermes d‘adsorption. La cinétique
d'adsorption du colorant a été suivie par les modeles de pseudo-premier et de pseudo-second
ordre. Ces résultats montrent que la plante végétale peut étre valorisée en un charbon actif
rentable qui pourrait concurrencer trés favorablement d‘autres adsorbants pour I'élimination

des colorants tels que le bleu de méthyléne de sa solution aqueuse.

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



Abstract

The present work studies the effect of an acid cencentration on the adsorption of a charcoal
from a vegetabl plant using phosphoric acid as an activating agent. Conditions to develop
porosity of activated carbon to ameliorate adsorption methylen blue were investigated. The
effect of various experimental parameters on adsorption such as time, adsorbent dose, pH and
temperature was studied to evaluate adsorption capacities. Equilibrium data were analyzed
using the well-known Langmuir and Freundlich models. Adsorption kinetics of three dyes
followed by both the pseudo-first and pseudo-second order rate models. These results show
that this plant could be valorized into a cost-effective activated carbon that can compete very
favorably for the removal of dyes such as methylen blue from it aqueou solution.

Keywords: vegetabl plant; activated carbon; adsorption;methylen 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 1’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 1’équilibre mg /L
KF Constante de Freundlich mgl-1/n. L1/n. g-1
1/n Paramétre relié a I’intensité d’adsorption
K1: La constante de vitesse de premier ordre min-1
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
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
gt Quantité adsorbée par unité de masse de I’adsorbant a 1’ instant t Mag/g
T le temps de contact minutes
C constante qui de I'épaisseur de la couche limite.fournit une indication
Shm surface spécifique m2/g
B capacité maximale d‘adsorption déterminée a partir de 1‘isotherme de mg/g
Langmuir
R2 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 méthylene hydraté (319,86 g/mol). g/mol
Mags la masse de I’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
H3;PO, Acide Phosphorique
NaOH. Hydroxyde de sodium
HCL. Acide chlorhydrique
NaCl. Chlorure de Sodium
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Introduction générale

A T’heure actuelle, I’étre humain consomme des quantités importantes d’eaux douces
pour ses usages domestiques et industriels, ce qui entraine sa contamination par divers
éléments toxiques ou indésirables (particules solides, bactéries, molécules organiques et
minérales...). Une fois utilisée, I’eau est souvent rejetée dans le milieu naturel sans subir
aucun traitement. Le rejet de I’eau usée dans 1’environnement est a abolir du fait de 1I’impact
de la pollution contenue dans les eaux sur le milieu récepteur (faune et flore) et les effets sur
la santé¢ humaine. Avant d’étre rejetée, I’eau doit donc étre traitée afin de minimiser son
impact sur le milieu naturel[1].

Les colorants synthétiques organiques sont des composés utilisés dans de nombreux
secteurs industriels tels que : le domaine automobile, chimique, la papeterie et plus
particulierement le secteur textile, ou toutes les gammes de nuances et de familles chimiques
sont représentées. Les affinités entre le textile et les colorants varient selon la structure
chimique des colorants et le type de fibres sur lesquelles ils sont appliqués. Il n’est pas rare de
constater qu’au cours des processus de teinture 15 a 20 % des colorants, et parfois jusqu’a
40% pour les colorants soufrés et réactifs, sont évacues avec les effluents liquides qui sont la
plupart du temps directement rejetés vers les cours d’eau sans traitement préalable[2].
L’¢limination de la couleur dans les rejets de teintureries a fait I’objet de trés nombreuses
études.les procedes utilisés : coagulation-floculation, traitement biologique, oxydation,
adsorption sur matériaux adsorbants, ou procédés membranaires se sont réveles efficaces[3].

Le traitement par la technique d’adsorption est de plus en plus utilisé pour son
efficacité dans I’abattement des micropolluants organiques ou minéraux, en mettant en jeu des
interactions électrostatiques adsorbant-adsorbat[4].

Son principe est de piéger les colorants par un matériau solide appelé adsorbant. I

existe, dans la littérature, plusieurs matériaux solides tels que les argiles, zéolites, alumines
activées, boue, biomasses, résidus agricoles, sous-produits industriels et charbon actif
pouvant étre utilisés dans des procédés de décoloration des eaux.
L’adsorption de polluants sur charbon actif est devenue une méthode analytique de choix, trés
efficace et simple dans son utilisation. la valorisation des déchets alimentaires, sans générer
de polluants est un grand défi et est « recommandé » pour un développement industriel
durable afin de préserver I'environnement.

La préparation de charbons actifs a partir des déchets végétaux est pourtant tres

intéressante du point de vue économique car nous profitons, a partir de transformations
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simples, d’une application directe de ces matériaux de départ. Plusieurs travaux ont montré
que I’adsorption sur le charbon actif donne de bons rendements

L’¢tude présentée dans ce manuscrit a été réalisée au Laboratoire de Structure,
Application et Elaboration des Matériaux Moléculaires.

L’objectif est d’étudier ’effet de la concentration de 1’acide phosphorique sur
I’adsorption en utilisant un déchet végétal, provenant d’une plante lignocellulosique trés
répandue dans la région méditerranéenne, valorisé pour éliminer un colorant cationique en
I’occurrence le Bleu de méthyléne.

Le manuscrit comporte deux grandes parties :

- la premiere partie présente une étude bibliographique relative aux définitions des 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 I’adsorption, les facteurs influencant ainsi que la modélisation
de ce phénomene.

- la deuxiéme concerne la description de la procedure expérimentale qu’on va diviser en
deux sections, 1'une est consacrée a la description du matériel et des meéthodes
expérimentales ayant permis la réalisation pratique de cette étude.

La seconde résume les résultats expérimentaux obtenus et leur interprétation.
Finalement, cette étude est complétée par une conclusion générale relatant les principaux

résultats et des suggestions pour une éventuelle amélioration et continuation du travail.
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Partie | Synthése bibliographique

I-CHARBON ACTIF

Le charbon est le premier produit découvert par I‘'homme lorsqu'il a allumé le premier feu [5].
C‘est un composé obtenu par calcination de bois, la noix de coco, le lignite de houille et en

général tout composé organique.

I.1.Définition
Le charbon actif est un adsorbant hautement poreux. Il est constitué d'atomes de carbone
organises en feuillets selon une structure graphite (figure 1.1)

Figure 1.1 Structure chimique et poreuse du charbon actif

Les charbons actifs jouent un role trés important dans la protection de 1°‘environnement,
purification de 1°eau, élimination des polluants atmosphériques, la purification des gaz, la

séparation des mélanges de gaz et la récupération des solvants [6,7].

I.2.Classification du charbon actif
La classification générale des charbons actifs a base de granulométrie se divise en charbon
actif en poudre (CAP), charbon actif granulaire (CAG) et charbon actif en fibre (CAF) [8].

