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Introduction générale

Introduction générale

L'économie de lI'eau pour sauver la planéte et fate I'avenir d'humanité est ce que nous
avons besoin maintenant. Avec la croissance dméhité, de la science et de la technologie,
notre monde atteint de nouveaux horizons maisolg que nous payerons dans le futur
proche va sirement étre trop haut. Parmi les colepégs de cette croissance rapide est le
désordre environnemental avec un grand problemed@tion. Sans compter d'autres
besoins, la demande de I'eau a augmenté énormérnemta consommation de l'agricole, de
lindustriel et des secteurs domestiques qui comsant 70, 22 et 8% de l'eau doux
disponible, respectivement et de ceci a eu comnmségpence la génération de grandes
guantités d'eau usagées contenant un certainreasiebpolluant$l]. L’'un des importants
polluants, ce sont les colorants, une fois ilssalis dans I'eau, ils seront parfois difficile a
traiter car les colorants ont une origine synthétiet une structure moléculaire complexe qui
les rend plus stables et difficiles a étre biodégri2,3] donc peuvent constituer des facteurs
de risques pour notre santé et de nuisances pog exmvironnement, donc il est nécessaire
de limiter la plus possible ces polluants en méteam place une moyenne de traitement

adaptée comme une unité de décoloration.

Il existe plusieurs méthodes physique, chimiquei@ogique pour traiter et décolorer des
effluents pollué tel que la coagulation et la filation, la biodégradation, la filtration
membranaire, I'oxydation chimique, I'ozonation, @nbge d’ions, les méthodes
électrochimiques et I'adsorption [4].

La technique de I'adsorption est la méthode la fAusrable pour I'élimination des colorants
est devenue une méthode analytique de choix, fieaae et simple dans son utilisatifsj.

Le principe du traitement par adsorption est dgguides colorants par un matériau solide
appelé adsorbant. Il existe, dans la littératuhesipurs matériaux solides (argiles, zéolites,
alumines activées, boue, biomasses, résidus aggicebus-produits industriels et charbon

actif...) pouvant étre utilisés dans des procédédedeloration des eaux.

Les recherches sont axées sur l'utilisation desorbdsts de faible codt, disponible

localement, adsorbant biodégradable, fabriqué &r ms sources naturelles, ces dernieres
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années, les charbons actifs synthétisés, a pasirrésidus d’agriculture ont été largement
utilisés comme adsorbant pour traiter les efflueotsrés en raison de leur structure poreuse

tres importante, leur grande surface spécifiguewgt grande capacité d’adsorption.

La valorisation des résidus d’agriculture, sanségénde polluants est un grand défi et est
recommandé pour un développement industriel durafite de préserver I'environnement.
Tous les matériaux bon marché tels que les dédeels biomasse : peau de pomjk les
noyaux des datteg®], les noyaux d'oliveg7,8], les noyaux de pécH®], les épis de mais
[10], les grains de calé1] et le marc de cafd2,13] les déchets de tH#4], la bagassfl5],

la coquille de noix de cocfl6] et les noyaux d’abricdtl7]... avec une teneur élevée en
carbone peuvent étre utilisés comme précurseurs lpoproduction de charbon actif. Ces

précurseurs moins chers et renouvelables par reppa@harbon actif commercigdl8].

L'objectif de notre étude a pour but de préparer clearbons actifs a partir de déchets de la
I'agriculture afin d’obtenir un produit applicabtians le traitement des eaux et notamment

pour la décoloration des effluents utilisés damsllistrie textile.

Le premier chapitre de cette thése présente urte dibliographique sur les colorants, le
processus d’adsorption et le charbon actif, pursles différents travaux publiés jusqu’a
aujourd’hui relatifs aux charbons actifs prépargmdir les déchets de I'agriculture et leurs

applications dans le domaine de I'adsorption désrants.

Dans le deuxiéme chapitre de ce travail, nous ptésms tout d’abord la description du
mode de synthése des charbons actifs par la detiactivation chimique avec différents
agents chimiques puis la caractérisation physidaciue, structurale, spectroscopique et
texturale des différents adsorbants.

L’étude expérimentale de I'adsorption des colorantgioniques (bleu de méthyléne et vert
brillant) sur les charbons actifs synthétisés fdi@bjet du troisieme chapitre. Nous avons
étudié l'influence de certains parameétres du mil&weux, comme le pH, la masse de
'adsorbant, la température, et la concentrationndlieu. Ainsi que la cinétique et les

isothermes d’adsorption et nous terminons par onelasion genérale.
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Introduction

L’'adsorption, est I'un des procédés les plus @dislans le monde en vue d’élimination des
colorants dans les réseaux des eaux usees. Gepelets charbons actifs commerciaux,
principaux adsorbants utilisés en traitement degx,eaont relativement chers et par
conséguent ces matériaux sont peu accessiblesnadegechelle. Au cours des récentes
décennies, la recherche de matériaux adsorbantsnaarhé, ayant une efficacité comparable
a celle des charbons actifs commerciaux, en ceaquait a leur utilisation en traitement

d’eaux, a constitué un important sujet de recherdbre effet, d’énormes quantités de déchets
sont généralement disponibles au niveau des eaptois agricoles et des installations
agroindustrielles de nombreux pays, ou notamnentésidus de l'agricultureeprésentent

une part importante.

l.1.Les colorants synthétiques
Un colorant est défini comme étant un produit céate teindre une substance d'une
maniére durable. Il posséde des groupements quicdumferent la couleur: appelés

chromophores et des groupements qui permettentageh: auxochromes.

1.2. Généralités

Les matieres colorantes se caractérisent par lapacité a absorber les rayonnements
lumineux dans le spectre visible (de 380 a 750 hma)ransformation de la lumiére blanche

en lumiére colorée par réflexion sur un corps, autpansmission ou diffusion, résulte de

l'absorption sélective d'énergie par certains gesud'atomes appelés chromophores. La
molécule colorante est un chromogene. Plus le gmoept chromophore donne facilement un

électron, plus la couleur est interj$¢ Le tableau I-1 donne les groupements chromophores
classés par intensité décroissante. D'autres gsowufmtomes du chromogéne peuvent
intensifier ou changer la couleur due au chromophds sont appelés les groupements
auxochromes. Les chromophores sont des systenmesansn conjuguées ou des complexes

de métaux de transition. La coloration correspoux teansitions possibles aprés absorption

du rayonnement lumineux entre ces niveaux d'énergigres a chaque molécyg.
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Tableau I-1: Principaux groupements chromophores et auxochrghhes

Groupements chromophores Groupements auxochromes
Azo (-N=N-) AmindNHy)

Nitroso (-NO ou —N-OH) Méthylamino (-NHg)
Carbonyl (=C=0) Diméthylami(-N(CHs)2)
Vinyl (-C=C-) HydroxyHO)

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

Sulphure (>C=S) Groupements donnelgectrons

1.3. Classification des colorants
Les colorants présentent une diverse structureidénable et ils sont classifiés de plusieurs
manieres, par leur structure chimique et par lgynlieation au type de fibre. Les colorants

peuvent étre également classifiés suivant leutdati[3].

Classification chimique

Le classement des colorants selon leur structumeighe repose sur la nature du groupement
chromophore.

Classification tinctoriale

Si la classification chimique présente un intéré@tirple fabricant de matieres colorantes, le
teinturier préfere le classement par domaines digdpn. Ainsi, il est renseigné sur la
solubilité du colorant dans le bain de teinture) affinité pour les diverses fibres et sur la
nature de la fixation. Celle-ci est de force vadeatelon que la liaison colorant/substrat est du
type ionique, hydrogéne, de Van der Waals ou cowléOn distingue différentes catégories
tinctoriales définies cette fois par les auxochrem®ande tableau I-2 on représente les

Colorants distinctifs utilisés dans les opératidaoloration du textile
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Tableau I-2: Les Colorants distinctifs utilisés dans les opérs de coloration du textild].

classe de colorant  description

acides Composés anioniques, hydrosolubles

Basiques Hydrosolubles,appliqués dans les bains de teinture faiblemerdeagci
colorants tres lumineux

Directs Composés hydrosolubles et anioniques ; peut éfpkgap directement a

cellulosique sans mordant (ou métaux comme le chrette cuivre)

Dispersé non hydrosoluble

réactifs Composés hydrosolubles et anioniques ; la claasglls grandede
colorant

Soufrés Composés organiques contenant du soufre

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

chimiquement.

l.4. Procédés d’élimination des colorants
De nombreuses techniques de dépollution des effiudrargés en colorants sont développées
au cours de ces dernieres années. Parmi ces taelnan peut citer quelques procédés

chimiques et physico chimique :

1.4.1. Procédés chimiques

1.4.1.1. Les procédés d’oxydation classique

Les techniques d’oxydation classique utilisent degdants puissants et variés tels que
I’hypochlorite de sodium (NaOCI), I'ozone £ ou encore le peroxyde d’hydrogene(s),

en présence ou non de catalyseur. Ces méthodegitdenent sont couramment utilisées pour

I'épuration d’effluents contenant des polluantsamigues, y compris des colorants, en raison
de leur mise en ceuvre relativement facile. Dartasedes colorants toxiques réfractaires a la
biodégradation, I'action de ces composés permbtdittion de sous-produits dégradables par
les microorganismes. Enfin, I'oxydation par I'ozooe le peroxyde d’hydrogéne sont des

procédeés utilisés en complément ou en concurreraeladsorption sur charbons actifs ou la

nanofiltration[5].
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* L’hypochlorite de sodium
L’hypochlorite de sodium (NaOCI) s’attaque en madier a la fonction amine des colorants,
il enclenche et accélere la destruction du motifigze. Cependant, I’hypochlorite de sodium
est de moins en moins utilisé dans les processuiaidiement des eaux usées, en raison des
effets négatifs qu'il induif6], notamment par la formation d’amines aromatiquesaggano-
chlorés qui sont des composés cancérigenes. Casvirtients ont motivé son remplacement
par I'ozone ou d’autres oxydants.

* L'ozone
L’'ozone est un oxydant trés puissant, particulienetmen raison de sa grande instabilité,
'ozonation est surtout adaptée a la dégradatienna@écules de colorants ayant une double
liaison, dont la destruction conduit a la formataemolécules plus petites. Les sous-produits
d’oxydation a I'ozone présentent I'avantage d'&ielégradablef’].

* Le peroxyde d’hydrogene
Le peroxyde d’hydrogene ¢B,) est utilisé dans la plupart des procédés de destadn par
oxydation. Cependant, en raison de la stabilitéedeomposé a I'état pur, il est nécessaire de
I'activer [6] Le rendement des méthodes d’oxydation a baserdeyue d’hydrogéne différe
en fonction de I'agent d’activation, les plus s étant 'ozone, les rayons UV et les sels

ferreux.

1.4.1.2. Les procédés d’oxydation avancée (POA)

Les POA regroupent des méthodes chimiques, photdghés ou électrochimiques. Le
développement de ces méthodes est en plein espoisdenviron trois décennies. Ces
meéthodes de traitement consistent a dégrader |léScules de colorants en G@t HO au

moyen du rayonnement UV en présence d’hydrogeroxpee|[7].

» Procédé d’oxydation avancée chimigue : réactionkenton
La possibilité d'utilisation du réactif de Fentomn$ le domaine de I'environnement, en
particulier dans le traitement des eaux usées,éaabbrdée durant les deux dernieres
décennies. Le réactif de Fenton n’est autre qperexyde d’hydrogéne activé au moyen d’un
sel ferreux et constitue un agent oxydant adaptéraitement d’effluents contenant des
colorants résistants a la biodégradation ou toXxgigea-vis des microorganismiés.
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* Procédés d’oxydation avancée électrochimique
Traitement des effluents colorés par électrochsemble étre plus intéressant, dans la mesure
ou le procédé dans ce cas fait preuve d’'une boffitaa@té technique et économique. En
effet, les effluents recueillis en sortie ne présengénéralement aucun danger pour les
organismes vivants et la mise en ceuvre de ce pEaoécessite trés peu ou pas du tout de

réactifs chimique§g].

* Procédés d’oxydation avancée photochimique
La photodégradation des colorants peut avoir lieypeesence ou non de catalyseurs et/ou
d’agents oxydants, tels que le peroxyde d’hydrogend’ozone. La réaction peut conduire a
la minéralisation compléte de la molécule pollual@e phénomene est di en particulier a

I'action des radicaux hydroxyl¢g].

1.4.2. Procédés physicochimiques

1.4.2.1.La coagulation-précipitation

Cette technique permet I'élimination des colorgmés coagulation-floculation-décantation,
grace a l'ajout de cations trivalents, telsFeu AFP* [9]. Cette méthode consiste en une
annulation du potentiel zéta (coagulation) paiolajd’'un réactif chimique, ce qui entraine la
déstabilisation des particules colloidales, suiledeur agglomération (floculation) en micro-
flocs, puis en flocons volumineux et décantablesnkutralisation de la charge superficielle
(potentiel zéta) est réalisée au moyen de coagulaméraux a base de cations trivalents, tels
gue sulfate et chlorure d’alumine, chlorure et aelfferrique, ou organiques de synthése a

caractére cationique, tel que I'épichlorhydrine élinylamine.

1.4.2.2. Les techniques membranaires

Les procédés membranaires sont des techniquespdeagén par perméation a travers une
membrane, sous I'action d’'un gradient de presdiarséparation se fait en fonction des tailles
moléculaires des composeés, mais aussi de leur fdemestructure, leur polarisabilité, leur
solubilité, de la présence de co-solutés, du naatést de la configuration de la membrane,
des parametres opératoires, des phénoménes de tagdémaetc... Les techniques
membranaires regroupent la microfiltration, I'ufiiteation, la nanofiltration et 'osmose
inverse. Parmi eux, l'ultrafiltration et nanofiltran [10,11] sont des techniques efficaces pour

I’élimination de toutes classes des colorants.
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1.4.2.3. L'échange d'ions

L’échange d’ions est un procédé par lequel, danioes conditions, un matériau solide
(résines échangeuses d’ions) attire un ion pasitihégatif d’une solution et rejette un autre
ion de méme signe. Le procédé de traitement des gauéchange d’ions s’applique aux

effluents contenant des colorafft$.

1.4.2.4. L’adsorption

L’adsorption est un procédé de transfert de matstee une phase liquide (ou gazeuse)
chargée en composés organiqgues ou inorganiqueseephase solide, I'adsorbant. Pendant
des décennies, les charbons actifs commerciauxétintles principaux, voire les seuls
adsorbants utilisés dans les filieres de traitendéedux. En effet, I'adsorption sur charbons
actifs présente de nombreux avantages : elle peffglighination d’une large gamme de
polluants, dont différents types de colorants, nmaissi d’autres polluants organiques et
inorganiques, tels que les phénols, les ions nigiel, les pesticides, les substances
humiques, les détergents, ainsi que les composgmneables du gout et de l'odeur. A
linverse de la précipitation, I'adsorption est iU efficace dans le domaine des faibles

concentration§l2].

1.5. définition de I'adsorption

Le terme adsorption a été proposeé pour la prenfigsgar Kayser en 1881 pour différencier
entre la condensation du gaz a la surface, et bserption du gaz, processus dans lequel les
molécules de gaze péneétrent dans la masse. Ldidsoa l'interface soluté/solide est un
phénomene de nature physique ou chimique par letpseiolécules présentes dans effluent
liquide ou gazeux, se fixent a la surface d'undsolCe phénomene dépend a la fois de cette
interface et des propriétés physico-chimiques ddsbrbat[1]. Ce phénoméne résulte de
I'existence, des forces a la surface du solidesqot de nature physique ou chimique. Ces
forces conduisent respectivement a deux types affaiiisn: la chimisorption et la

physisorption.

10
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1.5.1 Types d’adsorption

1.5.1.1. L’adsorption chimique (ou chimisorption)

La chimisorption est un phénomene d’adsorptiongat en jeu une ou plusieurs liaisons
chimigues covalentes ou ioniques entre l'adsorltataglsorbant. La chimisorption est

généralement irréversible, produisant une modiboatdes molécules adsorbées. Ces
dernieres ne peuvent pas étre accumulées sur pluse dnonocouche. Par ce type
d’adsorption, les molécules directement liées alidesd13]. La chaleur d’adsorption,

relativement élevée est comprise enter 20 et 2@W/idol [14].