I.3.Préparation du charbon actif
Généralement, le charbon actif peut étre préparé a partir de matiéres premieres riches en
carbone [9]. Les matériaux précurseurs sont classés en trois catégories : les matériaux fossiles

(houille, lignite, bois), les matériaux d‘origine végétale (noyaux de fruit, coque de noix de
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coco, huile de palme) et les matériaux synthétiques (cellulose, viscose, rayonne, chlorure de
polvinylidene : polymeére de formule (C2H2Cl) .

Au cours des derniéres années, de nombreuses études fondamentales ont été rapportées sur la
production de charbon actif a partir des précurseurs qui ne sont pas classiques comme les
déchets végétaux, sous-produits agricoles et sous-produits industriels.

Les propriétés des charbons actifs sont en grande partie déterminées par le procédé
d’activation, la nature de I’agent oxydant, la température et la durée d‘activation. Ce procédé
doit par conséquent étre optimisé pour répondre aux propriétés requises et 1°utilisation du

produit final

|.4.Pactivation
L’activation assure un meilleur développement de la surface spécifique et de la structure
poreuse obtenue a 1’étape de carbonisation [10]. Elle est réalisée a I’aide d’agents oxydants

physiques ou chimiques.

pores

Figure 1.2 Représentation bidimensionnelle de I'activation du charbon

1.4.1.Activation physique
L'activation physique est un processus en deux étapes. Il s'agit de la carbonisation de matieres
premiéres suivie d'une activation a des températures élevées en présence de gaz oxydants

appropriés tels que le dioxyde de carbone, la vapeur, l'air ou leurs mélanges.

1.4.2.Activation chimique

La préparation du charbon actif par activation chimique est un procédé a une seule étape dans
lequel la carbonisation et I'activation sont effectuées simultanément. L'activation chimique est
considérée comme une méthode appropriée pour la production de charbons actifs hautement

microporeux. Les agents d'activation les plus utilisés sont I'acide phosphorique, le chlorure de
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zinc et le sulfure de potassium. On trouve également d‘autres agents chimiques tels que les
hydroxydes d'un métal alcalin, du chlorure de magnésium ou bien de calcium. Tous ces
produits sont des agents déshydratants forts.

Initialement, le précurseur est imprégné dans un agent activant chimique pendant un temps
afin d‘améliorer le développement d‘une structure poreuse a la suite d‘un traitement
thermique. L‘imprégnation entraine une modification du squelette carboné par la création
d'une structure et d'une surface poreuse, déshydrate I'échantillon, inhibe la formation de
goudron et I'évolution des composés volatils, ce qui améliore le rendement du processus de
carbonisation [11, 12].

La Figure 1.3 représente le processus de la production du charbon actif. Le produit qui va
résulter est un produit possédant un ensemble des paramétres au niveau de sa texture (surface
spécifique 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.

Materiaux bruts

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

Activation physique | Activation chimique
Carbonisation Melange du précurseur et I’agent
(600-900°C, Ny/Ar) activant (H;POy KOHMNaOH)
Activation Activation
(600-1200°C. COy/0/H,0) (450-900°C., N3)
Lavage et séchage | Lavage et sechage
| |
|
Stockage du CA

Figure 1.3: diagramme schématique de processus de la production du charbon actif [13]
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I.5.Caractérisation des charbons actifs
Avant leur utilisation, les charbons actifs préparés passent par une série de
caractérisations telles que :

I.5.1.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.

1.5.2.Indice d’lode

L’indice d’lode est la masse d’iode adsorbée par gramme de charbon actif (mg d’I2/ 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 a 28 A. Des charbons actifs ayant un indice d’lode élevé 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 AZ, correspondante aux pores de diametres moins de
10A. Cet indice est trés important pour la caractérisation des charbons actifs, parce qu’il
donne une indication essentielle sur la surface disponible pour les substances de petite taille

(micropores) [14].

1.5.3.Indice de Bleu de Méthyléne

L’indice de Bleu de Méthylene est le nombre de milligrammes du Bleu de Méthylene
adsorbés par un gramme de charbon actif lorsque la concentration a I’équilibre du Bleu de
Méthylene 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].

1.5.4.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 I’équilibre du phénol est égale a 1 mg/L. Le phénol
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est utilisé pour simuler certains produits chimiques toxiques dans 1’étude de 1’adsorption en

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

1.5.5.Méthode de Boehm [16]

La détermination des groupements acido-basiques a la surface du charbon actif peut
étre faite par la methode 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 & celui de la base. Les bases utilisées dans la méthode de
Boehm sont : le bicarbonate de sodium, NaHCOz (pKa = 6,37), le carbonate de sodium,
Na,COs3 (pKa = 10,25), I’hydroxyde de sodium, le NaOH (pKa = 15,74), et 1’éthoxyde de
sodium, NaOC;Hs (pKa =20,58). Le bicarbonate est supposé 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 especes oxygenées (de pKa< 20,58 acide extrémement faible)[16].

1.5.6. 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 électrique totale nulle. Il est déterminé par les mesures électrocinétiques (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.

I1-LES COLORANTS

I1.1. Généralités

Tout ce qui nous entoure est coloré, tous ce que nous utilisons ont des couleurs ; nos habits,
les produit alimentaires, les produits cosmétiques et pharmaceutique ...etc

Les matiéres colorantes sont des substances colorées ou non qui se dissolvent ou se fixent sur
un substrat en lui donnant un nouveau look[17].Leur pouvoir colorant peut étre observé par la
maniére dont ils se décolorent en fixant ’hydrogéne (I’hydrogene sulfuré) et le chlore (1’acide
chlorhydrique).

Ils sont utilisés en grandes quantités dans les industries, ce qui fait qu’elles sont retrouvées

dans les eaux usées provenant de ces industries. A cause de leur pollution de I’environnement
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comme la vie aquatique, plusieurs politiques sont mises en évidence pour qu’elles soient

envoyées dans les stations d’épuration avant d’étre rejeté dans 1’environnement.

I1.2. Les constituants d’un colorant
Les colorants organiques sont composes de deux parties :
e Groupes chromophores : des groupes insaturés responsables de leurs colorations et
de leur faculté d’absorption dans ’'UV/visible. Exemple : C=C, N=N, C=0 et N=0
e Groupes auxochromes : Il s’agit des groupes acides (COOH, SOszH...) ou basiques
(OH,-NH2,-NHR,-NR) qui font que les colorants s’attachent aux substrats, c’est a dire
qu’ils forment les liaisons avec des substrats. IlIs ont aussi un pouvoir de modifier les
propriétés d’un colorant (la longueur d’onde donc la couleur).[18]

Tableau I1-1: Principaux groupements chromophores et auxochromes [19].

Groupements chromophores Groupements auxochromes
Azo (-N=N-) Amino (-INHz)

Nitroso (-INO ou —N-OH) Methylamino (-INHCHa:)
Carbonyl (=C=0) Diméthylamino (-N(CH3)2)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO)

Nitro (-INO2 ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)

Sulphure (=C=5) Groupements donneurs d’électrons

11.3. Classification des colorants

Les colorants présentent une diverse structure considerable et ils sont classifiés de plusieurs
maniéeres, par leur structure chimique et par leur application au type de fibre. Les colorants
peuvent étre également classifiés suivant leur solubilité [20].

Tableau I1-2: Les Colorants distinctifs utilisés dans les opérations de coloration du textile [21].

classe de colorant description
acides Composeés antoniques, hydrosolubles
Basiques Hydrosolubles, appliqués dans les bains de teinfure faiblement acides ;

colorants trés lumineux
Directs Composeés hydrosolubles et anioniques ; peut étre appliqué directement a

cellulosique sans mordant {ou métaux comme le chrome et le curvre)

Disperse non hydrosoluble

réactifs Composés hydrosolubles et amiomiques ; la classe la plus grande de
colorant

Soufrés Composés organiques contenant du soufre

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

chimiquement.




Partie | Synthése bibliographique

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

Tableau 11-3 :Famille des colorants

Colorants Structure réf

Les colorants azoiques [22]

Les colorants anthraquinoniques f"| [22]

Les colorants triphénylméthanes Q [23]
I
(N
Les colorants indigoides ‘a Q [22]
N
I o<,

Les colorants xanthénes [22]

Les phtalocyanines "R [23]
C S — A

Les colorants nitrés et nitrosés [23]

x ~N
COHHA
@’ e

11.3.2. Classification tinctoriale
On distingue différentes catégories tinctoriales définies cette fois par les auxochromes. Les
plus importants sont :
a. Colorants acides ou anioniques
Ils sont solubles dans I’eau grace a leurs groupements sulfonates ou carboxylates, ils
sont ainsi dénommés parce qu’ils permettent de teindre les fibres animales (laine et

soie) et quelques fibres acryliques modifiées (nylon, polyamide) en bain Iégérement
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acide [24].
L’affinité colorant-fibre est le résultat de liaisons ioniques entre la partie acide

sulfonique du colorant et les groupements amino des fibres textiles .

OFHI SO ;INNa

SO Na

Figure 1.1 : Colorant rouge acide.

b. Colorants basiques ou cationiques

Les colorants basiques ou cationiques sont des sels d’amines organiques, ce qui leur

confére une bonne solubilité dans I’eau. Les liaisons se font entre les sites cationiques des
colorants et les sites anioniques des fibres. En phase de disparaitre dans la teinture de la laine
et de la soie, ces colorants ont bénéficié d’un regain d’intérét avec 1’apparition des fibres
acryliques, sur lesquelles ils permettent des nuances trés vives et résistantes [25].Un des

colorants les plus important de cette classe est le Bleu de Méthylene.

CHs CHs

Figure 11.2 : Bleu de Méthyléne.

11.4.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 .

10
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- Teinture du cuir et des fourrures.

- Teinture du papier et du parchemin.

- Teinture des caoutchoucs, des feuilles et des matiéres 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.

11.5. Pollution de ’environnement et toxicité

11.5.1.Eutrophisation

Les différents ions peuvent étre libérés lors de la fabrication ou le traitement des colorants.
Par exemple les phosphates utilisés en tant que détergents pour ennoblir les tissus et les
nitrates issus de I’action des microorganismes sur les colorants. Ces ions sont toxiques pour la
vie aquatique (ex: les poissons). Ils causent la prolifération des plantes aquatiques et

appauvrissent des eaux en oxygene en inhibant la photosyntheése.

11.5.2.Sous oxygénation
Comme la majorité des colorants sont des matieres organiques, leur dégradation par les
microorganismes nécessite une quantité d’oxygéne importante, ce qui cause la sous

oxygeénation.

11.5.3.Couleur, odeur, turbidité

La présence des colorants dans I’ecau provoque des couleurs, des odeurs, et des gouts
indésirables. Les colorants empéchent la lumiére solaire de pénétrer dans I’eau, ce qui bloque
la photosynthése des plantes aquatiques.

11.5.4.Bioaccumulation

Lorsque les colorants sont absorbés, s’il n y’ a pas de moyens pour les dégrader, ils vont
s’accumuler a chaque fois qu’une quantité s’est ajoute. Ces matieres circulent dans la chaine
alimentaire et pourront atteindre 1’espece humaine avec la toxicité supérieure a celle des

produits initiaux.

11
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11.5.5.Effets cancérigenes, mutagénes et tératogéenes
Les chercheurs ont prouvé que certains colorants organiques sont cancérigenes, mutagenes et
tératogénes. Certains le sont indirectement grace a leurs sous-produits de dégradation
toxiques. Les Colorants les plus toxiques sont les diazo et les cationiques.[26]
11.6. 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
-Les procédés d’adsorption par le charbon actif et par d’autres adsorbants non activés.
-Les procédes de floculation et de coagulation mais ils sont inefficaces pour les colorants
basiques
-Les procédés membranaires comme la microfiltration, 1’ultrafiltration, la nano filtration ou
I’osmose inverse. Les polluants sont retenus par une membrane semi-permeéable.

e Les procédés chimiques
-Les procédés d’oxydation par I’ozone et I’hypochlorite (méthodes efficaces de décoloration

mais qui sont chers et générent la pollution secondaire a cause du chlore résiduel d’ou recours

aux POA)

I11. L°adsorption

I11.1.Généralités

L'adsorption est un phénomene physico-chimique se traduisant en particulier par une
modification de concentration a l'interface de deux phases non miscibles. L'adsorption C’est
un phénomene de surface, a distinguer de lI'absorption, phénomene de profondeur.

Il existe cing types d'interfaces selon la nature des deux phases contigués:(gaz / liquide),
(gaz/solide), (liquide/liquide),( liquide/solide), (solide/solide), et pour chacun de ces types
d'interfaces, on peut distinguer le cas ou ces phases sont pures de celui ou elles constituent des
mélanges.

Les phénomenes d'adsorption se rapportant aux interfaces liquide/solide, a savoir donc
I'adsorption des liquides, purs ou en mélange, par les solides considérés généralement comme
des phases pures.

L'adsorption par un solide peut étre définie comme étant le phénomeéne physique de

12
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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 1.1).

Phase gaz

Adsorption monocouche ai
OO0

/////////////////// ’S’I’JZZ’S’JZ’;;’”///

Figure 1.1: Schéma simplifié représentant le phénomene d’adsorption [29]

Multicouches
(liquide)

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

L'adsorption est un phénomeéne 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].

De maniere générale, I'adsorption est définie comme un processus résultant en une

accumulation nette d'une substance a l'interface entre deux phases [29].
111.2.Nature de I'adsorption

Selon les forces intervenant entre les molécules de 1’adsorbat et la surface d’adsorption, on

distingue en générale les types d’adsorption suivants :

13
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111.2.1. Adsorption physique ou physisorption

Les interactions entre les molécules adsorbées et 1’adsorbant sont faibles. Ce sont des liaisons
¢lectrostatiques de Van Der Waals avec des énergies d’interaction entre 5 et 40kj/mol. Elles
ne détruisent pas I’individualité des molécules. C’est un phénoméne réversible, son inverse
est appelé désorption.