1.5.1.2. L’adsorption physique (ou physisorption)

L’adsorption physique se produit a des températhesses. Les molécules s’adsorbent sur
plusieurs couches (multicouches) avec des chal@adsorption souvent inférieures a 20
kcal/mol[13]. Les interactions entre les molécules du solutéof@ds) et la surface du solide
(adsorbant) sont assurées par des forces életimasta type dipbles, liaison hydrogéne ou
Van der Waals (La liaison physique est plus faifil®). La physisorption est rapide et

réversible.

1.5.2. Le mécanisme d'adsorption d’un colorant

L’adsorption est un processus, largement répondur p@limination d’'un colorant a
egalement une applicabilité large dans le traitérdes eaux résiduair§¢kt,17].

La séparation par adsorption est basée sur uneptidsosélective (thermodynamique et /ou
cinétique) des polluants (appelés adsorbat) paradsorbant, grace a des interactions
spécifiques entre la surface du matériau et ledyi® adsorbés : c’est un simple transfert de
masse a partir de la phase liquide vers la sudacsolide, ce processus s’opere en plusieurs
étapes.

Diffusion externe : correspond au transfert du t®o{un colorant) du sein de la solution a la
surface externe des grains. Le transfert de la emeatexterne dépend des conditions
hydrodynamiques de I'’écoulement d’un fluide dandittedsorbant.

Diffusion interne : les particules de fluide péeatra l'intérieur des pores. Elle dépend de
gradient de concentration du soluté.

Diffusion de la surface au contact des sites aaife correspond a la fixation des molécules

sur la surface des pores.

11



Chapitre | Etude bibliographique

|.6. Les adsorbants : propriétés générales

Les premiers adsorbants utilisés, il y a plusiesiexles, furent les argiles et les terres
décolorantes, puis a la fin du Xi®siécle furent développés les charbons actifs. eanj@re
guerre mondiale vit apparaitre les gels de sificgs, dans les années 1939-1940, les alumines
activées. En 1945 sont reconnues les propriétédsafption exceptionnelles des zéolithes
naturelles. En 1950, les premiéres zéolithes syigtess ouvrent la voie au fantastique
développement des tamis moléculaires comme catak/set adsorbants. A coté de ces
adsorbants utilisés en quantités industrielless@@& développés ces dernieres années de
nouveaux produits de meilleures propriéf#8]. Seuls les adsorbants ayant une surface
spécifiqgue suffisante peuvent avoir un intérét iget. Les adsorbants industriels ont
généralement des surfaces spécifiques supérieur@8 in2.g et pouvant atteindre quelques
milliers de m2.g{19]. Ces adsorbants sont nécessairement microporeecx des tailles de
pores inférieures a 2 nm ou mésoporeux avec disstale pores comprises entre 2 nm
et 50 nm.

Les adsorbants sont caractérisés par leurs prépriéktérieures telles que leur surface
spécifique ou leur polarité. Une importante surfapécifique est préférable pour avoir une
grande capacité d’adsorption. La taille des micrepalétermine I'accessibilité des molécules
adsorbables a la surface interne d’adsorption,stl @donc possible de caractériser les
adsorbants par la distribution de la taille deseppet donc de choisir tel ou tel adsorbant pour

une séparation particulief20].

1.6.1. Principaux types d’adsorbants

Les principaux adsorbants employés dans I'industig les charbons actifs, les zéolithes, les
gels de silices, les alumines activees dont lesctanistigues sont récapitulées dans
le tableau I-3.

Tableau |-3: caractéristiques des principaux adsorbants inetsf21].

adsorbant Surface spécifique (") Taille des pores (nm Porosité interne
Charbon actif 400 a 2000 1.0a4.0 0.4a0.8
Zeéolithes 500 a 800 0.3a40.8 0.3a04
Gels de silice 600 a 800 20a5.0 0.4a05
Alumines activées 200 a 400 1.0a6.0 0.3a40.6

12
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1.6.2. Les propriétés des adsorbants

1.6.2.1. Structure poreuse
Un solide poreux peut étre défini a partir du vodude substance adsorbée nécessaire pour

saturer tous les pores ouverts d’'un gramme de lages®n pore ouvert est un pore dont
'acces se situe a la surface du grain, il est dmoessible au fluide. Ce volume poreux, en
cm’.g?, est donc uniquement caractéristique de la p@rosiverte Eigure I-1).

Selon la classification I.U.P.A.C. (Internationahibn of Pure and Applied Chemistry), les

tailles de pores sont reparties en 3 groupes :

* les micropores de diametre inferieur a 2 nm ;
* mésopores de diametre compris entre 2 et 50 nm ;

e macropores de diamétre supérieur a 50 nm.

Mesopore

Macropore

“nS

Micropore

Figure I-1: Représentation schématique des différents typesss.

Chaque type de pore joue un réle particulier damhEnomene d’adsorption. Les macropores
permettent au fluide d’accéder a la surface intetneharbon actif. Les mesopores favorisent
le transport de ce fluide et les micropores soatdiges de I'adsorption. Les micropores
déterminent pratiquement a eux seuls la capaciéésdrption d’'un charbon actif : ils

représentent presque la totalité de la surfaceteféel’adsorptiorf19].

13
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1.6.2.2. La surface spécifique

La surface spécifique ou aire massique (€rgf est la surface totale par unité de masse
d’adsorbant accessible aux molécules. Toute laaseirides particules de I'adsorbant est
considérée, porosité ouverte comprise, pour leutdke la surface spécifique qui cumule donc
la surface intérieure de tous les pores constitlgagtain d’adsorbant. La surface spécifique
comprend la surface externe et la surface inteumeatisorbanFigure 1-2.

oo
@ B
oo

Micrapore Mesapore

)

O ¢

©)
OC
&)

@)
(@]
(]

o SUrface extere s Surface interne

Figure I-2: Représentation schématique de la surface intfraxterne d’un adsorbant.

La surface interne est la surface microporeuseésepitée par les parois des micropores.
La surface externe est la surface non-microporquseomprend les parois des mésopores et
des macropores, ainsi que la surface non poreukéctiantillon.

D’un point de vue physique, la différence entreuaface interne et la surface externe
est que la valeur de I'énergie d’adsorption pew @isqu’'a deux fois plus grande sur les
parois des micropores que sur la surface exterm@h€nomeéne s’explique par la présence de
deux parois opposeées proches créant une doubtadtiten pour une molécule adsorbée dans

un microporg22].

1.6.3. Le charbon actif comme adsorbant

Les charbons actifs sont de loin les adsorbantsplas fabriqués et utilisés dans de
nombreuses applications domestiques et indussi@8} notamment dans les domaines de la
purification de I'eau, et de I'air. Le pouvoir d'safption des charbons actifs est attribué a la
porosité, la surface spécifique, et les groupemdotstionnels de surface, comme le

rapportent[24]. Les caractéristiques des charbons actifs vagentonction du précurseur

14
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(matériau de départ), de méthode de préparatites etonditions de traitement (température
de pyrolyse et le temps d'activation...ect). lls mmivétre présentés sous trois formes
différentes : grain, poudre, ou fibres. La difféserentre charbons actifs en grain et en poudre
est établie sous la base de criteres granulomégsiqua taille moyenne des particules est
inférieure a 0,18 mm pour le charbon actif en peuwgtrinférieure a 0,6 mm pour le charbon
actif en grain. Le cas des fibres ne sera pas abdrdfait de leur utilisation limitée dans le
domaine du traitement des eaux. De nombreux maiemarbones, tels que le bois, les
coquilles de noix de coco, le charbon natues, résidus d’agriculturesont utilisés comme
précurseurs pour la préparation de charbons g@fifsLe processus de fabrication de ces
adsorbants comporte deux grandes étapes : la d¢sabion et I'activation. Il existe deux
procédés d’activation qui sont I'activation physsget I'activation chimique. Cette derniére,
notent[24], permet d’obtenir un meilleur rendement, une plade surface spécifique et un

meilleur développement de la structure poreusehduboon.

1.6.3.1. La carbonisation

La carbonisation est la décomposition thermiquerdatéres carbonées : les especes autres
gue le carbone sont éliminées. Cette étape s’affexides températures inférieures a 700°C et
sous un courant continu d’'un gaz inerte (absenarydéne)[6]. Lors de la carbonisation, la
teneur en carbone du précurseur ¢iaikygene et I'hydrogene étant éliminés sous &efile

la chaleur. La carbonisation entraine égalementéwodution de la structure du précurseur
vers I'état cristallin du graphite, selon les cdimis de traitement du matériau : plus la
structure de celui-ci se rapproche de celle duhgrapplus elle est dite ordonnée. Les atomes
de carbone restants se regroupent en réseaux #&oezatavec une structure en feuillet,
lesquels s’arrangent entre eux d’'une maniére iti€gulaissant ainsi des interstices : c’est la

porosité primaire du matériau carbonigg

1.6.3.2. L'activation

L’activation assure un meilleur développement desuaface spécifique et de la structure
poreuse obtenue a I'étape de carbonisd2dh. Elle est réalisée a l'aide d’agents oxydants
physiques ou chimiques. Le procédé d’activation wjilise la vapeur d’eau, le dioxyde de
carbone ou I'oxygéne correspond a la méthode phgsiglle consiste en une gazéification du
matériau carbonisé au moyen du dioxyde de carlieég vapeur d’ea[R5, 24} La nature

de I'agent d’activation influence la distributiooneuse du matériau par exemple, l'utilisation
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du dioxyde de carbone comme agent oxydant, favégisiéveloppement de la microporosité
alors que la vapeur d’eau favorise une porosité dinxensions plus largeR6], et la
formation des groupements fonctionnels de surféceiglement oxydées qui sont a I'origine
des interactions entre le solide et les molécutsordéed21, 22] En générale 'activation
physique a été opéré a une température élevéareteanps d’activation trés lang(4.

Par ailleurs, lors de l'activation chimique, la lmamisation et I'activation sont réalisées
simultanément. L'utilisation d’agents oxydants gtejue I'acide phosphorique {PIO,), le
chlorure de Zinc (ZnG) ou l'acide sulfurique (E5Qy)) influence sur la décomposition
pyrolytique, en jouant le rbéle d'agent déshydrat§®4]. Les conditions d’activation
(température, durée, agent d’activation) influendertiement la structure du produit final. En
effet, les agents oxydants chimiques inhibent lan&dion de goudron et la production de
composeés volatils (méthanol, acide acétique, etcongduisant ainsi a un meilleur rendement
[27]. Dans I'activation chimique la carbonisation eictivation sont normalement réalisées a
des températures plus basses.Figure | -3 représente le processus de la production du
charbon actifLe produit qui va résulter est un produit possédenénsemble de paramétres
au niveau de sa texture (surface spécifique etsp@joet également au niveau des
groupements fonctionnels (Types de fonctions orgees présents a la surface). lls sont

essentiels dans le processus d'adsorption.

Matériaux bruts

Activation physique } Activation chimique }

Carbonisation Mélange du précurseur et I'agent

(600-900°C, WAT) activant (HF’OF/ KOH/NaOH)

Activation Activation
(600-1200°C, C@O,/H,0) (450-900°C, N)
Lavage et séchag% Lavage et sechage

| |
|

Stockag du CA ]

Figure | -3: diagramme schématique de processus de la produwltticharbon acti#].
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1.6.4. Structure interne du charbon actif

La structure des charbons actifs est constituéeedassociation aléatoire de plans d’atomes
de carbone. Ces atomes sont organisés sous formgcts aromatiques qui forment des
feuillets de carbone appelés graphéne. Le graphémne structure bidimensionnelle d’atomes
de carbone rappelant celle d’'un nid d’abeilfgg(re 1-4). Le nuage d’électrons délocalisés
sur ces cycles donne au charbon son excellentéédagent adsorbant. L'arrangement des
plans de cycles aromatiques se fait d'une manieéguliere créant entre les feuilles des
interstices nommépores qui sont a l'origine de la grande surface spgua#i des charbons

actifs Figure 1-5).

L T S

P

LU, SR e W e

i T e, W,

Figure I-5 : Représentation schématique des microstructurebatbon actif23].

1.6.5. Chimie de surface d’'un charbon actif

La surface d'un charbon peut étre soit hydropht@ésurface propre), soit hydrophile quand
la quantité de groupes de surface oxygénés augnismtiace modifiée), ceci dépend du
mode de préparation. Le matériau pourra ainsi ptésein caractére acido-basique. En effet,
les CA peuvent avoir des quantités considérabtes/géne et d'hydrogene, et également des

atomes de chlore, de soufre et d'azote, mais entitgs plus petites. Ces éléments sont
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normalement présents dans le matériau précursededennent partie intégrante de la
structure chimique des charbons pendant les prasekescarbonisation.

La chimie de surface va donc jouer un role fonddaieshans la sélectivité du CA dans les
processus d'adsorption. Il est donc nécessaireadtériser les propriétés de surface des
charbons, en particulier il faut connaitre la natdes liaisons entre les hétéroatomes et les
atomes de carbone. L'hétéroatome prédominant etuteodes plans de graphéne est, le plus
souvent, I'oxygene sous différentes formes (orepdelgroupes fonctionnels de surfd@s).

Les premiers travaux portant sur l'identificatianaequantification des fonctions de surface
ont été réalisés par les groupes de Bogtghet de Donnef30] dans les années 60.

Dans un article plus récent, BoeH81] a mis en évidence les fonctions acides de surface
suivantes : (a) acide carboxylique, (b) anhydridebaxylique, (c) lactone, (d) lactol, (e)

hydroxyle, (f) carbonyle, (g) quinone et (h) tygbe¥ (xanthéne(Figure I-6).

(] (] (4] O
COOH \\\‘ch\c’ﬁ \‘\G—G \\“c-ﬂ OH l
T XXX Iﬁ;ﬁ If:( -

o R

Figure 1-6: structures possibles des fonctions de surfaceldartgarbon actif, d'apres
Boehif31].

Les fonctions de surface, en majorité de carackeide, sont responsables du caractére
amphotére des CA, qui dépend du pH du milieu. LEasa d'un charbon peut donc
développer soit des charges positives soit deggebanégatives, comme on peut |'observer
dansla figure I-7. Ces charges sont responsables de la présencerdes &bectrostatiques

d'attraction ou répulsion entre le soluté et I'aldant.
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Surface du charbon

acide
e B

e

_ArH :

Figure 1-7 : représentation schématique des fonctions de sudfacearbon actif en phase
agueuse, d'aprés Radovic et c@R].

La Figure 1-7 montre également les contributions des fonctionsuittace et des électrons
des plans de base (Aipour la charge développée a la surface des Glerion agueuse.
Une charge négative en surface du charbon résudteladprésence de groupements
carboxyliqgues (Ar-COOH), phénoliques (Ar-OH), camgles (Ar-C=0). Ces fonctions
donnent au charbon un caractere acide et des @réprnydrophile$33]. Les groupements
carboxyligues et lactoniques ont tendance a pelats surface, diminuant l'adsorption de

COmMpOosEs organigues non polaires en solution ag{@us35, 36].

|.7. Les déchets d’origine agricole

Les déchets résultant de la transformation deseneatpremiéres ont en général peu ou pas de
valeur marchande. Ainsi, l'utilisation de ces spusduits en tant que matériau vise a les
valoriser et a prévenir d’éventuelles conséquedoasmageables pour I'environnement et la
santé. En ce qui a trait a I'adsorption des colsrales matériaux les plus recherchés sont
ceux ayant une teneur élevée en tanin et en ligtefgeque I'écorce et la sciure de bois. Les
récentes décennies ont en effet vu la publicatmmambreux travaux relatifs a I'utilisation
desdéchets agricolesomme supports d’adsorption (forme naturelle floba actif).

Les produits agricoles sont disponibles en gramgestités dans le monde, en conséquence
des quantités énormes de ces produits sont rejétéesbleau -4 montre la production

agricole (Ton/année) dans certains pays.
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Tableau I-4 : La production agricole dans quelques pays (Tonéenf8].

produit la Malaisie  I'Indonésie  I'Inde le Mexique e Nigéria  Philippines
Noix de coco 459,640 21,565,700 10,148,000 1,004,710 236,700 15,667,600
Paume a huile 84,842,000 86,000,000 - 292,499 8,500,000 516,115
Fibre de coco 23,400 - 507,400 - - -

Paddy De Riz 2,510,000 64,398,900 133,700,000 263,028 3,402,590 16,266,400
Canne a sucre 700,000 26,500,000 285,029,000 49,492,700 1,412,070 22,932,800

1.8. Le charbon actif et 'adsorption

Les charbons actifs qui sont employés comme adstsbae sont pas utilisé pour enlever
seulement les différents types de colordt17,37,38,3P mais sont également employé
pour enlever d'autres polluants organiques etgamiques tels que les ions en métal
[40,41,42],les phénol443,44,45],les hydrocarbures chlor¢46], les substances humiques
[47], les composés organiques qui causent le golddsur([48,49]...etc. Il est bien connu
gue l'adsorption par le charbon actif est une nu#tefficace et commercialement applicable
pour enlever la coulet d'autres polluants des pertes de textile.

Il ya plusieurs études publiées concernant I'adsmmpdes polluants par des charbons actifs
synthétisés a partttes résidus d’agriculturenous allons présenter quelques études. Parmi ces

études, on cite :

El Nemr et al[50] ont étudié I'adsorption de direct N bleu 18§ CA synthétisé a partir de
pelés d'orange, ils ont trouvé que ce CA a un mv@mme adsorbant pour I'élimination des

colorants anioniques.

Dawood et Seff51] ont étudié I'élimination de rouge gongo a partsdolutions aqueuses
par pin cruet un cone de pitraité par un acide (HCI). lls ont constaté queld@ption de
rouge gongo sur les deux adsorbants augmente &uggmentation de la concentration
initiale de RG, le temps de contact, la tempéeatde systeme et elle diminue avec
'augmentation de pH de la solution et la quardig&gsorbant utilisée.
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Hameed et Nasuhf?2] on étudié I'adsorption de bleu de méthylene surcharbon actif
préparé a partir de résidu du thé, modifié par tiyghle de sodium (NaOH), qui évalué son
efficacité dans I'élimination de BM. lls ont trouddnne résultat pour I'élimination des
colorants cationiques avec un adsorbant moins €h&viec une maximum quantité adsorbée
242.11mg/qg.

Gaspard et a[53] ont fait une étude comparative de I'adsorption léel e méthyléne et du
phénol sur un charbon actif préparé a partir deatine de vétivgsar voie chimique ont
utilisé HsPO,comme agent activant.e but été de déterminer les principales caradiguiss

de charbon préparé a savoir la caractérisatiomuteplorosité, de leurs groupes fonctionnels a
la surface et d’arriver & mieux comprendre la retatjui existe entre leur structure poreuse de
'adsorbant et les polluants,. Les résultats onhimdoque le BM (masse moléculaire élevée
373.9 g/mole) s’adsorbe mieux que le phénol (9mbg) sur les mésopores ou les
micropores large de CA et les groupements acidegqiel le groupement carboxylique
favorise I'adsorption de BM et les groupement bassgfavorise I'adsorption du phénol.

Abdullah et al.[54] ont étudié I'élimination des colorants cationigees un charbon actif
préparé a partir de la bagasse de canne a sucdktudke’ a conclu que leur groupes
fonctionnels a la surface et 0.026 pour la basieitéd.381 pour l'acidité. Les colorants
cationiques besoin d’'acidité élevee et lorsque>piH,,c la quantité adsorbée augmente avec

'augmentation de pH de la solution.

Ahmed et Rahmafb5] ont étudié la préparation de charbon actif aipdet résidu du café
par activation physico-chimique pour I'éliminer illant orange de remaz@R (ROB3R) a
partir des solutions aqueuse. Les résultats onttrédoque l'adsorption de ROB3R est
favorable a pH acide et la quantité adsorbée augmenmec l'augmentation de la
concentration initiale de ROB3R, le temps de cdng&cla température de solution. Les

résultats aussi ont montré que les isothermesdiation obtenues sont de type Langmuir.

Pérez et al[56] ont trouvé que le charbon activé obtenu par vhimigue par carbonisation
et activation des noyaux d’olives, en présence O¢llest trés efficace pour I'élimination des
meétaux lourds et d’autres polluants des eaux. lmapewaison de leurs résultats avec ceux

d’autres chercheurs qui ont utilisés le charbonf @acimmercial a montrée que le pouvoir
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d’adsorption du charbon actif préparé par les neydialives est plus élevé que le pouvoir
d’adsorption des autres charbons actifs commercibeg isothermes d’adsorption sont de
type I.

Mohammad Asadullah et gd57] ont trouvé que le charbon actif préparé patiVaton
chimique des batons de jute employant de Zn&€lne surface spécifique élevée (238din

et fortement poreux, qui est plus favorable paddorption du colorant de la solution. On l'a
réfléchi sur I'adsorption du vert brillant. Le faot RL de séparation de Langmuir a été obtenu

entre 0 et 1, qui est une valeur favorable pouragserption efficace du colorant.

Lei Yu et yong-ming Lud17] ont préparé un charbon actif mesoporous (CAM) yvee
activation chimique en présence de ZnCle résultant a été démontré que I'adsorbant est
efficace pour I'élimination des colorants anionigu cationiques dans le soluté. Les données
d'équilibre pour les deux colorants (bleu de méthgl et méthyle orange) ont été mieux
décrites par le modéle d'isotherme de Langmuindr@ie libre d'adsorption calculée a partir
du modele de Dubinin- Radushkevich indique quertegssus d'adsorption était de nature
physique. Encore d'étude thermodynamique confiroeéleg processus d'adsorption des deux
colorants étaient spontanément et le modéle ciunétapivi le modéle de pseudo-second-

ordre.

Djilani et al. [58] ont démontré que les résidus d’agricultures, tésidu café, graines de
melon et de peau orange, peut-étre employés coesneatieres premieres pour produire les
charbons actifs peu colteux et efficaces. L'effiéade ces matériaux a été examinée en
utilisant deux polluants organiqgues communs: mphénol et p-nitrotoluéne. L'élimination
de ces composés s'est étendue de 70 a 90% pouescagsorbants, le temps nécessaire pour
atteindre I'équilibre d'adsorption est entre 78338 minutes. Une analyse cinétique a prouveé
gue le mécanisme de l'adsorption dépend de l'aalsbdi que chacun des trois matériaux
montre des capacités tres semblables d'adsorgtladsorption d’o-nitrophénol peut étre
décrite par le modele de pseudo-second-ordre. G#elm@eut étre employé pour décrire
l'adsorption du p-nitrotoluene dans les solutiohgéds seulement. En conclusion, sont croyé
gue le charbon actif obtenu a partir des résidusal@, graines de melon et de peau orange

peut étre employé pour purifier les eaux résidsaimntinent des polluants organiques

Reffas et al[28] ont adsorbé le bleu de méthyléne et rouge nylosaruls charbon actif

préparé a partir du résidu du café; par pyrolysactivation avec PO, Pour différents
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rapports d'imprégnation: 30, 60, 120 et 180 % edxd.es résidus du café ont été comparés
a un charbon actif commercial et ils ont trouvérdeuapport 180 %, le charbon obtenu avait
une surface spécifique tres proche de celle dubonaactif commercial, de ce fait les

guantités adsorbées sur le charbon préparé etemnparable a celles adsorbées sur le

charbon actif commercial.
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Chapitre Il : synthése et caractérisation des matéaux

Introduction

Ce chapitre a pour but de présenter les diffénemitgriaux adsorbants synthétisés a partir des
résidus de I'agriculture. Ensuite, nous décrivaess techniques d’analyses utilisées au cours
de ce mémoire. En ce qui concerne la caracténsdts échantillons. Nous avons utilisé les
techniques suivantesAnalyse Thermogravimétrique (ATG), la Diffractioresd Rayons X
(DRX), la Spectroscopie Infrarouge a TransforméeFderier (IRTF) et la technique de
mesure de la surface spécifique (BET). Les fonstida surface, les taux d’humidité, les taux
de cendre, les indices d’'iode et les points isdétpes ont été également déterminés.

II.1. Origine des matériaux bruts
Les matériaux bruts issus de I'agriculture que renens testé sont au nombre de 03. Il s'agit
des noyaux d'olives (NO), de néefles (NN) et d'abts (NA). Les noyaux ont été récoltés

dans la région de Bouandas située au nord du Sétif

[I.2. Préparation de charbons actifs

En littérature, ils existent plusieurs méthodegpdiparation des charbons actifs, physique et
chimique.

La synthese des charbons actifs a partir des s I'agriculture par la méthode
d’activation chimique a fait 'objet de nombreusésides[1,4]. Le choix de l'activation
chimique vient de fait que la préparation du charhotif se fait a basse température et un
colt d’activation moindre. En plus, ce procédé mraiatteindre des charbons actifs de
bonne qualité avec une structure poreuse tres tameret de grande surface spécififiie

Pour notre pays, il est tres important de pensal@riser ces résidus de l'agriculture pour
préparer des charbons actifs trés utiles dansiternent des eaux.

L'objectif de cette étude consiste en la prépanaties charbons actifs a partir de déchets de la
'agriculture afin d’obtenir un produit applicabtians le traitement des eaux et notamment
pour la décoloration des effluents utilisés damgllistrie textile. Les agents activant utilisés
sont un sel (ZnG), un acide (HPOy) et une base (NaOH). Donc cette étude présente un
intérét double. Tout d’abord, il s’agit de prépaas charbons actifs (valoriser les résidus de
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I'agriculture en les utilisant comme précurseun).decond lieu, d'utiliser ces charbons dans

le traitement des eaux.

[1.2.1 Purification

Les noyaux d’olives, de néfles et d’abricots aétlavés plusieurs fois avec de I'eau distillée
jusqu’'a la disparition de I'odeur et I'obtentiorude eau de rincage claire. Les noyaux ont été
séchés pendant 24 heures a une température d€ déhs une étuve. Ensuite les noyaux ont
été broyés et tamisés pour obtenir une pouodris,lavés plusieurs fois avec de I'eau distillée
pour éliminer les impuretés (la poussiere et ddsstamces hydrosolubles) puis séchés a

110°C pendant 24 h avant de subir une activation.

[1.2.2. L’activation
Tous les noyaux ont été activés par le sel (Zrglec la méme procédure, méme chose pour

I'activation avec l'acide (BPQy) et la base (NaOH).

[1.2.2.1. Activation avec le chlorure de zinc

Le chlorure de zinc a été cité plusieurs fois @grkture pour I'activation des charbof,7,

8]. Pour l'activation avec Zngl 20 g de chaque échantillon brut ont été disgedsihs
250mL d’une solution de chlorure de zinc une foislaire (1M) Le temps de contact
initialement fixé a 5 heures est déterminé a patérl'instant ou la température de la
suspension atteint 85°C. On augmente la tempérdturaélange jusqu’a 100 °C pendant un
guart d’heure. Le mélange est mis a I'étuve pendart a 110 °C.

20 g de chaque échantillon activé par Zn€int mis dans un four a calcination, sous flux
d’azote a 600 °C pendant une heure (1 h). Le ptathtenu est lavé avec de I'eau froide
plusieurs fois sous agitation pendant 15 minutesstl ensuite mélangé avec 250mL d’une
solution d’acide chlorhydrique trois fois molait® ) et mis sous agitation pendant10 min,
centrifuger, séparer du surnageant. La méme oparasit répétée pendant deux heures (2 h).
Ce temps écoulé, le produit est lavé avec de l@wmude sous agitation pendant un quart
d’heure (15 min), puis avec de I'eau froide et migis agitation 15 min également. Les
produits sont ensuite séchés a 110 °C, broyés tamisés et conservés a l'abri de toutes les
contaminations. Les échantillons obtenus sont notég/aux d’olives NOS), noyaux de
nefles NS) et noyaux d’abricotdNAS).
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[1.2.2.2. Activation avec I'acide phosphorique

Parmi les acides, I'acide phosphorique a été taggement utilisé pour l'activation des
charbon[3,7,9]. Pour cela, 10 g de chaque échantillon brute @nin&langés avec 20 g de la
solution de HPO, (40 % en poids) et maintenus sous agitation pentarh. Les mélanges
sont mis a I'étuve pendant 24 h & 110 °C. Les ptedut été mis dans un four a calcination,
avec une vitesse de chauffe de 10°C/min et maingetempérature 450 °C pendant une
heure (1 h). Les produits obtenus sont lavés deaa distillée plusieurs fois jusqu'a le pH du
surnageant devient6,5 Les produits sont ensuite séché a 110 °C periiam [9]. Les
échantillons obtenus sont notés : noyaux d’oliW®A4), noyaux de néfles\NA) et noyaux
d’abricots NAA).

[1.2.2.3. Activation avec I'hydroxyde de sodium

L’hydroxyde de sodium a été aussi cité en littée pour I'activation des charbofi0,11].
Cette fois la matiére premiere a été placée dangtacteur horizontal d’acier inoxydable
chauffé dans un four sous flux d’azote avec unesse de chauffe de 20°C/min jusqu'a
500 °C et maintenue a cette température pendarthdmure (2 h). 10 g du charbon obtenu par
carbonisation ont été meélangés avec 20 g de NaQHQGhL d’eau distillé et maintenus sous
agitation pendant 2 h. Le mélange est mis a l&fpendant 4 h a 130 °C. Le produit est
ensuite mis dans le méme four a calcination, flaxsd’azote jusqu’a 700 °C avec une
vitesse de chauffe de 20°C/min et maintenu a tettgérature pendant une heure et demi
(1.5 h). Le produit obtenu est lavé avec une smiuti’acide chlorhydrique (0 .1 M), puis avec
de I'eau distillée chaude jusqu'a le pH de surnaiggevient 6.5, le produit est ensuite séché a
110 °C pendant 24 0]. Les échantillons obtenus sont notés : noyauxivis| (NOB),
noyaux de nefled\NB) et noyaux d’abricotdNAB).

Dans I'organigramme, nous avons résume les diftengmocédés d’activations.
I1.3. Caractérisation des adsorbants

L’emploi de ces supports adsorbants dans le dondengaitement des eaux, nécessite la
connaissance de leurs propriétés physico-chimigeesonnaissance de ces parametres de
caractérisation aide a I'explication des phénomenesrégissent I'efficacité et la capacité

d’adsorption du charbon utiligé&?2].
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Les sous produits de I'agriculture

-Noyaux-

N
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!
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Lavage, Séchage 24h a4 110°C

|

Poudre des noyaux
purifiée
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activation|] ade

activation base

Activation ZnCl, (1M),
85°C+agitation 5h

Activation H3POg4 (40%),
25°C+ agitation 10h

Carbonisation 2h, 20°C/min
a 500 °C

!

|

Séchage 24h & 100°C

Séchage 24h a 110 °C

|
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|

Activation 2h

(29 NaOH /1g CA) + agitation

Carbonisation 1h

a 600 °C + azot
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Lavage HO distillée froide

|

Lavage 2h + agit. + HCI (3M)

Y

Lavage H,O chaude,

Puis froide 15min

i

Séchage 24h & 110°C

Lavage H,O distillée jusqu'a
pH~6

!

Carbonisation 1.5h,
20°C/min + 700 °C + azote

!

Séchage 24h & 110°C

!

Lavage 2h + agit. + HCI

|

Lavage H,O distillée chaude
jusqu'a pH=6,5

!

Séchage 24h a 110°C

Figure II-1 : Protocoles d’activation des sous produits de lagdtire

32




Chapitre Il Synthese et caractérisation datnaux

11.3.1. Analyse physico-chimiques des charbons bratet activés
11.3.1.1. La teneur en humidité

Le taux d’humidité est un rapport exprimé en pouotage, il est déterminé par le séchage de
'adsorbant dans une étufdd. On met 0.5 g de charbon actif dans un creuseéemique et
on le pese. Ensuite on le seche dans une étuve& 1jusqu’a ce que son poids reste

constant. A sa sortie de I'étuve, on le refroidi€dpérature ambiante puis on le repese.