Le phénomene de physisorption est non spécifique. Tout solide a une certaine affinité pour un
gaz ou liquide donné. On observe la formation d’une ou plusieurs couches de molécules sur sa
surface.

111.2.2. Adsorption chimique ou chimisorption

L’adsorption chimique résulte des liaisons chimiques covalentes entre les molécules
adsorbées et D’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 élevées et il met en jeu une enthalpie élevée. [32]

111.2.3. Différence entre la physisorption et la chimisorption

Les types d’adsorption se différent par la nature des interactions mises en jeu. L'adsorption est

parfois différenciée en adsorption physique et chimique Dans le milieu industriel, la

physisorption est préférable car il est facile de régénérer 1’adsorbant et il ne consomme pas

trop d’énergie.

Tableau I11.1 : Comparaison entre I'adsorption physique et I'adsorption chimique [33].

Propriétés

Adsorption physique

Adsorption chimique

Types de liaison

Liaison de Van Der Waals

Liaison chimique

Températures du

Processus

Relativement faible
comparée a la température

d’ébullition de 1’adsorbat

Plus élevée que la température

d’ébullition de 1’adsorbat

Individualité des

L’individualité des

Destruction de 1"individualite

Température

Molécules molécules est conservée des molécules
Désorption Facile Difficile
Cinétique Rapide, indépendante de la | Trés lente

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

et monocouche

Formation en monocouche

14
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I11.4. Facteurs influencant I’adsorption

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

epH de la solution

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

la charge globale de I’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
colorant peut aussi étre partielle et donc dépendante du pH de la solution.

eSurface spécifique

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

exprimée en (me/g). Son estimation est conventionnellement fondée sur des mesures de la
capacité d’adsorption de I’adsorbant en question, correspondant a un adsorbat donné ; la
molécule adsorbee 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].

eNature 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 régle générale, les solides polaires, adsorbent préféerentiellement
d’autres corps polaires. Par contre les solides non polaires, adsorbent préférentiellement des
substances non polaires et I’affinité pour le substrat croit avec la masse moléculaire de

I’adsorbat

I11.5.Isothermes d’adsorption

L'étude de l'adsorption d'un gaz par un solide est en général destinée a fournir des
informations précieuses sur la surface spécifique et la structure poreuse du solide analyse.
La quantité de gaz retenue par un échantillon donné, dépend de la nature du gaz et du
solide, de la température T et de la pression de la vapeur P.

Pour un systeme particulier a une température donnée, I'isotherme d'adsorption est

I'expression de la quantité adsorbée en fonction de la pression [36].
I11.5.1 Classification des isothermes selon I’'LLU.P.A.C [37]

Selon la classification de 'TUPAC (International Union of Pure and Apply Chemistry), les

isothermes d’adsorption, désorption peuvent étre regroupées suivant six classes (figure 1.4)

15
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dans le cas de ’adsorption en phase gazeuse. Ce type d’isothermes se rencontré aussi dans le

cas de I’adsorption en phase aqueuse.

| 1| I

v v Vi

Figure 111.3: Les isothermes d’adsorption selon I’'I.U.P.A.C [38].

» Isotherme d’équilibre d’adsorption de type I

Une isotherme de type I est caractéristique d’un adsorbant dont le volume microporeux est
particulierement élevé. La saturation des sites d’adsorption se fait progressivement des les
faibles concentrations et la forme de I’isotherme est caractérisée par un long plateau indiquant
une faible formation de multicouches. Cette forme est a rapprocher du modeéle mathématique
de Langmuir, dans lequel les sites d’adsorption sont considérés équivalents.

» Isotherme d’équilibre d’adsorption de types II et 111
Les isothermes de types II et III sont observées dans le cas d’adsorbants ayant un
volume macroporeux important. L’adsorption se fait d’abord en monocouche puis en
multicouches jusqu’a condensation capillaire ce qui traduit D’existence d’interactions
intermoléculaires fortes comparées aux interactions entre les molécules d’adsorbat et le
solide.
Dans le cas de l’adsorption en phase liquide, la majorité des isothermes rencontrées
sont de type 1 ou Il.

» Isotherme d’équilibre d’adsorption de type IV
Les isothermes de type IV sont associées aux adsorbants plutét mésoporeux. La
présence de deux paliers peut résulter de la formation de deux couches successives d’adsorbat
a la surface du solide. Quand les interactions entre les molécules d’adsorbat et la surface de

I’adsorbant sont plus fortes que celles entre molécules d’adsorbat, les sites d’adsorption de la
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seconde couche ne commencent a étre occupés que lorsque la premiére couche est totalement
saturée.

» Isotherme d’équilibre d’adsorption de type V
Les isothermes de type V sont caractéristiques d’adsorbants microporeux avec
formation de multicouches dés les faibles concentrations. Comme pour I’isotherme de type
I11, ce comportement est représentatif d’interactions plus fortes entre les molécules d’adsorbat
qu’entre les molécules de ’adsorbat et de I’adsorbant.

» Isotherme d’équilibre d’adsorption de type VI
Ils présentent des marches caractéristiques d’une adsorption en multicouches sur une
surface non poreuse tres homogeéne [38].
111.6.Modéles d’adsorption
De nombreux modeles 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].
111.6.1 Modele de Langmuir [37]
La premiere théorie fondamentale de I’adsorption des solutés sur des solides fut
proposee par le physicien americain Irving Langmuir en 1918. Le développement de la
représentation de Langmuir pour une isotherme d’adsorption, repose sur un certain nombre
d’hypothéses:
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 I’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 homogeéne et pas d’interactions entre especes
adsorbées).
Langmuir a pu exprimer l’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 :

X _ qmKiCe

=—= 1)
Qe m 1+ K;C,

Avec :

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

m : Masse de 1’adsorbant (g) ;

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

KL : Constante de Langmuir corrélée a I’énergie d’adsorption (L/mg) qui représente le rapport
des constantes de vitesse d’adsorption (Ka) et de désorption (Kd) (KL= Ka/Kad);

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

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

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

qe = qm' I{L 'Ce @)

Dans le cas d’une forte concentration (forte quantité de soluté adsorbé), K. Cetend
vers 0 ou Kr. Ce>>1 ; la surface du solide est complétement saturée et I’équation de Langmuir

est reduite a :(3) _
qe - qm

La linéarisation de 1’équation de Langmuir permet de déduire la quantité maximale gm
et la constante K. [39] :

(4)

En multipliant par Ce, on aura 1’équation :

Le Lo, 1 (5)
(e Qm KLQm

111.6.2. Modéle de Freundlich

L’isotherme de Freundlich est I’'une des plus anciennes équations décrivant 1’adsorption
(1906). Cette isotherme empirique décrit avec satisfaction I’adsorption de soluté

sur des surfaces énergiquement hétérogenes (cas de I’adsorption non idéale) et en solutions
diluées ; elle doit étre utilisée dans un domaine ou des données expérimentales sont acquises.
Freundlich a supposé que I’énergie de liaison ou la chaleur d’adsorption décroit
exponentiellement avec 1’augmentation de la saturation de la surface du solide, supposition
peut étre plus proche de la réalité que le modele de Langmuir.