Le taux d’humidité (% H) peut étre calculé pafdanule suivante :

(M3 —M2) y

%H =
o H M1

100
Ou:
M1: la masse initiale du CA utilisée en (g).

M2: La masse du creuset rempli aprés séchage en (g).
M3: La masse du creuset rempli avant séchage en (g).

11.3.1.2. Le taux de cendre

Il s’agit de la partie inorganique, inerte, amorpteinutilisable, présente dans le charbon
actif, le taux de cendre est déterminé par la nugtligcrite en littératurd].

Un échantillon de 0.5g de charbon actif est sé@ns dine étuve a 80°C pendant 24 heures
puis placé dans un creuset en cérami@gecreuset est introduit dans un four réglé a 650°C
est maintenu pendant 3 heures a cette tempéraipres refroidissement a température
ambiante on pése a nouveau le creuset.

Le taux de cendre (% C) est calculé comme suit :

(M3 — M2)
— X

%C =
#C M1

100

M1: la masse initiale du CA utilisée en (g).
M2: La masse du creuset avant carbonisation en (g).

M3: La masse du creuset rempli aprés carbonisatigg)en
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[1.3.1.3. Indice d’iode

L’indice d’iode (iodine number) permet de mesurecbntenu des micropores d’'un charbon
actif. Selon cette méthodi], on met 10 ml d’'une solution d’iode 0.1N dans derenyer et

on dose par une solution de thiosulfate de sodiuth,0en présence de quelques gouttes
d’'une solution d’empois d’amidon comme indicateusgu'a la disparition de la couleur.
Ensuite on ajoute 0.05g du charbon actif a un eri@n qui contient 15ml d’'une solution
d’'iode 0.1N avec agitation pendant 4 min. Apresfilbre et on dose I'iode de 10ml de filtrat
par la solution de thiosulfate de sodium 0.1N efs@nce de deux gouttes d’'une solution
d’amidon.

L’indice d'iode peut étre calculé par la formulévsunte :

_ (Vb —Vs).N.(126.9). (15/10)

Id
M

Ou:

(Vp-Vo) : différence des résultats du titrage a I'esdalaac et a I'essai avec adsorbant en (ml
de thiosulfate de sodium 0.1N).

N : normalité de la solution de thiosulfate de sadien (mol/l).

126.9 : la masse atomique d’iode.

M : la masse de I'adsorbant en (Q).

Les résultats d’analyses d’humidités, des tauxatei® et des indices d’'iode des matériaux

bruts et des charbons actifs étudiés sont indidags le¢ableaull-1.

Tableau lI-1 : L’humidité, le taux de cendre et l'indice d'iodesdmatériaux bruts et des

charbons actifs étudiés.

Noyaux d’olives Noyaux de nefles Noyaux d’abricots
Echantillon NOBr | NOA | NOS NNBr|{ NNA | NNS NABr| NAA | NAS
Humidité % 6.9 3.7 10.6 6.4 1.8 111 5.1 5.9 9.2

Taux de cendre % 0.02 3.4 0.22 0.64 2.3 0.2p 0.18.2 5| 0.56

L'indice d’iode mg/g| 190.4 | 571.0f 456.8§ 304.6 723|3685.3 | 266.5 | 533.0| 418.8

A partir les résultats diableau Il-1on remarque que les taux de cendre des matériats br

et des charbons actifs préparés représentent ilnhe teneure en matiére minérale (cendre) un
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faible taux de cendre indiqgue un bon adsorb#dstsont présentes également une faible
teneure en humidit&€e constat met en évidence une faible conservatioieneur en eau par
les charbons actifs, nos résultats corroborentéssltats publiés en littératels] les taux de
cendre sont 0.37% et 3.71% respectivement pawilade coco et la coque d’arachide, pour
les mémes matériaux les teneures en humiditéséesusont 4.01% et 5.55%. Pour l'indice
d’'iode les résultats varient suivant la nature debiomasse et la méthode d’activation
employée (agent activant). Les meilleurs résukatst obtenus pour les échantillons activés
avec HPO,. D'un I, (mg/g) = 571.0, 723.3 et 533.0 respectivement pDA, NNA et NAA
ces résultats restent comparables avec la littérfgji I, (mg/g) = 503mg/g et 880mg/g pour

la noix de coco et la coque d’arachide ces matéisaat activés par 0, (10%).
11.3.1.4. Le pH de point de charge nulle (plg,c)

Le pH,zc ou pH du point de charge zéro ou nulle, corresgotadvaleur de pH pour la quelle,
la charge nette de la surface des adsorbants Bst[HB]. Ce parameétre est tres important
dans les phénomeénes d’adsorption, surtout quandodsss électrostatiques sont impliquées
dans les mécanismes. Une fagon simple et rapidedgderminer le pkic est de placer 50 ml
de l'eau distillée en flacons fermés et ajustephHede chacun (valeurs comprises entre 2 et
12) par addition de solution de NaOH ou HCI (0.1K)h ajoute ensuite a chaque flacon 50
mg d’échantillon de matériau a caractériser. Lespansions doivent étre maintenues en
agitation, a température ambiante, pendant 24 le, gl final est alors détermin®n porte
sur un grapheépH = f (pHi) ouApH = (pHf-pHi), l'intersection de la courbe avéaxe qui

passe par le zéro donne le point isoélectrique.
Les résultats obtenus sont représentés dtiglae 11-2.

La nature de charbon actif peut étre acide, eeotr basique selon le pidet le pHp,
dépend de l'origine de précurseur et de la méthatke préparation (chimique ou bien
physique), le pHcest un bon indicateur des propriétés chimiqueesttgnique des groupes
fonctionnels[3].

Les valeurs des points isoélectriques de différsnpports sont représentées darntsldeau
II-2. D’apres les résultats on a pk= 6.2, 6.8 et 5.3 respectivement pour NOBr, NABr e
NNB. Pour les matériaux qui imprégnés par I'acidlegphorique (NOA, NNA et NAA) les
pHpzc sont trés proches
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autour de 2.2. Les valeurs degklde NOS, NNS et de NAS sont égales a 3.80, 3.23d1 a
respectivement donc tous les charbons préparéscgtiesétude ont un caractere acide. Les
résultats sont similaires a ceux rapportés en dghdiphie, ainsi pour des charbons de
bombo, les pH,. sont proches de 3.5 pour des matériaux activé80aC /N le point
isoélectriqgue a été mesuré a 0.01 M de Nad]l

@ )
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Figure 1I-2 : points isoélectriques des adsorbants avant et aptistion.
(m=50mg, V=50ml, vit=250tr/min et t=24h).

Si le pH de la solution est inferieur au &l les groupes fonctionnels de surface des

H<pHpzc

. . . P
adsorbants seront protonés par un excés de prbtods la solutiondd ——— Ad*, le

support est attracteur d’adsorbat chargé négatineme
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Au contraire, si le pH de la solution est supér@auph,.les groupes fonctionnels de surface

, , , . . PH>pHyp,c
seront déprotonés par la présence des ions @#lla solutionAd —

Ad~ donc le
support est attracteur d’adsorbat chargé positimenfiavorise I'adsorption des colorants
cationiques, augmentation des forces électrostdig@ntre la charge négative de I'adsorbant

et la charge positive de colorafitp].

[1.3.1.5. Analyse des fonctions de surface par laéthode de Boehm

Le dosage des fonctions de surface a été effeetad B méthode de Boehm qui correspond
au titrage acido-basique des groupements fonctisnde surface. Des échantillons de
matériau (0,1 g) ont été mis en contact avec 50dmlsolution basique NaOH, de
concentration 0,1 M et de HCI, respectivement pawtétermination des fonctions acides et
basiques de surface. La solution est agitée pendajiurs a une vitesse constante
200 tr/min a la température ambiante et puis degii L'exces de base ou d’acide a été titré
en retour sur 10 ml de filtrat au moyen d’'une solutd’HCI ou de NaOH de concentration
0,1 M [16], en présence de deux gouttes de phénolphtalémeneoindicateur de couleur
[17]. Cette méthode permet de calculer l'acidité dtdbnité totale d’'un matériau adsorbant,
en faisant la somme respective des groupementtidanels acides et basiques. Les résultats
sont exprimés en mmol’gde matériaulLe tableau II-2 mentionné ci-dessous montre

I'ensemble des résultats experimentaux dg,¢¢t des fonctions de surface.

Tableau I1-2: les points isoélectriques et les fonctions de serfa

Echantillon NOBr | NNBr | NABr | NOA[ NNH| NAH| NOS| NNS NAS Vetl :118]
PHpzc 6.2 5.3 6.8 2.2 2.2 2.2 3.8 3.2 3.0 3.75
L’acidité mmol/g | - - - 250 24 2.5 21 24 2.6 2.0
Basicité mmol/g - - - 0.14) 0.20 0.14 0.28 0.28 - 126.

Les résultats de titrage de Boelifableau 1I-2) montrent une basicité faible inférieure a 0.3
mmol/g pour I'ensemble des matériaux et une aciddétivement forte supérieure a 2
mmol/g pour tous les matériaux donc la majorité glesipements fonctionnels de la surface
des adsorbants sont acides. Plus de sites aaidigsiént plus de groupements oxygénés qui
permettent une grande adsorption des colorantsnigties, les résultats sont similaires a ceux
trouvés en bibliographi€l8]. Donc la charge électrique de la surface a undyedfet sur

I'adsorption des espéces ionigli#g] tel que le bleu de méthyléne et le vert brillant.

37



masse (mg)
H (2} [oe] o

AN O N

Chapitre 1

Synthese et caractérisation datnaux

[1.3.2.1. La thermogravimétrie (ATG)

L'analyse thermo-gravimétrique (ATG/DTG) est unehteque d'analyse qui consiste en la

mesure de la variation de masse d'un échantillorfoestion de l'augmentation de la

températurg19]. Pour comprendre le comportement d’'un adsorbapbet le caractériser, il

est nécessaire de connaitre les températuresigpésifqui lui sont propres. L'appareil utilisé

est une thermobalanc@nstrument GA) Q5000. L’élévation thermique desténaux bruts

NOB, NNB et NAB est effectué de la température amta jusqu’a 1000°C suivant une

rampe de 20°C/min. Les résultats d’analyse therendps trois matériaux bruts NOBr, NNBr

et NABr sont représentés darfigure I1-3.
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Figure 1I-3: I'analyse thermique (ATG/DTG) sous air pour |eSBt, NNBr et NABr.
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L'évolution de la perte en masse des NOBr, NNBNABr durant le traitement thermique
peut étre divisée en trois étapeg].

La premiere perte de masse des NOBr est de 3.5% dmdibration de I'eau adsorbé. Les
deux autres étapes de la réaction de décompositons correspondent a une perte de masse
de 65.0% (maximum valeur a 345.43°C) et 30.60% (marn valeur a 486.14°C).

Pour NNB la premiére perte de masse est de 3.448essous de 200°C due a la disparition
de I'eau physisorbé. Aprés 200°C le processusderdpositions a deux valeurs maximale a
347°C et 522°C correspondent a une perte de mast2. 8% et 33.23% respectivement.
L’'analyse thermique des NAB présente une pertendsse de 3.10% de la premiere étape,
les deux autres pics a 346.9°C et 522.43°C correfgrd a une perte de masse de 65.13% et
de 31.07% (la valeur maximale de désorption egt6a98C).

Le mécanisme de la décomposition thermique desdoharactifs repose sur la division de la
température en intervalles. Premiérement la peciindécompose entre (210-230°C), ensuite
I’hémicellulose entre (200-270°C), la celluloseren{240-350°C) et en la fin lignine entre
(280-500°C). La température de décompositions ri ol matériau utilisé et du mode de
traitement chimique employé9].

Donc les NOBr, NNBr et NABr peuvent contenir deckdlulose et de la lignine. Cependant

c’est difficile d’identifier la décomposition desiicules.

11.3.2.2. Analyse par diffraction des rayons X (DRX

La diffraction des rayons X permet d’identifier nature des phases cristalline et amorphe
présentes dans un solide. Cependant, plusieuréemaiistallines doivent se succéder pour
former des raies de diffraction visibles. Si le mwende mailles constituant les cristallites est
faible, les raies de diffraction apparaitront larg€ette propriété permet dans certains cas de
déterminer la taille des cristallites.

On analyse les échantillons par diffraction desonayX, a I'aide d’'un diffractometre son
principe repose sur la réflexion sélective des mayX par un cristal, avec utilisation de la loi
de Bragd20]: 1 =2d sim

Ou:

A : La longueur d’onde du faisceau incidéit = 1.54181K)

d: La distance interréticulaire entre les plangalttant.

0: L'angle entre le faisceau incident et les plaifisattant.

Le domaine de I'angle @ est compris entre 10 et80
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Les résultats de diffraction des rayons X des tnoégériaux bruts et des différents charbons

actifs obtenus par [lactivation avec 3, ZnChL et NaOH sont représentés sur
la Figure 11-4.

43
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Figure 11-4 : Diagrammes de diffraction des rayons X des mat&rbruts et de différents

charbons actifs préparés.
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La figure [I-4 montre en générale une structure amorphe delésusatériaux et une faible
cristallinité des échantillons dans le domaineraltee 10 a 43°.

Pour les matériaux bruts, les diagrammes de diftraprésentent un pic a 22° qui est attribué
a la présence de la cellulose native.

Les diagrammes de diffraction de différents chasbactifs NOA, NOS, NOB, NNA, NNS,
NNB, NAA, NAS et NNB montrent presque la méme alet présentent les mémes pics de
diffraction a 25 et 43 ° qui sont attribués respement a la présence du carbone / graphite

et 'hémicellulose déshydrat§E9].

D’autre part nous constatons qu’aprés activatios uhatériaux bruts, le pic principal se
déplace de 22 a 25° et I'apparition d’'un pic a 4ffi, montre que le processus d’activation a

été bien réalisé.

11.3.2.3. Analyse structurale par spectroscopie imarouge a transformée de Fourier

L’'analyse des matériaux par spectroscopie infragdiR) a été réalisée au Laboratoire de
Geénie des polyméres de I'Université de Sétif, dfidentifier le plus complétement possible
les principales fonctions chimiques présentessuttace de ces derniers. Cette analyse a été
meneée sur un appareil de spectroscopie infraroeggpe FTIR 8400S Shimadzu utilisant la
technique de la pastille KBr sous haute pressidandlyse a été faite sur une plage de
longueur d’ondes allant de 400—4000 tm-

La spectroscopie est une technique importanteséglipour l'identification des groupes
fonctionnels caractéristiques de la surface destamhnt[15]. Ces groupes sont souvent

responsables des liaisons adsorbant-adsorbat.

Les spectres d’analyse par infra rouges des differadsorbants des matériaux bruts et des
charbons actifs préparés sont représentés $tglae 11-5. Les bandes les plus intenses sont
reportées dans [Eableau II-3. La large bande d'absorption comprise entre 33®09-cni
correspond aux vibrations d’élongation de I'hnydmogédes groupes hydroxyles O-H (de
carboxyles, phénols ou alcools) et de I'eau adsofble Elle correspond aussi vibration

d’élongation de O-H de cellulose, pectine et lgjiL9].

Les spectres d'IRTF montrent des bandes d'absargtmprises entre 2930 et 2850tm

résultant principalement des vibrations d’élongatie C—H des molécules aliphatiques.
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Figure II-5: spectres IR des matériaux bruts et des charbutifis étudiés.
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Les bandes (C—H) & 2930 et 2850 tspnt beaucoup plus faibles pour NNB et NAB,
presque indétectables pour les NOB.

La petite bande vers 1700 ¢nest attribuée aux vibrations d'élongation des gesuC=0
(des cétones, aldéhydes, lactones ou des groupbexghkques), les spectres montrent
également une bande a 1650-1600 due aux vibrations d’élongation des liaisons @eC
la structure oléfinique, les bandes comprises eh@@0 et 1350cih sont assignées aux
vibrations des liaisons C-{J].

On observe une petite diminution de lintensité gécs 1740 cm') des matériaux

synthétisés et disparition des autres 2920 cn pour NNB due & la carbonisation.

Tableau 1I-3 : Bandes infrarouges observées dans les spectréb bRes différents

materiaux.
adsorbants Nombres d’ondes (ct
O-H C-H C=0 Cc=C C-O
NOBr 3448 2923 1746 1624 1260
NOA 3449 2922 1744 1629 1080
NOS 3436 2922 1744 1636 1032
NOB 3451 - - 1632 1108
NNBr 3409 2920 1729 1617 1232
NNA 3415 2927 1742 1615 1115
NNS 3448 2922 1744 1630 1103
NNB 3443 2930 1746 1629 1108
NABr 3458 2921 1743 1617 1241
NAA 3438 2922 1734 1630 1094
NAS 3407 2922 1744 1632 1093
NAB 3472 2924 1746 1633 1108
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11.3.3. Mesures texturales

11.3.3.1. Procédures expérimentales

Les isothermes d’adsorption-désorption des édilargide charbons actifs ont été réalisées
dans un appareil BET de type 121113.SMP.

L'isotherme d’adsorption d’'équation ¥=f (P/P) est obtenu en mesurant les quantités
volumiques de gaz adsorbé 5 pour les valeurs croissantes de la pressionivelat
représenté par PIFP étant la pression d'équilibre &R pression de vapeur saturante du gaz
a la température considérée. Le gaz d’adsorptidiséutest I'azote, et les mesures sont
effectuées a 77K.

Il existe de nombreuses théories de I'adsorptiois maus ne donnons ici que les théories
directement utilisables pour la caractérisationlaléexture des matériaux pulvérulents ou

poreux.

11.3.3.2. types d’isotherme

La Figure 1I-6 montre les isothermes d'adsorption—désorption galdé charbons actifs
NOA, NOS, NOB, NNA, NNS et NNB. Dans le cas desawy activés en sel (NOS, NNS)
les isothermes sont typiques des matériaux miceapor (type |) selon la classification du
I'IUPAC ou le remplissage des micropores peut selpire par le remplissage primaire aP/P
tres faible[21]. Pour NOA et NNA, Les isothermes d'adsorption—gésmn de N sont de
type IV. La caractéristique des isothermes IV agiresence simultanée des micropores et des
mésopores. On remarque une adsorption importafaila P/PO, et une boucle d'hystérésis
de type H4, indiquant la présence simultanée deonst mésopores. La boucle d'hystérésis
pour les NOB et NNB est un peu moins prononcéepgue les NOA et NNA ce qui signifie
gue le volume mésoporeux de des NOB et NNB est i par rapport NOA et NNA,
l'isotherme de type IV est indiqué par plusieadsorbants industrielles mésoporg@ix Ces
résultats sont comparables a celles d’autres chanmduits activés avegPO, [7].
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Figure 11-6 : les isothermes d’adsorptions-désorptions dsuM les NOA, NOS, NOB, NNA,
NNS et NNB.

11.3.3.2.1. Application de la théorie BET (Brunawer, Emmett et Teller)

Le modele BET est appliqué pour déterminer la serfpécifique des solides répondants aux

hypothéses suivantes :
- L’adsorption est localisée sur des sites définis.
- La molécule d’adsorbat est suffisamment petitigr pxden recouvrir la surface du solide.

- Les interactions entre les molécules adsorbéasnsgligeables.
- A partir de la deuxiéme couche, I'énergie d’agsion est constante et egale a la chaleur de

liquéfaction.

On utilise en pratique I'expression linéaire denfation de la monocouche dont le domaine
de validité est : 0.05< PYR0.35[22].

P L, c-1 P
- = X —
V(P,—P) V, CV, PO

Ou:
V (cm®g) : Représente le volume adsorbé & la pressiative
Vm (cnt/g) : Le volume gazeux nécessaire pour recouwitetta surface d’une couche

monomoléculaire.
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C : La constante BET qui dépend de la températtirdeela différence entre I'énergie
d’adsorption de la premiere couche et I'énergie ligaéfaction de I'adsorbat, donnée

(approximativement) par I'’équation suivante :

E; : chaleur différentielle d’adsorption des molésudela surface du solide.
E, : chaleur latente de liquéfaction de la vapeurtanapérature considérée.
R : constante des gaz parfaits; T : températurelabs

Si: C[ 1 affinité plus importante de I'adsorbat pour uaface.

Si : C11 affinité plus importante de I'adsorbat pour |&mme.

La surface gt et le parametre C peuvent se déduire des isotsattadsorption, en tracant

P _ P
V(PO —P) (o

A partir de la penté> et 'ordonnée a I'origineO de la droite BET on peut alors calculer
C et [y par les relations :

La surface BET est calculée a partir dgpéar I'équation

Vi X Ny X ay,
m X Vy

SpeT =
Ou:
Seer : La surface spécifique en thy).
Na : Constante (nombre d’Avogadro = 6.023%0
an : La surface occupée par la molécule d¢ONL627 nrfymolécule d’azote).
m : La masse de I'échantillon (g) e;V Le volume molaire de Na TPN (22414criimole).
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11.3.3.1.2. Estimation des surfaces externes (t glde De Boer)

Méthode t-plot (« t » de De Boer)

La méthode t-plot consiste a porter graphiquen@nquantité adsorbée en fonction de

I'épaisseur statistique de la couche d’adsorbatefipar un corps de méme nature mais non
poreux.

Si l'adsorbant utilisé ne comporte pas de micropocette représentation graphique, qui par
principe doit étre linéaire, passera par l'origisiepar contre le solide étudié est microporeux,
la droite coupera I'axe des ordonnées a une valeurolume adsorbe qui sera directement
liée au volume microporeux, alors l'intersectioreal’axe des ordonnées nous permet de
déduire la valeur du volume microporeux.

De plus, la pente de cette droite (notée s(t)) perend’avoir acces directement a la surface
externe développée [a(t)] c’est-a-dire a une serfaxterne équivalent a un adsorbant non

microporeux par la relation :

_a(®)

SO = /ey

Dans le cas du diazote adsorbe a 77 K, M=28 g/tnoFe0,809 g/cm3. La surface externe se

calcule donc, a partir de la pente de la droiteenlgse, par la relation :
a(t)= 0, 0346[s(t) /umol:gnm’]

Alors par la méthode t-plot, et a partir des grapteprésentant la quantité de gaz adsorbée en
fonction de I'épaisseur statistique de la couchadsbrbat, on peut calculer le volume
microporeux et la surface externe.

Sion a ger — a(t)# 0, la différence des deux valeurs d’aire spéadigeut s'interpréter par
I'existence d’une microporosité.

Les valeurs de I'épaisseut’ ‘peuvent étre obtenues, pour chaque pressionveld&quilibre

12 . : .
o a l'aide des equations suivanf2s3].
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- L’équation deHarkins et Jura :

0.5
0.1399

0.034 — log (=)

t(nm) = B
p

- L’équation deHalsey, appelée aussi deenkel, Halesy et Hill (FHH).

0.333

In (1)

t(nm) = 0.354

11.3.3.1.3. Volume poreux total (regle de Gurvitch)
On considére la quantité adsorbée entre la pressiative P/B, ol se termine la courbe

d’adsorption et la valeur de P#®.99.
Comme I'état adsorbée est liquide, le volume poesibégale a :

Amax(9/9) \ .
vV, = ————— (Régle de Gurvitch
P = ogg/omn K )
Vp: volume total des porep;= masse volumique du liquidg € 0.809cn).
Souvent on prend.axpour P/B=0.95.
Elle suppose que le solide est tres poreux, de fafon que la quantité adsorbée sur la

surface externe est négligeable, seule la quad#gérbée dans les pores est considérée.

[1-3.3.1.4. Distribution de rayon des pores
Le calcul a été effectué automatiqguement a pams othermes, il existe différentes
meéthodes; parmi ces méthodes, la méthode BJH apptigjuée dans ce travail. On utilise les

courbes de désorption (pores en lamelles).

Le tracé de Z—VVV = f(d) donne la courbe de distribution poreuse.
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Figure 1I-7 : Distribution de la taille des pores des noyawlidés actives.

[1.4. Résultats et discutions

Les résultats des isothermes d’adsorption-désorpties charbons actifs sont

consignés dans lableau II-4 dans ce tableau, nous avons consigné les paramdettesture

des charbons actifs : la nature des échantillarsyrface BET (S m?/g), la surface externe

(Sext M?/g), le volume totale des poresgient/g), le volume microporeux (M. cm’/g), le

volume mésoporeux (Mscm’/g) et le diameétre moyen de pore.

Tableau I1-4 : propriétés texturales obtenues par des étudesarption/désorption de N2

sur les charbons actifs.

Type SBI%T Sexzt Smg: VPT Vmic3 %Vmic Vmég %Vmés Di&rgééf
(Mlg) | (m*lg) | (m¥fg) | (3/g) | (cmlg) (cm/g) A

NOBr | 0.83 - - - - - - - -

NOA | 658 79 579 0.470 | 0.312 66.38 0.158 33,62 28.6

NOS 915 3 912 0.430 0.426 99.06 0.004 0.94 18.8

NOB 410 10 400 0.217 0.198 91.24 0.019 8.76 21.2

NNBr | 0.39 - - - - - - - -

NNA | 1409 204 1205 | 1.174| 0.786 66.95 0.388 33/05 3 33.

NNS 1093 8 1085 | 0.518| 0.506 99.5Pp 0.012 0.48 18.9

NNB 408 11 397 0.215 0.192 89.30 0.028 107 21.1

D’aprés ces résultats on observe que les suriBEgsdes charbons actifs sont plus élevées

gue celles des matériaux brutes. Ceci est di @errant chimique qui a un grand effet sur
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les propriétés texturale des adsorbants, et lgwiptés d’adsorption des charbons dépendent
premierement a leurs chimies de surfd&].

Apres l'activation des noyaux dolives et de neflear PO, ou ZnC}, les surfaces
augmentent d’une facon importante. Elles passer@.83 m/g pour NOBr a 658 ffg et
915 nf/g pour NOA et NOS, et de 0.3%%m pour NNBr & 1093 ffg et 1409 rfig pour
NOA et NNS respectivement, sont des surfaces iraptes pour les procédés d’adsorption.
Pour les charbons activés par NaOH (NOB et NNB) dasfaces BET obtenus sont
respectivement de 410%yg et 408 m/g.

Tous les charbons actifs étudiés sont plus ou nminsoporeux, le volume microporeux des
charbons actifs issus de l'activation par Zn€dt le plus grand (99 %) qui indique que NOS
et NNS sont des adsorbants microporeux avec unetiandes pores del8.8A° et 18.9A°
respectivement, le volume mésoporeux représent 31 volume total des pores pour les
charbons préparés par activation acide avec unédiandes pores de 28.6A° et 33.3A°
respectivement pour NOA et NNA ce ci indique ques gnatériaux ont une structure
meésoporeuse. Exemple d’'un résidu d’olive activecasPO, de 60% le volume mésoporeux
trouvé est de 83% et une surface spécifique de7§33]. Jagtoyen et a[24] ont tenté de
donner une explication au processus d'activati@t &PO,, en proposant quesAO, réagit

a l'intérieur de la structure interne de la celddopour produire une dépolymérisation
conduisant a une augmentation du volume de potarf@poreux) et donc a une expansion
du volume global.

La Figure 11-7, illustrant les distributions de la taille des goBJH (Pore Size Distribution),
comme un exemple on prend les noyaux dolive astiv&ette figure montre un pic au
diameétre de 0.85nm pour les NOS et de 0.88 nm lesuNOB, tandis que la distribution
décalée vers les plus grandes tailles des pores awepic a 2.89 nm pou NOA. La
distribution de taille des pores montre que le$ases des charbons actifs activés avele®
sont majoritairement mésoporeuses et ils peuver @excellents adsorbants pour les

molécules organiques de grande taille.

I1.5. Conclusion

Les matériaux que nous avons synthétisés paivisdictin chimique ont montré des
propriétés excellentes pour les phénomenes d’atisorp
pu point de vue de la chimie de surface et de latexdifférentes méthodes ont été utilisées.

Pour caractériser la chimie de surface : leszpHles titrages de « Boehm », les indices
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d’iode, les taux de cendre et les taux d’humidité&ié déterminés. Ces méthodes ont permis
de déterminer des variations de comportement dadachs activés obtenus par I'utilisation
de différents agents activant. Nous avons obsgureéous les matériaux activées avgP G

et ZnCh ont des pl,c < 4 donc ont un caractere acide qui confirmé partitrages de «
Boehm » ceci montre une bonne adsorption des cufomationique, les faibles taux de
cendre et teneurs en humidité trouvés dans lessesgarésentent que les charbons actifs
préparés sont des bons adsorbants.

L’ATG des NOBr, NNBr et NABr montre que ces noyatontiennent de la cellulose et de la
lignine. La DRXdes matériaux bruts et dedifférents charbons actifsmontre en générale
une structure amorphe et une faible cristallingéé dchantillons dans le domaine allant de 10
a 43°. La caractérisation par spectroscopie infrgeoa €galement d’identifié les différentes
groupes fonctionnels caractéristiques de la surfiec€adsorbant, ces groupes sont souvent
responsables des liaisons adsorbant-adsorbatoifgpartent des bandes de vibration de
valence des groupes suivants : OH, C-H, C=0, C=G @t

La caractérisation texturale des matériaux adststampermis de déterminer I'effet des agents
activant sur la structure poreuse du matériaurbdst. Il a été déterminé a ce niveau que les
surfaces BET des charbons actifs sont plus éleygeselles des matériaux brutes. Ceci est
dd a l'activation chimique qui a un grand effet $es propriétés texturale des adsorbants,
donc les processus d’activation et de modificaties résidus de I'agriculture ont été bien
réalisés. La distribution de taille des pores nmnatre les surfaces des charbons actifs activés
avec HPO, sont majoritairement mésoporeuses et ils peuvieat dexcellents adsorbants
pour les molécules organiques de grande taille.
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Chapitre 111 Adsorption des colorants sur les cluadbactifs

Adsorption des colorants (bleu de méthylene et vebrillant) sur

les charbons actifs.

[11.1. Introduction

Dans ce dernier chapitre, nous abordons I'étud&tfieacité des charbons actifs synthétisé a
base des résidus de l'agriculture pour épurer degiens aqueuses contenant des colorants
(bleu de méthylene ‘BM’ et vert brillant ‘VB’). Da&un premier temps, nous avons étudié
linfluence des différents paramétres sur la capadiadsorption: le temps de contact, la
concentration de la molécule adsorbée, le pH dsolation, la dose d'adsorbant, et la
température. Apres, nous avons tenté d'appliquiérdntes lois cinétiques telles que les
éguations de vitesse de pseudo premier-ordre,alelpsecond-ordre, d'Elovich et le modéle
de la diffusion intraparticulaire pour simuler le®nnées expérimentales de cinétique
d’adsorption des colorants. Enfin, nous avons étues isothermes d’adsorption dont les
parametres expriment les propriétés de surfac&fénité de I'adsorbant. Les isothermes
d’adsorption peuvent étre générées sur la baseméneux modeéles théoriques, les modeéles

de Langmuir et de Freundlich sont les plus utilisés

l1l.2. Caractéristiques des colorants

a- Bleu de méthyléne
Le bleu de méthyléne est un colorant cationiquestlutilisé dans plusieurs applications. Le
BM est I'un des polluants commun les effluents oédd1]. Plusieurs recherches ont été
publiés sur la possibilité d’élimination du bleu deéthylene par différents adsorbants
[1,2,3,4]

b-Vert brillant
Le vert brillant est un colorant cationique inodaeemployé pour différents buts, par
exemple : tache biologique, agent dermatologid®st également intensivement employé en
textile. Le vert brillant cause plusieurs effetsup les étres humains comprenant une
irritation gastro-intestinale, une nausée, un vesngent et une irritation de la pealb].

Plusieurs études ont été aussi faite sur I'élinmmadiu vert brillan{5,6,7].
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Ses structures chimiques sont représentées dkiglae Ill-1 et ses caractéristiques sont

regroupées dans Teableau IlI-1.