L’expression mathématique associée au modéle de Freundlich est donnée par

I’équation :
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1/n
qe: = I<l:- CE (6)

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

Ln q=Ln Kp + %Ln C. (7)

Avec :

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

I/n : Paramétre relié a ’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 ;

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

I/n << 1: I’isotherme est de type H.

I11.7.La Cinétique d'adsorption

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

capacités d'adsorption d'un support. La détermination des paramétres cinétique doit en plus
étre réalisée pour la prévision de I'allure des courbes. Le transfert d'un adsorbat de la phase
liquide vers un site d'adsorption, représente par la figure (1.4), fait intervenir les étapes
suivantes [42]:

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

liquide liée a la particule solide (par convection ou diffusion). Etape trés rapide.

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

3gtape : Diffusion a I’intérieur de la particule d’adsorbant selon deux voies, sous
I’influence du gradient de concentration. Etape lente.

3a : Sous I’état adsorbé, par diffusion de surface.

3b : A I’état libre, par diffusion de pore.

4:gtape : adsorption dans un micropore. Etape tres rapide.
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¥4 Liauide

2
P <

Figure 111.4 : les étapes de la cinétique d’adsorption

Le transfert, lors de 1’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 quantité de pesticides et de matiere 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 phénomeénes d’adsorption et de désorption sont instantanés [43].

111.7.1 Modzéles cinétique d’adsorption
A. Modele cinétique du pseudo premier ordre

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

dq
- E:1 (qe_qt) ®)
dt
Avec :
K1: La constante de vitesse de premier ordre (min-1).
geet gtsont respectivement les quantités de soluté adsorbé a 1’équilibre et a I’instant t

en (mg.g -1), elles sont déterminées a partir des deux équations :
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=<

q:= (Co — Cy)- )

(10)

g]<

(e = (Cﬂ'—ce)-

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-qo) = In q. — K.t (11)

En portant Ln (ge-qt) en fonction de (t), on obtient une droite dont I’ordonnée a
’origine et la pente obtenue permet de calculer gethéorique et la constante de vitesse de
premier ordre Ki.

B. Modéle 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] :

dq

— ~ K (@-9)’

(12)

Ou:
Kz : 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 qtpour la quantité

adsorbée conduit a:

— = s+ —.t (13)
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En représentant (t/q: ) en fonction de (t), on obtient une droite dont 1’ordonnée a I’origine et la
pente permettent de calculer ge et la constante de vitesse de second ordre Ko.

C. Modele de diffusion intra-particulaire
Ce modeéle est basé sur la théorie proposee par Weber et Morris [47]. Il s’exprime
comme suit :

q: = Kp Vt+C o

Ou:
Kb : Constante de vitesse de diffusion dans les pores(mg. g -1. min-1r2).
gt : Quantité adsorbée par unité de masse de ’adsorbant a I’ instant t
t: le temps de contact en minutes

C : constante qui fournit une indication de I'épaisseur de la couche limite.
. 1/2 . , R -
Le tracé de g.en fonction du temps t  donnera une droite de pente égale a KDet d’ordonnée a

’origine égale
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IV-MATERIELS ET METHODES EXPERIMENTALES

IV.1.Produits et appareillage

a. Produits chimiques

Bleu de méthylene.
Acide Phosphorique H;PO,.
Charbon actif.

Solution lode.

Hydroxyde de sodium NaOH.

Acide chlorhydrique HCL.
Chlorure de Sodium NaCl.

b. Appareillage

Balance analytique de marque.

pH metre.
Etuve.
Spectrophotométre.

Agitateur magnétique.

IV.2.Préparation de la matiére brute

Une plante végetale méditerranéenne est rincée avec du I’eau , ensuite on fait séchée les

feuilles en plain air apres les avoir cueilli a la main, on met les feuilles dans I'étuve pendant

48 heures, a I’aide d’un mini hachoir nous émingons les petites feuilles afin de les introduires

dans le broyeur et obtenir la poudre finale.

IV.3.Préparation des charbons actifs

Les matériaux sont imprégnés dans un agent déshydratant qui est ’acide phosphorique de

concentration massique 20%, pendant lheure 30 minutes a une température de 170°C.

Cette imprégnation est suivie d’une filtration. Aprés séchage, les matériaux sont pyrolyses

a 600°C pendant 3 heures puis lavés avec ’'HCI (0,1N) suivis de plusieurs lavages avec de

I’eau distillée jusqu’a ce que le test de I’eau de lavage avec ’acétate de plomb s’avere

négatif. Ainsi le charbon activé chimiquement est prét a ’emploi.

Des échantillons d’environ 40g de poudre du matériau sont imprégnés dans 250 ml de

I’acide phosphorique a différentes concentrations (20%, 40%) séparément puis chauffé a

170°C pendant une heure et 30 minutes. Le matériau est préparé selon le méme protocole

expérimental décrit précédemment.
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Les feuilles Lavage Séchage Broyage

Filtration puis Séchage dans Chauffage a 170 Poudre crue + HsPO4
I'étuve 4 105 °C pendant 24 h °C, 90minutes (20%,40%)

Chauffage a 600 °C Ringage a I’eau déstillé

Pulvérisation a diamétre < 0.071 Obtention d’un charbon
mm actif

Figure 1V.1 Schéma du protocole expérimental

IV.4.Différentes techniques de caractérisation

IV.4.1.Indice d’iode

On pése 0.2g de chaque adsorbant préparé qui a été séché auparavant a 150°C dans 1‘étuve
pendant 3 heures, on le transpose dans un flacon, ajouter 10 cm3 de HCI et remue doucement
jusqu‘a ce que I1‘échantillon soit complétement mouillé, on porte a ébullition pendant 30
secondes, laisse refroidir a température ambiante, transpose 100 cm3 de la solution d‘iode
dans le flacon, le bouche immédiatement et agite rigoureusement pendant 30 secondes, on
filtre, ensuite on écarte les 20 a 30 cm3 du filtrat et récupérer le reste dans un bécher. On
pipete 50 cm3 du filtrat dans un erlenmeyer propre de 250 cm3, titre avec Na,S, 05 jusqu‘a
ce que la solution devienne jaune pale, y ajoute 2 cm3 d‘amidon ou de thiodéne fraichement
préparé et titre goutte a goutte jusqu‘a ce que la solution devienne transparente on note le
volume V* et calcule la molarité du filtrat R selon 1‘équation suivante :

R =1(0,001+V")/2

On calcule le facteur de correction (D) qui est donné par la relation suivante :

0,165

D= [0,01]
| R

On calcule I°indice d‘iode par la relation suivante :
indicede l'iode = [1269,1 — (V' x27,92)] * D/m
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IV.4.2.Indice de bleu de méthyléne

L’indice du bleu de méthyléne est le nombre de milligrammes du bleu de méthylene adsorbé
par un gramme de charbon actif. Il est déterminé suivant la norme ChemvironCarbon
company method TM-11 [48]. L indice du bleu de méthyléne donne une idée sur la surface
disponible pour les adsorbants micro et mésoporeux. La surface occupée par une molécule du
bleu de méthyléne est prise égale 3119A2[49]. Les valeurs de 1‘indice du bleu de méthyléne

pouve aller jusqu‘a 300 mg/g.