0
Il
HO — SI —0

N
= - 0
v 408
+
HyC)N S N(CH,), /“} \N-(\ms
(a) 5 (b) 3

Figure IlI-1 : Structures chimique®) bleu de méthyléngl], (b) vert brillant[6].
Tableau llI-1: Caractéristiques physico-chimiques du Bleu de hyléhe et du Vert

Brillant.
Nom Usuel Bleu de méthyléne Vert brillant
Formule chimique C16H18CIN3S Co7H34N204S
Masse moléculaire 319.86 g.mot 482.63 g.mot
Solubilité dans I'eau Elevée Elevée
Amax (NM) 663 624
PKa 3.8 2.62 - 4.938]
I.C. 52015 42040[9]

[11.2.1. Spectres d’absorption en UV-visible

Les spectres d’absorption en UV-visibldure 111-2) du BM et du VB ont été obtenus par
un balayage spectral, entre 450 et 800 nm, d'uhetiso de colorant & 100mg-L Ces
spectres montre bien la longueur d’onde du maxirdiaibsorption du BM (663nm) et du VB
(624 nm).
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Figure IlI-2 : Spectres d’absorption en UV-visible des (a) BM,\(B) et (c) mélange.

[11.2.2. Préparation des solutions de colorants BMet VB

Des solutions meres du BM et du VB avec une conagoh de 1000 mg/l ont été préparées
en mélangeant une quantité appropriée de BM ouéB de I'eau distillée. La solution mére
a été convenablement diluée par I'eau distilléa &dncentration initiale désirée. Ainsi,
'adsorption du bleu de méthylene (Fluka) et du ‘weillant (Sigma-Aldrich, teneur en
colorant > 90 %), ont été étudiées sur les matériaux qusgm&nt une grande surface

spécifique.

l11.3. Courbes de calibration

En adsorption on n'a qu’'un composé a doser, latgprétrie UV-Visible est la méthode la
plus facile. C’est une méthode analytique quamtigagui consiste a mesurer I'absorbance ou
la densité optique d’'une substance chimique doanémlution10].

Pour calculer la concentration du BM ou du VB restaaprés I'adsorption, on utilise les
courbes d'étalonnages. On commence par établir duoge d’étalonnage (Absorbance
(DO) = (C)) a partir de solution de concentrati@esnues du composé a doser, pour des pH
de 3 a 10.

Apres l'adsorption, on mesure l'absorbance de latiem, et a partir de la courbe
d’étalonnage on exploite sa concentration.

Au cours de l'analyse des solutions, si I'absorleamesurée se trouve hors du domaine de

linéarité défini, les solutions seront diluées.
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l1l.4. Etude de I'élimination des colorants

[11.4.1. Influence du temps de contact sur la capaté d’adsorption des colorants,

cinétique en fonction de la concentration initiale

L’adsorption a été étudiée en fonction du tempsr pdgterminer la quantité de colorant
adsorbé a différents intervalles de temps, le ted¥@guilibre est I'un des facteurs les plus
importants de point de vue économique pour legéBwss de traitement des eaux
pollués[11].

L’adsorption des colorants cationiques du BM etMBusur les différents adsorbants étudiés
(NOBr, NOA, NOS, NNBr, NNA et NNS) ont été effecaggen « batch ». 50 mg des
échantillons des différents charbons actifs sorg @m suspension dans des solutions de 50
mL du BM ou du VB de concentration initialg (50, 110 et 200mg:t). Le pH des solutions

a été ajusté (pH= 6 pour BM et de pH=4 pour VB), wilisant des solutions d'acide
chlorhydrique (0.1mol.Y) ou d'hydroxyde de sodium (0.1mof)L La série des erlenmyers
fermés est disposée sur une plaque d'agitationiposies (15 postes) a température ambiante.
Une agitation vigoureuse par un barreau magné@gas0 t/mn permet une bonne mise en
contact de l'adsorbant avec la solution. Les échams sont prélevés a des intervalles de
temps prédéterminés, et sont séparés par centidngd.’analyse de la concentration de
colorant initiale ou résiduelle est effectuée paecsroscopie d’adsorption UV-Visible. Les
différents résultats obtenus sont tracés sous fdereurbe gs f(t).

La quantité de colorant adsorbée est calculée cosunjd. 1]:

_ (co—cp).V
(ads M

Ou:

Oads: la quantité adsorbée a l'instant t en (mg/g).

V : le volume de la solution en (ml).

Coet G : sont respectivement, la concentration initialeaetdncentration a l'instant t du
colorant en (mg/l).

M : la masse de I'adsorbant en (Q).

On peut également quantifier la quantité adsorlaéép

Le rendement d’élimination des colorants est d¢k@n:

Co—Ct

R% = * 100

Co
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R : est le pourcentage de la quantité du BM ou Buixe.

Pour comparer entre les différents adsorbantsys avons représenté surfigure Il1-3 les
résultats de I'étude cinétique de I'adsorption dd Bt du VB sur les échantillons NOBr,
NNBr, NOA, NNA, NOS et NNS. Nous remarquons dapmss expeériences que les
échantillons qui ont été activés par l'acide phospjue HBPO, présentent des cinétiques
d’adsorption beaucoup plus rapide que les échangilbruts et traités par le sel ZpCl

Les temps d’équilibre sont rapidement atteints. dugsntités adsorbées obtenues sont proches
respectivement de 103.8mg/g et 92.4mg/g dans ldwc@&M et 101.5mg/g et 117.0mg/g dans
le cas du VB pour les échantillons NOA et NNA.

Pour les matériaux bruts et activés par Zn@s cinétiques d’adsorption sont lentes, les
equilibres d’adsorption sont difficilement obtereisles quantités adsorbées sont 33.1mg/qg,
33.9mg/g (cas du BM) et 11.6mg/g, 8,9mg/g (cas &) MO et NN bruts. Pour les mémes
échantillons activés par ZnCles quantités adsorbées sont 48.7mg/g, 69.9rB§/A) €t 30.6,
53.5mg/g pour le VB. Il est a noter que ces varigisont dues au mode de conditionnement
des matériaux. Cela montre bien que les fonctiensudface et les propriétés texturales jouent

un réle important dans les phénomenes d’adsorption.
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Figurelll-3: Cinétique d’adsorption du BM et du VB en fonctianld nature de
'adsorbant pour méme concentration en BM et VB.
(m=50mg, V=50ml, pigu=6, pH;s=4, C=110mg/l et vit=250tr/min)
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Comme les échantillons activés avec I'acide phosghe montrent les meilleures efficacités

et les meilleures quantités adsorbées dans les sn@meditions expérimentales, nous

présentons ci-dessou§igure IlI-4)

I'effet

de la concentration des colorants aza$que

cationiques sur les noyaux d'olives et de neflewvas par HPO..
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Figure IlI-4 : la cinétique en fonction de la concentrationiahi du BM et du VB sur NOA
et NNA (m=50mg, V=50ml, pkiy=6, pH/;s=4, T=24°C et vit=250tr/min).
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L’étude de la cinétique d’adsorption en fonctionlaleoncentration initiale qui présentée sur
la figure llI-4 montre que la quantité adsorbée desx colorants est meilleure pour la forte
concentration (200 mg/g). Nous observons que l'argation de la concentration initiale
entraine une augmentation dans 'adsorption dewamas, méme observation par des autres
recherchegl].

Nous remarguons que I'équilibre est atteint au H@umin pour les concentrations faibles et
de 40 min pour la concentration initiale plus éey200mg/l) pour les deux matériaux NOA
et NNA, dans le cas du BM. Pour les mémes éclhamdil I'equilibre est atteint au bout 10
min pour les deux concentrations (110mg/l et 200ndghs le cas du VB, ceci indique que la
vitesse d’adsorption est tres rapide. Les quantitégsimum adsorbées a I'équilibre pour le
BM sont 47. 3mg/g, 102.4mg/g et 169,7mg/g pour N&A6.4mg/g, 91.6mg/g et 162mg/g
pour NNA respectivement pour les concentrations @0m10mg/l et 200mg/l. Pour le VB,
les quantités maximum adsorbées a I'équilibre skit.5mg/g et 163mg/g pour NOA,
110mg/g et 190mg/g pour NNA respectivement pouctexentrations 110mg/g et 200mg/g.
Le pourcentage d’élimination des deux colorants sepérieur a 90% par les deux charbons
actifs synthétisés.

L’adsorption est rapide pendant les premieres ragde la réaction, ceci peut étre interprété
par le fait qu’en début d’adsorption, le nombes dites actifs disponibles a la surface de
'adsorbant, sont beaucoup plus importants que delsi sites restant aprés un certain temps
[12]. Pour les temps de contacte élevées la molécldebebkoin de temps pour diffuser a
l'intérieur de pore de I'adsorbafit0], pour le reste de la quantité non adsorbée espndté

par la saturation de la surface de I'adsorbant(tes sites d’adsorption sont occupées).

11.4.2. Influence du pH

Le pH initial des solutions colorés est un paramétes important pour contrbler le
processus d’'adsorptidf], il a un effet sur la quantité adsorbée. Il péharger : 1) la charge
de la surface de l'adsorbant, 2) le degré d’ioilosatle I'adsorbat et 3) le degré de la
dissociation des groupes fonctionnels des sitefs alet 'adsorbanfl13].
Pour étudier L’influence du pH sur I'adsorption B et du VB par les NOA et NNA en
utilisant 50ml de chaque colorant de concentrafi®@@mg/l pour des pH différents, une
température 24°C et un temps de contact de 120langyantité de charbon actif utilisée est
50 mg. Les résultats sont représentés siiguae 111-5 .
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Figure IlI-5 : effet du pH sur I'adsorption du BM et du VB pas NOA et NNA.
(m=50mg, V=50ml, T=24°C, C=100mg/I et vit=250 triji

A partir de lafigure 1l1I-5 on observe une légere augmentation de la quadgérbée du
BM et du VB lorsque le pH de la solution augmemieur les deux charbons actifs NOA et
NNA. La petite évolution de la quantité adsorbérsdi@ domaine des pH étudiés s’explique
par le fait que lorsque le pH est supérieure appHes NOA et NNA ( pR.=2.2), la
surface de charbon actif est chargé négativemelgsemolécule des colorants cationiques
( BM et VB) en solution sont chargées positiveni@d. L'adsorption peut s’envisager par
des interactions électrostatiques entre les chadifésrentes des charbons actifs et des
colorants. Ces interactions augmentent lorsqueHeaugmente car la surface de charbon

devient plus en plus négative lorsque la solutievieht de plus en plus basique.

I11.4.3. Influence de la masse

L’effet de la masse des Charbons actifs NOA et NNér I'adsorption du BM et du
VB est représenté sur fegure I1I-6 , on fait varier la masse des CAs de 5mg a 300eng, |
concentration des deux colorants est 100mg/l aHm6ppour le BM et a un pH=4 pour le

VB, a température 24 °C, le temps de contact esti60
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Figure 111-6 : effet de la masse des NOA et NNA sur I'adsorptiarBi¥l et du VB.
(pHsm= 6, pHsy=4, C=100mg/l, T=24C"°, V=50mlI et Vit=250tr/min)

La Figure 11I-6 nous donne la quantité du BM et du VB adsorbééqgullibre en fonction de
la masse de l'adsorbant. Cette figure montre ques daus les cas, le pourcentage
d’élimination des deux colorants augmente lordgumasse de I'adsorbant augmente. Ceci
est facilement compréhensible, car 'augmentatieladmasse de I'adsorbant augmente la
surface spécifique et donc le nombre des site®diBfes d’adsorptiofil5] pour conséquence

laugmentation de la quantité de colorant adsoBién que le pourcentage d'adsorption
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augmente avec l'augmentation de la dose d'adsothaqpiantité adsorbée par unité de masse
(mg/g) diminue pourrait s’expliquer par la non-sation des sites d'adsorptiit6].

Les courbes de l&igure 1lI-6 montrent que le pourcentage d’élimination des dmlarants
(BM et VB) est pratiguement total (100 %) pourdiesix charbons actifs NOA et NNA.

[11.4.4. Influence de la température

L'influence de la température a été étudiée avecsdtutions des colorants (50ml) a un pH=6
pour BM et a un pH=4 pour VB, plongées dans un baamie thermostaté pour préserver la
température désirée constante, les valeurs destatupes étudiées étaient (25,35 ,45 et 55).

Le temps de contact est de 60 min.
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Figure 111-7 : effet de la température sur 'adsorption du BMet/B par NOA et NNA.
(pHm= 6, pHe= 4, Gaw= 90mg/l, Gg=110mg/l, m=50mg, V=50ml et
Vit=250tr/min).

L’augmentation de la température est connue pogmauter la vitesse de la diffusion des
molécules d’'adsorbat a travers la couche limiteereet et a lintérieur des particules

d’adsorbant, a cause de la diminution de la viséas la solutiofl7].

La figure IlI-7 traduise l'effet de la température sur les quéstadsorbées du Bleu de

méthyléne et du vert brillant. La figure indiqueegla température n’'a pratiguement pas
d’effet sur I'adsorption du VB, par contre dans wutre étude le processus d’adsorption du
VB est endothermiquil0]. Alors que l'augmentation de la température faeorine petite

augmentation de la quantité adsorbée du bleu déhytege, celle-ci montre que
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l'augmentation de la température n’influe pas beapcsur I'adsorption du BMur les deux
charbons. Néanmoins, le processus est endothermiqugmentation de la température
permet d’augmenter la mobilité de la molécule du BB]. Des mémes résultats sont trouvés
pour l'adsorption du BM a différents températurag $es grains de paumpl9] et
l'adsorption du BM sur un charbon actif mésoporaynthétisé a partir des Tiges de

Topinambour[2].

[11.4.5. Les parametre thermodynamiques
Pour calculer les parameétres thermodynamiquesneidige libre AG®, enthalpie AH®

et I'entropieAS°on utilise les équations suivafist] :
AG° = AH° — TAS®

L (qe)_ AS° N —AH
°9\c,) = 2.303R " 2.303RT

Ou:

AH° : I'enthalpie (kJ/mol),AS°: I'entropie en (J/mol. K), T: la température eivke

R: la constante des gaz parfaits (R= 8.314 JKhdl. : la quantité adsorbée (mg/g) et Ga
concentration a I'équilibre (mg/l).

A partir du graphe log ére)=f (1/T), on trouve une droite de penteAH° /2.303R
et d’'ordonnée &origine AS°/2.303R

2.85

) NOH: Y=7,52307 -1574,03866X, R2=O,999
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Figurelll-8: Représentation de I'équation de Van't Hoff ptmuBM sur NOA et NNA.
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Les reésultats des paramétres thermodynamiques nusbtesont regroupés dans
le tableau IlI-2. D’aprés ces résultats, on observe que I'éneriigie kst négative dans tous
les cas. Ceci indigue que l'adsorption du BM s MOA et NNA est spontand@,3]
guelque soit la température, le processus d'atlearplu BM sur les NOA et NNA est
physisorbé puisque les valeurs&t&® sont inférieur a 20 KJ/m¢20.21]

L’enthalpie libre est positive, ce qui impligue gue processus de l'adsorption est
endothermique ainsi qu’une température plus éldaédite I'adsorption,AS°est positive,
cela veut dire que les molécules du BM restent ns@rdonnées sur l'interface solide/

solution au cour de processus d’adsorpfieh 22]

Tableau IlI-2 : les parametres thermodynamiquas©, AH® et AS°relatif a 'adsorption du
BM sur les NOA et NNA.

T(C®) AG° (KJ. molée?) AH° (KJ. mole') AS°(J. mole'’K™)
35 -0.44
NOA 45 -0.45 30.19 144.04
55 -0.47
35 -0.31
NNA 45 -0.32 16.24 102.66
55 -0.33

[11.5. Modélisation des cinétiques d’adsorption

Plusieurs modéles de cinétique ont été utilisés difnterpréter les données expérimentales,
pour donner des informations essentielles pour l'utiicga de ces charbons actifs dans le
domaine d’adsorption. Nous avons adopté quatre lmede cinétique :

Ces modeles sont : modeles de pseudo-premier-@Peh®), de pseudo-second-ordre (PSO),

Elovich et la diffusion intraparticule.
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a- Le modele de pseudo premier ordre (PPO)

L’expression est donnée par Lagergizsi :

dq;

I ki(qe — q¢)

Ou:

ki: constante de vitesse de réaction de premier afddsorption du BM ou du VB sur les
CAs en (mift).