IV.4.3.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 bleu de méthylene 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

Sym: 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 = 10%3).

S : surface occupée par une molécule de bleu méthyléne (119 A?).

Mm : masse molaire du bleu de méthylene hydraté (319,86 g/mol).

IV.4.4.pH de Point de Charge Zéro (pHPZC)

Le pHPCZ est défini comme étant le pH pour le quel il y a absence de charge positive ou
négative a la surface du charbon actif. 50 ml d‘une solution de NaCl (0,01 M) sont placés
dans de flacons a bouchons, le pH est ajusté de 2 a 12 en ajoutant 1‘hydroxyde de sodium ou
I‘acide chlorhydrique concentré ; 0,15 g de charbon actif est ensuite ajouté aux solutions de
NaCl. Aprés 48 heures d‘agitation le pHfinal est mesuré. On trace le pHfinal en fonction du
pHinitial . Le pH qui correspond au point d‘intersection avec la ligne pHfinal=pHinitial est le

pHPCZ du charbon [50].
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IV.5.Etude paramétrique

IV.5.1.Détermination du temps d’équilibre d’adsorption

Dans le but de déterminer les temps d‘équilibre d‘adsorption, des volumes de 25 mL prélevés
des solutions du colorant BM de concentrations connues C=300 mg /L ont été successivement
mise en contact avec 0,05 g d‘adsorbant. Les mélanges ont été agités pendant des temps allant
de 20 a 240 min , puis centrifugés pendant 30 min et la concentration résiduelle de colorant
estimée a la longueur d'onde correspondant a I'absorbance maximale, Amax, a l'aide d'un

spectrophotometre.

IV.5.2.Effet de la dose d’adsorbant

Dans nos essais, nous avons fixé la concentration initiale du bleu de méthyléne a 300 mg/L, et
les masses des adsorbants, utilisés sont :

(0,025 ;0,03 ;0,04 ;0,05 ;0,06 ;0,075 ;0,1 ;0,15 ;0,2 ;0,25)g plus un temps de contact de 90
min pour le premier charbon (CA20%) et

(0,025 ;0,035 ;0,05 ;0,055 ;0,06 ;0,075 ;0,1 ;0,15 ;0,2 ;0,25)g plus un temps de contact de 60

min pour le deuxieme charbon (CA40%).

IV.5.3.Effet du pH

L’influence du pH sur I’adsorption a été étudiée dans des milieux de pH différents (2a 12), en
ajustant les solutions aux valeurs désirées, par HCI (1N) et NaOH (1N), tout en gardant
constantes les concentrations de colorant BM 500 mg/L la masse de I’adsorbant 0,1 g et un
temps de contact de 90 min pour (CA20%) et 60 min pour (CA40%).

IV.5.4. Détermination des isothermes d’adsorption

L’isotherme d’adsorption sert a établir une relation entre la quantité du polluant restante
dans la solution et celle qui est adsorbée par le charbon actif a I’équilibre.

Dans une série de flacons, on prend les mémes volumes d’échantillons 25 ml et on fait
varier la masse de 1’adsorbant de 300 a 900 mg/L. Les préparations sont soumises aux
mémes conditions d’agitation et de filtration , pendant un temps de contact adéquat. Ces
suspensions sont filtrées, puis les densités optiques sont mesurées par un spectrophotometre
au longueur d’onde appropriée,

Les concentrations résiduelles des colorants a I’équilibre sont obtenues a partir des courbes

d’étalonnages établis.
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Calcul des quantités adsorbées
Connaissant la concentration initiale du polluant en phase liquide, la concentration finale
Ce. La quantité ge adsorbé a I’équilibre est déduite par la relation suivante :
ge = (Co — Ce) * VIMags
Ou:
Je : quantité adsorbée de soluté a I’équilibre (mg/g) ; Co : concentration initiale de la phase
liquide (mg/l) ;
Ce : concentration a 1’équilibre de la phase liquide (mg/]) ;
Mags : la masse de ’adsorbant (g) ;
V : volume de la solution (ml).
L’isotherme d’adsorption est obtenue en tragant la quantité adsorbée ge en fonction de la

concentration a I’équilibre Ce dans la phase liquide (ge= f(Ce)).

IV.5.5.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 étudier et I’adsorbant. Le pH choisi pour cette étude a été préalablement

déterminé.

V-RESULTATS ET DISCUSSION

V.1.Caractérisation de I’adsorbant

a. Indice d’iode et de bleu de méthyléne

L‘indice d‘iode et 1‘indice de bleu de méthyléne sont deux parameétres trés importants dans la
caractérisation des charbons actifs. Le tableau V.1 représente les résultats obtenus pour les

deux charbons actifs.
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Tableau V.1 : Détermination de I‘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 sont 936,12 mg/g et 140,79 mg/g pour le
charbon CA20%et 743mg/g et 109,21 mg/g pour le charbon CA40%respectivement. Ces
résultats montrent que 1‘indice d’iode et de bleu de méthyléne les plus élevés ont été obtenus
pour le charbon CA20%, le matériau brute activé chimiquement par I’acide phosphorique
20% qui permet d‘obtenir un matériau de porosité bien développée par rapport a celui activé

par I’acide phosphorique 40%.

B. 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 presentés graphiquement sur la figure V.1.

Tableau V.2 : pH initial et final de la solution de NaCl

pHi 2,15 4,004 6,66 8,003 9,95 11,79
pHs 2,17 5,82 3,71 3,06 5,22 11,02
14
12
10
8
I
% 6 —&—Phi
—@— Phf
4
2
0 + .
0 2 4 6 8 10 12 14
pHi

Figure V.1 Point de charge nulle pour le charbon actif CA40%
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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 I'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 I'adsorption des espéces cationiques .La valeur de
pHpcz de CA40% est de 5.2 et le pHso1ution naci=6-66.

C .Surface accessible au bleu de méthylene
Tableau V.3 Surfaces accessibles au BM des charbons actifs étudiés

Charbon actif CA20% CA40%

Spy (mM21g) 315,48 244,72

Le traitement par I’acide phosphorique 20% a permis d’obtenir une surface spécifique

(disponible pour le Bleu de Méthyléne) de 315,48 m?/g ce qui est appréciable. Cependant les
valeurs obtenues par Le traitement par 1’acide phosphorique 40% est 244,72 m?/g ,indiquant

qu’ils sont de bons adsorbants.