Je: quantité du BM ou du VB adsorbée a I'équilibre(emg/g). ¢ quantité du BM ou du VB
adsorbée a l'instant t en (mg/qg).

t: temps de contact en (min).

Apres intégration avec les conditions initiales Q a t = 0, I'équation devient :

Qe = g (1 — e7Fat)

La linéarisation de I'équation précédente donim€q. — q;) = lnq, — k.t

On trace In (gqt) = f(t), on obtient une droite qui donne &kt ¢.

Ce modele permet de décrire les phénomenes agarblis des premiéres minutes du

processus d’adsorptid@4].

b- Le modeéle pseudo-second-ordre (PSO)

Le modele pseudo-second-ordre (PSO) est donnépgprdssion suivantg5]:

dq;

dar =k,(q. — CIt)z

Ou:

ko : constante de vitesse de réaction de second dradsorption du BM ou du VB sur les
CAs en (g/mg/min).

Oe : quantité adsorbée a I'équilibre en (mg/g), gquantité adsorbée au temps t en (mg/qg).

t : temps de contact en (min).

Apres intégration on obtient :
_{ kpqit
Q= k,qet+ 1
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La linéarisation de I'’équation précédente donne :

t 1 +1t
q:  k2q%  qe

h = k g est la vitesse initiale d’adsorption en (mg /g )min

On trace t/g= f(t), on obtient une droite qui donngét g.

Contrairement au modéle de premier ordre, le madieleseudo second ordre est applicable a

un intervalle de temps plus large (généralemenséenble du processus d’adsorptif#).
c-Modele d'Elovich
Elle peut étre exprimée pg®6]:

dq;

P exp(—pqe)

Ou:
a: la vitesse initiale d’adsorption (mg/g. min){®tla constante de désorption (g/mg)
Pour simplifier I'équation d’Elovich il a été supgbquen (3 t>1et que g0 a t= 0, donc on
obtient :
~ In(ap) + =
== In(a -
dt B B

Ontrace g f(Int) on peut déterminer les valeursalestf.

Int

d-Le modele de diffusion intraparticule
Les molécules du BM et du VB sont probablementspanées dans les particules des
adsorbants par un processus de diffusion intrajdaiire a cause de la porosité des charbons
actifs. Généralement trois étapes sont impliguéasnd le processus d’adsorption par
'adsorbant poreux : i) transfert de la moléculsatiée du sein de la solution a la surface
externe de I'adsorbant (diffusion externe), ii) @gation de la molécule adsorbée a l'intérieur
des pores de l'adsorbant (diffusion intraparticu@ns les pores), iii) adsorption de la
molécule sur la surface interne de p@|.
Pour comprendre le mécanisme d’adsorption des delorants on utilise I'équation de
Weber et Morrig28]:

qe=k;t'? + ¢
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G- c’est la quantité adsorbée au temps t (mg/gfintersection de la droite avec I'axe des
ordonnées, la valeur de ¢ donne une idée surdsgai de la couche limite, car plus la valeur
de I'ordonnée a l'origine est grande et plus leffe la couche limite est importarjt,29],

Ki: la constante de diffusion intraparticule (mg/atj).

Si on trace gen fonction de'f? on peut déterminer la constantekil'épaisseur de la couche
limite C.

Les résultats obtenus sont représestiédeskigures I11-9 alll-11 et les constantes obtenues

a partir des différents modeéles sont rassemblés léaTableaux I11-3 et I11-4.
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Figure 1lI-9 : représentation graphique de la modélisation d@ektique du BM et du VB en
fonction de la concentration pour NOA et NNA, leaele de pseudo-second-ordre- fit non

linéaire.
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Figure 111-10 : représentation graphique de la modélisation @@kétique du BM et du VB

en fonction de la concentration pour NOA et NN&nlodéle de pseudo-second-ordre

fit linéaire.
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Figure IlI-11 : représentation graphique de la modélisation d@ikgtique du BM et du VB
en fonction de la concentration pour NOA et NN&modele de diffusion intraparticule.

Le meilleur modele établi pour I'étude de la cigagg d’adsorption est choisi selon le facteur
de corrélationPlus ce facteur est élevé plus le modeéle est fal@m@our I'étude du processus
d’adsorption30].

A partir des résultats déableaux IlI-3 etlll-4, nous remarquons que le modéle qui présente
un facteur de corrélation le plus élevé est celuntbdele dgpseudo-second-ordravec un

facteurR?10.998 pour toutes les concentrations, on peut en dédoine que le modéle de
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pseudo-second-ordrest celui qui décrit mieux le processus d’adsorpties deux colorants
sur les charbons actifs (NOA et NNA). L'analyse dksnées cinétiques par d'autres
chercheurs a également montré tiéguation de la vitesse de pseudo-second-ordmagtede
simuler avec un bon accord l'adsorption du BM ev8u2,3, 14, 31] Nous voyons aussi que
les quantités adsorbées calculées par ce modeigkssnproches a des quantités adsorbées
expérimentalement. Les vitesses d’'adsorptios) (kminuent lorsque la concentration de
colorant augmente ceci revient a 'augmentationadeompétition sur les sites d’adsorption
par contre la compétition diminue sur les siteifsa de I'adsorbant pour les faibles

concentration§32].

D’apres laFigure 11l1-11, on remarque gu'’il y a deux étapes différentes. leanpere partie de

la courbe et qui est la premiére étape représentkffusion des molécules dans le solide.
Généralement, c'est I'étape la plus longue. La deug étape représente I'équilibre
d’adsorption ou a lieu la réaction.

Si la diffusion intraparticulaire était I'étape déninante dans le processus d’adsorption alors
la droite correspondante devrait passer par I'oeigiCe n'est pas ce cas la que nous
observons sur Igigure 11l-11, alors on peut dire que la diffusion intrapartictéan’est pas le
mécanisme déterminant de l'adsorption du BM et d& 3dr les différents charbons, elle
existe, mais elle se fait en méme temps que lessaotécanismes de diffusion. L'intersection
de la droite correspondant a la diffusion intraipataire est proportionnelle a I'épaisseur de la
couche limite, mémes résultats trouvés dans liqdiem du BM par un charbon actif préparé

a partir de la coquille de noix de coco activé aMa©H.
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Tableau 111-3: résultats des modéles de PPO et PSO non linéalieéaire de cinétique de I'adsorption du BMdatVB en fonction de la

concentration initiale.

Bleu de méthyléne

Pseudo-premier-ordre Pseudo-second-ordre
Fit non linéaire Fit linéaire Fit non linéaire Fit linéaire
a(mg/g) | Cmall) | Ky(min') | Geca(malo) | R Ky(min™) | 0eca(Ma/g) K2(g/mg.min)| gea(mg/a) | R | Ky(g/mg.min)| q.(mg/g) | h(g/mg.min) R*
NOA 47.62 50 1.084 47.48 0.999 0.071 1.71 0.379 0.350 47.61 .999 0.24 47.66 545.15 1
103.66 | 110 0.674 103.33 | 0.999  0.069 7.13 0.585 0.039 004.2 0.999 0.04 103.95 432.22 1
175.86 | 200 0.307 170.81 | 0.984  0.051 57.03  0.922 0.004 8476.| 0.998 0.003 178.57 95.66 | 0.999
47.62 50 0.771 47.41 0.999 0.060 2.18 0.934 0.115 47.74 999 0.14 47.68 318.27 1
NNA 92.15 110 0.349 91.22 0.989  0.073 15.38|  0.869 0.009 93.9[10.997 0.01 93.02 86.52 | 0.999
167.73 | 200 0.100 162.37 | 0.995  0.001 130.67  0.109 76*10 180.77 0.988 0.001 176.05 30.99 [ 0.998
Vert brillant
NOA | 10154 | 110 0.761 100.61 | 0.99B  0.086 11.55  0.461 0.043 6701.] 0.999 0.04 101.83 414.77 [0.999
163.13 | 200 0.665 158.00 | 0.991  0.064 36.19  0.577 0.002 140. | 0.997 0.006 163.93 161.23 | 0.999
NNA 117.01 | 110 0.793 113.87 | 0.994  0.040 14.21]  0.476 0.032 5B15.| 0.998 0.01 117.37 137.57 | 0.999
19391 | 200 0.228 191.869 | 0.95F 0.038 33.82 0.541 0.002 .4200 | 0.939 0.004 196.85 154.99 | 0.999
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Tableau IlI-4 : résultats des modeles d’Elovich et la diffusiomaparticule de cinétique de
I'adsorption du BM et du VB en fonction de la contation initiale.

Bleu de méthyléne
Elovich Diffusion intraparticule
Ge.exdMg/g) | C(mg/l) a g@mg)| R | Kimg/gmir”) c R?
NOA 47.62 50 - 5.45 0.892 0.06 47.03 0.776
103.66 110 6.10*10 0.72 0.609 0.17 102.16 | 0.790
175.86 200 8.2*10 0.10 0.772 1.89 157.06 | 0.843
NNA 47.62 50 4.6*16 2.07 0.719 0.04 47.18 0.667
92.15 110 3510 | 0.19 0.800 0.58 86.98 | 0.532
167.73 200 6.98*10| 0.05 0.855 2.43 140.44 | 0.702
Vert brillant
NOA 101.54 110 2.9*19 0.66 0.944 0.39 98.21 0.816
163.13 200 7.92*19 0.23 0.938 1.50 148.14| 0.906
NNA 117.01 110 1.45*18 0.43 0.958 0.87 108.67| 0.956
193.91 200 1.41*190 0.22 0.853 1.49 180.54| 0.878

[11.6. Isothermes d’adsorption du BM et du VB par les charbons actifs étudiés

Les isothermes d'adsorption sont tres utiles poar compréhension du mécanisme
d’adsorption[33]. En générale, les isothermes d’'adsorption fouenisdes informations sur
I'amélioration des adsorbants, une descriptionl'affinité et sur I'énergie de liaison entre
I'adsorbat et I'adsorbant (existence des interastiatérales entre molécules ou non) et sur la
capacité d’adsorptiof84] L’isotherme permet aussi de donner des informatsur le mode

d’adsorption (adsorption en monocouche ou en naulthes).

Toutes ces informations pourront étre extraitgmmdir des modeles d’équilibre décrivant le

processus d’adsorption.

Dans cette étude, l'effet de la concentrationaldtdu BM et du VB sur la quantité adsorbée
(mg/g) par le NOBr, NOA, NNBr et le NNA, a été éidlans une gamme de concentrations
initiales (10—300 mg/l) pour le BM et (10-800mgahur le VB. Les isothermes d’adsorption
mesurées a température ambiante de 24 + 1 °C sprésentées sur Rgure IlI-12. Les
isothermes d'adsorption de NOA et NNA montrent torene-L selon la classification de
Giles, indiquant une affinité relativement élevédre I'adsorbat et I'adsorbant. Les valeurs

maximales de la capacité d'adsorption a l'équiliboat 170.8mg/g et 281.3 mg/g
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respectivement pour le NOA et le NNA dans le casBM, 748mg/g

respectivement pour les mémes adsorbants dans thicéB.

300

et 690 mg/g
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Figure [1I-12 : représentation graphique des isothermes de Fptisno du BM et du VB sur

les noyaux d'olive et de nefle avant et aprés atitw
(pHsm= 6, pH/s= 4, m=50mg/l, V=50ml, Vit=250tr/min, 10mg# Cgy <300mg/I et

10mgL< Cyp< 800mgl/l).

En se référant toujoursla figure I11-12 , on remarque que I'affinité de charbons actifdeg

deux colorants est trés grande deés les premiereeotrations, par contre elle est moins pour

les matériaux bruts.

Il est clair que les charbons actifs préparés arphes résidus de I'agriculture par I'activation

chimique avec BPO, sont plus performants que les noyaux naturetssain peut dire que
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I'activation a un grand effet sur la capacité d@gsion, aussi sur la surface spécifique de
'adsorbant. On peut dire que les charbons actiépgrés au laboratoire sont des meilleurs

adsorbants.

[11.6.1. Modélisation des isothermes d’adsorption

Les parametres obtenus a partir de la modélisatles isothermes fournissent des
informations importantes sur le mécanisme d’adsmmptles propriétés de surface et les
affinités adsorbant-adsorbat. Les deux modeéles ux gmrametres les plus couramment
employés sont les modéles de Langmuir et Freundiigtis aussi pour aller un peu plus loin
dans la compréhension des mécanismes d'adsormtiomeut utiliser les modeéles a trois
parametres. Nous avons plusieurs modeles telslequeodele de Redlich-Petrson et le
modele de Langmuir-Freundlich. Il existe d’autresda@les qui seront applicables ou pas
suivant que le coefficient de corrélatiof $era élevé ou pas. Le meilleur modéle applicable
parmi ceux que nous avons choisis sera évaluertia g ce coefficient R0 < RR< 1) et la
valeur de la quantité maximum obtenue a partir diférents modeles et celle obtenue

expérimentalement.

a-Modele de Langmuir [34].

Ce modele est tres utile pour I'adsorption monomdbire d’'un soluté en formant une
monocouche a la surface d’'un adsorbaatmodéle est utilisé quand les conditions suignte

sont remplies :

L’espéce adsorbée est fixée sur un seul site bédimidchaque site n’est capable de fixer
gu'une seule espece adsorbée, I'énergie d’adsargd® tous les sites est identique et
indépendante des autres especes déja adsorbéles sites voisins.

Il est décrit par I'expression suivante :

— Qmax kl Ce
Qe 1+ lee

Ou:

C. : Concentration a I'équilibre (mg/l),.q quantité du produit adsorbé par unité de masse

d’adsorbant (mg/g),&hx: capacité maximale d’adsorption théorique (mg/g).
K. : constante de I'équilibre thermodynamique d’aggon (I/mg).
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La linéarisation de I'’équation donne :

Ce 1 1
—= Ce t+
qe Qmax Qmaxk l

On obtient I'équation d’'une droite de pen%é— et d’'ordonnée a I'originel—

dmax Amaxki

L’équation de Langmuir peut étre exprimée par urap@tre d’équilibre adimensionnel

appelé, R défini paf35].

1

= T ke

ou:
Cy:la concentration initiale de I'adsorbat.

Si R_ = 0 I'isotherme est irréversible ; si (0 € R 1) alors elle est favorable, si (R 1) elle
est linéaire et si (R>1) elle est défavorable.

b- Modéle de Freundlich

Le modéle empirique de Freundlid36] est basé sur l'adsorption sur des surfaces

hétérogeénes

ge = ke,

Ou:

O, G : ont les mémes définitions que ci-dessus.

K:. n: des constantes de FreundlicK; : est une indication de la capacité d’adsorptien d
I'adsorbantn. représente I'intensité d’adsorption et indiqueéadorption est favorable.

Si n=1 adsorption linéaire, si n<l adsorption chjmei et si n>1 adsorption physique est
favorable[32].

Les parametrek; etn; sont déterminés a partir de la forme linéaire’idetherme en tracant
Log g =f (Log &). La linéarisation de cette équation implique @sgage des termes sous

forme logarithmique :

1
Logq. = Logks + — LogC,
y
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c-Modéle de Langmuir-Freundlich [37].

C'est une équation basée sur les isothermes damuangt de Freundlich en méme temps.
Elle décrit bien les surfaces hétérogenes. L'égagteut étre écrite comme :

— Gy (KirCe) ™
1+ (KyC,)™

e

Ou:

C. : Concentration a I'équilibre, exprimé en (mg/t,: quantité du produit adsorbé par unité
de masse d’adsorbant exprimé en (mg/g); :gcapacité maximale d’adsorption théorique

exprimée en (mg/g), K: constante de I'équilibre thermodynamique d’agson.

mi : parametre d’hétérogénéité, varie entre 0 et 1.

d-Modele de Redlich-Peterson [38].
L'isotherme de Redlich -Peterson contient troisstamtes A, B et g et implique une
combinaison des modeles de Langmuir et de Freundlipeut étre décrit par I'équation nom
linaire suivante:

AC,
Ge = m

Ou:
Oe: la quantité adsorbée a I'équilibre en (mg/qg).
Ce: la concentration a I'équilibre en (mg/l).
A, B et g sont les constants de Redlich-Petersodoig fluctuer entre zéro et un, il peut
caractériser l'isotherme comme suit:
Si g = 1 lisotherme est de Langmuir, si g = Ootherme est de Freundlich. Les trois

constantes A, B et g peuvent étre évaluées a plartiéquation non linéaire.