V.2.Etude paramétrique

V.2.1.Effet du temps de contact

La figureV.2 et le tableau V.4 montrent les résultats obtenus pour 1‘adsorption du BM par les
charbons actifs préparés CA20% et CA40%. Le pourcentage d‘élimination du colorant
augmente au cours du temps jusqu‘a atteindre une valeur constante caractérisation 1‘état
d‘équilibre entre le charbon actif et le colorant présent dans la solution aqueuse.

Tableau V.4 :Taux d‘élimination du BM par CA20% et CA40% en fonction du temps de contact

(C=300 mg/l)

t(min) 20 40 60 90 120 180 240
Taux 88,14 | 92,35 96,99 97,87 98,01 98,27 98,29
d'élimination

CA20%

Taux 47,79 | 93,26 94,18 93,75 94,04 96,19 97,33
d'élimination

CA40%
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Figure V.2 Taux d‘élimination du BM par CA20% et CA40% en fonction du temps de contact

(C=300 mg/l)

La figure V.2 montre que le temps a une influence significative sur lI'adsorption du colorant.

Nous constatons que I'adsorption du colorant BM par CA20% a été assez rapide dans les 50

premiéres minutes, puis a augmenté progressivement avec le temps de contact . Apres 90 min

de temps de contact, aucune variation évidente du colorant adsorbé n‘a été observée. Sur la

base de ces résultats 90 min ont été pris comme temps d'équilibre .D’aprés la courbe présentée

sur la figure V.2, le taux d'élimination du BM sur le charbon actif CA40% par adsorption a

été rapide au début, puis a ralenti progressivement. La capacité d'adsorption maximale du BM

a éte observée a 60 min; nous prendrons 60 min comme temps de contact d'équilibre.

V.2.2.Effet de la dose de I’adsorbant

L'effet de la masse sur I'élimination du BM par les deux charbons actif dans les mémes

conditions est illustré sur la figure V.5 et V.6.

Tableau V.5 :Effet de la dose de 1‘adsorbant sur % d*élimination du BM par CA20% (C=300 mg/1 ; t=

90 min) et CA40% (C=300 mg/l ; t= 60 min)

CA20% | masse (g) | 0,03 | 0,04 | 0,05 | 0,06 | 0075 01 | 015 | 02 | 025
% 22,11 88,49 | 9571 98,31 99,52 | 100 100 | 100 | 100

Dose(g/) 12 @ 16 2 | 24 3 4 6 8 | 10

CA40% masse (g) 0,035 0,05 0,055 006 0075 01 015 02 | 025
% 18,95 85,68 93,61 97,01 99,32 100 100 @ 100 100

Dose(g/l) 14 2 | 22 | 24 3 4 6 8 | 10
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6
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—&— CA40%
—0— CA20%

Figure V.3 Effet de la dose de 1‘adsorbant sur % d‘élimination du BM par CA20% (C=300 mg/1 ; t=

90 min) et CA40% (C=300 mg/l ; t= 60 min)

Nous remarquons que le taux d‘élimination augmente avec la dose de 1‘adsorbant employ¢.

Cette augmentation peut étre attribuée a lI'augmentation de la surface et a la disponibilité d'un

plus grand nombre de sites d'adsorption .

V.2.3.Influence du pH sur I’adsorption

Pour étudier I'influence du pH de la solution sur les capacités d'adsorption de BM dans des

conditions d'équilibre, des expériences ont été étudiées en faisant varier le pH de la solution

de colorant de 2 a 12. Les résultats d‘adsorption en fonction du pH sont représentés

graphiquement sur la figure V.4.

Tableau V.6 Effet du pH sur I‘adsorption du BM par CA20% (C=500 mg/I ;t=90
min ;m=0.1g) et CA40% (C=500 mg/l ;t=60 min ;m=0.1g)

pH 2 4,4

8

10

12

Taux 99,35 99,53
d’élimination

CA 20%

Taux 98,88 99,12
d’élimination

CA 40%

99,73

99,29

99,84

99,65

99,87 100

100

100
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100.2
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Taux d'élimination (%)

H CA40% ®ECA20%

Figure V.4 Effet du pH sur I‘adsorption du BM par CA20% (C=500 mg/I ;t=90 min ;m=0.1g) et
CA40% (C=500 mg/l ;t=60 min ;m=0.1g)

D<aprés cette figure, nous remarquons que l'adsorption du BM est maximale a pH = 10 pour
CA40% et pH =12 pour CA20%. A pH =12 et pH = 10, il existe une forte attraction

électrostatique entre la surface négativement chargée de I'adsorbant et le colorant cationique
positivement chargé.

V.2.4. Isotherme d’adsorption du BM

Le modeéle d'isotherme de Langmuir est 1'isotherme d‘adsorption le plus connu de tous les
isothermes I'adsorption décrivant et la capacité d'adsorption maximale peut étre facilement
calculée. Le modele isotherme de Freundlich est également utilisé pour I'étude de
I'hétérogénéité des surfaces des adsorbants. Les résultats d*adsorption de BM sont tabulés

dans le tableau V.7 V.8 V.9et représentés graphiquement sur les figures V.5V.6 et V.7 pour
les deux charbons actifs étudiés.
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Tableau V.7 :Isotherme d‘adsorption du BM par CA20% (pH=8 ;t=90 min ;m=0.19)

C (mg/l) Ceq (mg/l)  qe (mg/g) Log ce Log qe Ce/ge (g/l)
300 0,88 74,78 -0,053 1,88 0,011
400 1,39 99,65 0,14 1,99 0,014
500 1,64 124,59 0,215 2,1 0,013
550 2,7 136,83 0,43 2,14 0,02
600 4,23 148,94 0,63 2,17 0,028
650 7,54 160,62 0,88 2,21 0,047
700 29,05 167,74 1,46 2,22 0,173
750 49,26 175,18 1,69 2,24 0,281
800 79,16 180,21 1,7 2,26 0,439
900 179,47 180,13 2,25 2,26 0,996

Tableau V.8 Isotherme d‘adsorption du BM par CA40% (pH=10 ;t=600 min ;m=0.1g)

C (mg/l) Ceq (mg/l)  qe (mg/g) log ce Log qe Ce/ge (g/l)
300 0,51 74,87 -0,3 1,87 0,0067
400 0,57 99,86 -0,25 2 0,0057
500 0,69 124,83 -0,16 2,1 0,0056
550 4,91 136,27 0,69 2,13 0,04
600 20,84 144,79 1,32 2,16 0,14
650 37,05 153,24 1,57 2,19 0,24
700 61,68 159,58 1,79 2,202 0,39
750 111,58 159,61 2,05 2,203 0,67
800 152,42 161,89 2,18 2,209 0,94
900 253,47 161,63 2,40 2,21 1,57
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Figure V.5 Isotherme d‘adsorption du BM par CA40% (pH=10 ;t=90 min ;m=0.1g) et CA20%
(pH=8 ;t=90 min ;m=0.19)
La figureV.5 montre que le charbon actif CA20% a une grande capacité d‘adsorption. La
capacité d‘adsorption augmente en fonction de la concentration initiale, les forces de diffusion
du soluté vers I‘adsorbant deviennent nettement plus élevées a plus forte concentration donc il
y a un effet de masse [50,51]. Plus la masse de soluté en solution est élevée, plus son

adsorption sur le charbon actif est importante.
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Figure V.6 Isotherme de Langmuir pour 1‘adsorption de BM
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Figure V.7 Isotherme de Freundlich pour 1‘adsorption de BM

Tableau V.9 :Résultats des isothermes d‘adsorption de BM par CA20% et CA40%

Langmuir Freundlich
Charbon actif = Kl(mg/g) R? b (mg/g) Kf(mg/qg) 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

Les figues V.6 et V.7 présentent les formes linéarisees des modeles appliqués aux données
expérimentales obtenues. Ces données ont été bien ajustées par le modele isotherme de
Langmuir avec R?> 0,99 pour l'adsorption de BM par les deux adsorbants considérés. La
pente de la droite est reliée a la capacité d'adsorption de telle maniére que plus la valeur de la
pente est basse, plus la capacité d'adsorption est élevée. Les capacités d'adsorption de BM par
le CA20% et CA40% respectives obtenues sont 181.82 et 161.29 mg/g . Ces valeurs des
capacités maximales montrent clairement que l'activation par I’acide phosphorique 20%
améliore la capacité de sorption du matériau brute par rapport a ceux qui sont activés par
’acide phosphorique 40%.

Le modele de Freundlich ne décrit pas bien lI‘adsorption de BM par le charbon actif CA40%
avec un coefficient de détermination 0.75 et de CA20% avec un coefficient de détermination

de 0.71 donc ca ne suit pas le modele de Freundlich. Le tableau V.9 montre également le
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paramétre n du modele de Freundlich qui représente I'nétérogénéité de surface. Des valeurs de
n > 1 indiquent une adsorption favorable pour les deux charbons.

IV.2.5. Cinétique d’adsorption de BM
Afin d'étudier les processus d'adsorption du colorant de BM sur les charbons , une étude
cinétique a été menée a l'aide de modele de Lagergren (pseudo-premier et pseudo-deuxiéme
ordre) et le modéle de diffusion intra-particulaire . Les graphes linéaires des deux modéles de
cinétique pour 1‘élimination de BM sont représentés sur les figures V.12 et V.13.

Tableau V.10 Cinétique d‘adsorption de BM par CA40% (C=500 mg/l ;m=0.1g ;pH=10)

t(min) 5 10 20 40 60 80
Ceq (min) 17,77 16,61 12,29 3,12 1,54 0,74
ge (mg/g) 120,56 120,85 121,93 124,22 124,62 124,82
log(ge-qt) 0,63 0,6 0,46 -0,26 -0,7
t/gt (min g/mg) 0,04 0,08 0,16 0,32 0,48 0,64
t™(1/2) 2,24 3,16 4,47 6,32 7,75 8,94
0.8
0.6
0.4
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£ o
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-0.2
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Figure V.8 Cinétique de pseudo-premier ordre pour 1‘adsorption de BM par CA40% (C=500
mg/l ;m=0.1g ;pH=10)
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Figure V.9 Cinétique de pseudo-premier ordre pour 1‘adsorption de BM par CA40% (C=500
mg/l ;m=0.1g ;pH=10)
La figure V.9 montre que le tracés de t/q: en fonction de t donne une bonne droite avec des
coefficients de détermination plus élevé (R? = 1), Cela montre que le modele pseudo-second-

ordre est mieux adapté aux donnees expérimentales que le modele pseudo de premier ordre.
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Figure V.10 Cinetique de diffusion intra-particulaire pour 1‘adsorption de BM par CA40%
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V.3.Comparaison entre nos deux charbons actifs étudiés et ceux de la littérature

Tableau V.11 :Comparaison entre les deux charbon actifs étudiés pour I’adsorption du bleu
de méthylene

Charbon actifs Capacité maximale d’adsorption (mg/g) Réf
Notre CA40% 161,29
Notre CA20% 181,82
Charbon actif préparé a partir de noyau d’olive | 556,6 [52]
Charbon actif préparé dans notre laboratoire 373,9 [53]
algues Sargassum mutucum 279,2 [54]
Déchets de coton 240 [55]
Coque d'arachide 161,3 [56]
Charbon actif préparé par Salsola 153,84 [57]
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Conslusion générale

CONCLUSION GENERALE

L’objectif de cette étude consiste en la préparation des adsorbants a partir d’une plante
végetale méditerranéenne afin d’obtenir un produit qui sert a éliminer le colorant bleu de
méthyléne.

La premiére partic de ce travail a été consacrée a la préparation d’adsorbants par
I’activation avec 1’acide phosphorique 40% et 20%et a la caractérisation des produits obtenus
en déterminant ’indice d’iode qui est un indicateur trés important de la microporosité et la
capacit¢ d’adsorption du Bleu de M¢éthylene qui est un parametre caractérisant la
mésoporosité. Les valeurs d‘indice d‘iode et de bleu de méthyléne sont 936,12 mg/g et
140,79mg/g pour le charbon CA20%et 743,0006mg/g et 109,21 mg/g pour le charbon
CA40%respectivement. Ces résultats montrent que 1‘indice d‘iode et de bleu de méthyléne les
plus élevés ont été obtenus pour le charbon CA20%.

Les parametres expérimentaux de I'adsorption tels que le temps, la dose d'adsorbant et
le pH ont été étudiés pour évaluer la capacité d'adsorption de charbons actifs. Le temps
d‘équilibre est de 90 et 60 min pour les charbons CA20% et CA40%, respectivement.
L¢influence de pH a été trés importante pour le potentiel d‘adsorption ; plus le pH augmentait,
plus la capacité d‘adsorption augmentait. Le pH et la dose optimale obtenus sont 10 et 4 g/L
pour CA40% et12 et 4 g/L pour CA20%.

Les modeles isothermes d'adsorption de Langmuir et Freundlich ont été utilisés pour la
description de I'équilibre d'adsorption de BM sur les charbons actifs CA20% et CA40%.
L'isotherme d'adsorption a été mieux décrite par le modele de Langmuir avec des coefficients
de corrélation avoisinant 1‘unité et avec des capacités d‘adsorption de BMde181,82 mg/g et
161,29 mg/g pourCA20% et CA40% respectivement.

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

Cette étude montre la faisabilité de valoriser un déchet végétal en le transformant en
matériaux a forte valeur ajoutée pouvant étre appliqués comme un nouvel adsorbant

prometteur pour traiter les effluents industriels chargés en colorants.

Finalement, il est souhaitable de faire une caractérisation approfondie du charbon
activé et d‘appliquer ce matériau activé a d‘autres substances polluantes organiques et
inorganiques afin de valoriser d‘avantages dans la lutte contre la pollution de

[‘environnement.
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