Les modeles linéaires de Langmuir et Freundlicimt seprésentés sur [&sgures I1I-13 et

[lI-14 et les résultats obtenus pour les différentes coresamalculées a partir de

modélisation linéaire et non linéaire des modetidisés sont donnés dansTableau IlI-5.
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Figure I11-13 : modélisation linéaire par le modéle de Langrdeit'isotherme du BM et du

VB sur NOA et NNA.
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Figure IlI-14 : modélisation linéaire par le modele de Freumdtie I'isotherme du BM et du
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Tableau IlI-5 : les résultats de la modélisation des isotheiheeNOA et NNA.

Les modeéles linéaires

Bleu de méthyléne Vert brillant
NOA NNA NOA NNA
Langmuir
Omax (MY/Q) 144.93 280.90 750.2 700.3
ki (I/mg) 0.14 0.20 0.37 0.28
R? 0.964 0.989 0.967 0.957
Freundlich
nf 6.9 3.6 35 2.8
ki (mg/g) (/mgf™ | 59.0 63.3 209..4 145.0
R® 0.915 0.872 0.958 0.992
Les modéles non linéaires
Bleu de méthyléne Vert brillant
NOA NNA NOA NNA
Langmuir
Omax (MY/Q) 114.1 325.2 825.4 734.2
ki (I/mg) 1.84 0.028 0.09 0.09
R® 0.754 0.533 0.902 0.829
Freundlich
e 6.3 3.9 3.2 2.9
ke 55.80 70.16 193.75 149.96
R® 0.905 0.525 0.938 0.847
Redlich-Peterson
A 2.5 6.5 6.1 300.6
B 445631.4 0.0069 31691.7 1.55
g 0.84 1.18 0.69 0.71
R? 0.892 0.442 0.932 0.832
Langmuir-Freundlich
Omir (MQ/Q) 6019.8 288.9 35.00 1693.9
K 0.51 0.03 8.15*10° 0.005
my 0.16 1.74 0.32 0.48
R? 0.891 0.441 0.932 0.833
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A partir des résultats de modélisation des isotksrmionnés dans [€ableau III-5 on
observe queles modéles linéaires représentent bien les isoed’adsorption du BM et du
VB sur les NOA et NNA avec un coefficient de ctation 0.872) R?10.992 que les
modéles non linéaire.

Dans I'ensemble nous constatons que le modéleidinda Langmuir est le modeéle le plus
crédible qui décrit mieux nos résultats expérimagxtavec des = 144.9mg/g ,280.90mg/g
et R= 0.964, 0.989 respectivement pour NOA et NNA dansas d’adsorption du BM et
Oma=750.2mg/g ,700.3mg/g et?R 0.967, 0.957 respectivement pour NOA et NNA dans
cas d’adsorption du VB.

Le modele de Langmuir montre que les surfaces deénbantillons sont homogénes sur le
plan énergétique et une adsorption monomolécu2jréu BM ou du VB sur nos CAs (NOA
et NNA), méme résultat observé dans I'adsorptioBNusur un Charbon actif mésoporouse
basé sur les tiges de topinambour.

Les valeurs desrde modeéle de Freundlich sont supérieures de £ t8) dans tous les cas
montrent que l'adsorption est favoralp2] et physiqug32, 39] Pour les valeurs de g de
modele de Redlich-Peterson sont proche de 1 coeriitgue le modéle de Langmuir décrit
mieux les isothermes d’adsorption du BM et du VB BI®OA et NNA que le modéle de
Freundlich[39] ces résultats sont trouvés aussi dans I'adsorptioBM par un charbon actif

préparé a partir de la coquille de noix de cociv@@vec NaOH.
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Figure I1I-15 : modélisation non linéaire de I'isotherme du Bivle VB sur NOA et NNA.
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Pour finir et situer nos matériaux on donne dangaldeau Ill-6 quelques valeurs de

quantités maximums trouvées dans l'adsorption du &WVdu VB sur quelques formes

modifiées des résidus de I'agriculture.

D’apreés le tableau I11-6, on voit que nos matérigonrt des tres bons adsorbants du BM ou du

VB puisque nos matériaux tiens une excellenteepteemi les adsorbants.

Tableau 111-6: quelques formes modifiees des résidus de l'aljui@ et ses capacités
d'adsorption du BM et du VB.

adsorbant Colorant Capacité d’adsorption mg/g Réf
NOA Bleu de méthyléne 170.78 Cette étude
NNA Bleu de méthyléne 281.31 Cette étude
déchet d’Abricot Bleu de méthyléne 102 [40]
Coquille de cacao Bleu de méthyléne 212.72 [41]
Cosse d'arachide Bleu de méthylene 72.13 [42]
NOA Vert brillant 748 Cette étude
NNA Vert brillant 690 Cette étude
le résidu de scie Vert brillant 58.48 [43]
bate de jute Vert brillant 480 [44]
peau de fruit de cactug Vert brillant 166.66 [45]

I11.7. Conclusion

Les tests d’adsorption en batch ont servi a ét#ibfiinité des charbons actifs vis a vis du
colorant (BM ou VB) pour optimiser son éliminatiobes influences du pH, de la
concentration initiale, de la dose d’adsorbantectednpérature ont été étudiées.

Il été observé dans les expériences que les éttbastactivees avec RO, (NOA, NNA)
présentaient on plus affinité et une capacité digaton plus élevée en BM ou VB par apport
les autres échantillons (NOBr, NOS, NNBr et NN&&sk a noter que ces variations sont dues
au mode de conditionnement des matériaux. Celarmbign que les fonctions de surface et
les propriétés texturales jouent un role importharts les phénoménes d’adsorption.

On observe une légére augmentation de la quat#érbée du BM et du VB lorsque le pH

de la solution augmente pour les deux matériawki€su
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L’étude de la cinétique en fonction de la concdittraa montrée que : la quantité adsorbée
augmente avec l'augmentation de la concentratisrsdkitions des colorantse pourcentage
d’élimination des deux colorants augmente lorsigumasse de I'adsorbant augmente. Le
modele dgseudo-second-ordmest celui qui décrit mieux le processus d’adsorptles deux
colorants sur les charbons actifs (NOA et NNi\ec un coefficient de corrélatiorf®.998

la diffusion intraparticulaire n’est pas le mécamésdéterminant de I'adsorption du BM et du
VB sur les différents charbons.

Pour le BM les valeurs dAG°sont négatives, ceci montre une réaction d’adswrpti
spontanée avec des valeurs positivesA#@ qui indiquent un processus endothermique,
AS°est positive, cela veut dire que les molécules &l lstent moins ordonnées sur
I'interface solide/ solution.

Les isothermes d’'adsorption sont simulées tresectement par le modeéle linéaire de
Langmuir, & en juger par la valeur du coefficieatabrrélation (R>0.957). Affirment une
adsorption monocouche et homogene, les valeurs;dde nrmodele de Freundlich sont

supérieures de 1 montrent que I'adsorption estrédle et physique.
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L'objectif de cette étude consiste en la prépanaties charbons actifs a partir de déchets de la
I'agriculture afin d’obtenir un produit applicabtians le traitement des eaux et notamment
pour la décoloration des effluents utilisés damsdlistrie textile (élimination des colorants
cationiques BM et VB). Les agents activant utiliséat un sel (ZnG), un acide (HPO,) et

une base (NaOH). Les matériaux bruts que nous awtiises comme adsorbants sont au
nombre de 03, qui sont issus des résidus de lidgrie. Il s'agit des noyaux d'olives de

néefles et d’abricots.

La synthése des charbons actifs a partir des st I'agriculture par la méthode
d’activation chimique a fait 'objet de hombreusdades. Le choix de l'activation chimique
vient de fait que la préparation du charbon adiffat a basses températures et un co(t
d’activation moindre. En plus, ce procédé permettdindre des charbons actifs de bonne

gualité avec une structure poreuse trés imporetrde grande surface spécifique.

Les matériaux ont été caractérisés par : L'analysgmogravimeétrique (ATG), la Diffraction
des Rayons X (DRX), la Spectroscopie Infrarouger@an3formée de Fourier (IRTF) et la
technique de mesure de la surface spécifigue (BE@&3. fonctions de surface, les taux
d’humidité, les taux de cendre, les indices d’ieti&es points isoéléctriques ont été également

déterminés.

Ces méthodes ont permis de déterminer des varsatiercomportement des carbones activés
obtenus pour différents agents activant. Nous swdrservé que tous les matériaux activées
avec HPO, et ZnCh dont des charbons actifs degék 4 et un caractére acide confirme avec
les titrages de « Boehm ». Les taux de cendre dasrigux bruts et des charbons actifs
préparés représentent une faible teneure en camtiggie que ces matériaux sont des bons
adsorbantslls sont présentes également une faible teneuteusndité. Pour I'indice d’iode

les résultats varient suivant la nature de la bgsmaet la méthode d’activation employée.

Meilleurs résultats sont obtenus pour les échansllactivés avec4RO,.

L’analyse thermique des NOBr, NNBr et NABr montreeqils peuvent étre contient de

cellulose et de lignine.
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Les DRX des différents échantillons sont dans Bemsle amorphes, néanmoins nous

observons une faible cristallinité dans le domailtent de 10 a 43°., les matériaux montrent
une méme allure et présentent des mémes pics fdectidn a 22° pour les matériaux brutes

et 25 et 43 ° pour les charbons actifs qui somibatts respectivement a la présence de la
cellulose native, carbone et au graphite et a libéhulose déshydratée.

Les spectres IR des charbons actifs comportenbdesles de vibrations d’élongation de
I'hydrogéne des groupes hydroxyles O-H (de carlesxyphénols ou alcools) et de l'eau
adsorbée cette bande correspond aussi vibratidanddtion de O-H de cellulose et de
lignine. lls montrent des autres groupes: C-H, CE3C et C-O. On observe qu'aprés
modification des matériaux bruts une diminutionl'deensité de certains pics1700 cni
pour tous les charbons actifs, et disparition deitte & 2920 crh pour NOB due a la
carbonisation.

Les isothermes d'adsorption et de désorption détéas par adsorption d’azote montrent que
ces isothermes sont de type | pour les NOS et N&a dlassification de TUPAC et de type
IV avec des boucles d’hystérésis de type H4 posrNOA, NOB, NNA et NNB. La
caractéristique des isothermes IV est la présanudtanée des micropores et des mésopores.
L’analyse texturale, nous a permis de déterminesigfaces BET, les volumes poreux et la
taille des pores. En effet, les surfaces BET desn@&riaux noyaux d’olive et de néfliers.
Pour les matériaux bruts, les résultats de I'amatyentrent une surface tres faible proche de
zéro Gger=0.83 et 0.39m2/g pour NOBr et NNBr respectivement). Aprés activatar les
agents activant {#0Q,, NaOH et ZnCl nous constatons une importante amélioration des
surfaces (§1= 410, 658 et 915m?%/g pour NOB, NOA et NOS respectivement Sgtr= 408,
1409 et 1093m?/g pour NNB, NNA et NNS respectivement) sont des ae$ importantes
pour les procédés d'adsorption. Ceci montre d'unaniare claire que les processus
d’activation et de modification des matériaux broist été bien réalisés.

La distribution de tailles de pores montre quededaces des charbons actifs activés avec
H3P O, sont majoritairement mésoporeuses et ils peutenidéxcellents adsorbants pour les

molécules organiques de grande taille.

L'étude a porté sur I'élimination du bleu de méthegl et du vert brillant par les différente

charbons actifs en fonction des différents factsusceptibles d'affecter le rendement de cette
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réaction comme la température, temps de contapti lde la solution, la dose d'adsorbant, et
la concentration de la molécule adsorbée.

Il été observé dans les expériences que les éttbastactivées avec 42O, présentaient on
plus affinité et une capacité d’adsorption plusvéeen BM ou VB par apport les autres
échantillons bruts et activés on ZpQl est a noter que ces résultats sont dues ate rded
conditionnement des matériaux. Cela montre bien lggefonctions de surface et les
propriétés texturales jouent un réle important dasphénomenes d’adsorption.

Les difféerentes capacités d’adsorption des charletits étudiés montrent que le BM et le
VB s’adsorbent préférentiellement dans les mésapque sont accessibles a ces molécules.
Puisque les échantillons activés avec l'acide phoasgue NOA et NNA montrent les
meilleures efficacités et les meilleures quantig@sorbées dans les mémes conditions
expérimentales.

L’étude de la cinétique en fonction de la concditna du BM ou VB sur NOA et NNA

a montrée que : la quantité adsorbée augmentelavgmnentation de la concentration des
solutions.

Une légere augmentation de la quantité adsorbéBMet du VB lorsque le pH de la
solution augmente pour les deux colorants, legpHont été optimisés sont supérieurs au
PZC les interactions de type de Van Der Waals dssge entre les fonctions de surface et la
forme moléculaire du BM et du VB.

Le pourcentage d’élimination des deux colorangnaente lorsque la masse de I'adsorbant
augmente car 'augmentation de la masse de l'adabrbugmente la surface spécifique et
donc le nombre des sites disponibles d’adsorptiomr gonséquence l'augmentation de la
guantité de colorant adsorbé.

Le modele de pseudo-second-ordre est le modéldi éiamis cette étude pour simuler les
cinétiques d’adsorption des deux colorants surcleabons activés avec un facteur de
corrélationR?(10.998 pour toutes les concentrations.

Les résultats des parametres thermodynamiquesusbpeur BM sont: des valeurs négatives
deAG®, ceci montre une réaction d’adsorption spontavée des valeurs positives dél°

qui indique un processus endothermigh®; est positive, cela veut dire que les molécules du
BM restent moins ordonnées sur linterface solidelution au cour de processus

d’adsorption.
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Les isothermes d’adsorption sont simulées tréesectement padle modeéle linéaire de
Langmuir puisque c’est le modéle le plus crédiblei glécrit mieux nos résultats
expérimentaux, avec des&F 144.9mg/g ,280.90mg/g etR0.964, 0.989 respectivement
pour NOA et NNA dans le cas d'adsorption du BM gt,&750.2mg/g ,700.3mg/g et’R
0.967, 0.957 respectivement pour NOA et NNA daraked’adsorption du VB.

Les valeurs desrde modeéle de Freundlich sont supérieures de * t8) dans tous les cas

montrent que I'adsorption est favorable et physique

93



Résumé

La demande croissante des adsorbants utiliséslelsmsocédés de protection de I'environnement a
fait que leur prix colte de plus en plus cher cesyscite une recherche complémentaire pour la
fabrication de nouveaux matériaux adsorbant mooistetix a partir de matieres qui ne sont pas
classiques, concretement a partir de la biomasse.

Dans ce travail nous avons préparé des matériathesien carbone, a partir des résidus de
I'agriculture qui ont été activés chimiquement pifférents agents (NaOH, ZnCét HPQ,). Les
charbons actifs sont utilisés comme adsorbants lgopurification des eaux chargées en colorants
cationiques (bleu de méthylene et vert brillantinfluence des différents paramétres tels que la
température, le pH, la masse et le temps de commacté étudiés. Les adsorbants ont été cars&séri
par DRX, IRTF et BET. Les taux de cendre, taux diidité, les indices d'iode, fonctions de surface
et points isoélectriques aussi sont étudiés. Laétisation de la cinétique obéit au modele de pseudo
seconde ordre et le modéle de Langmuir décriectement les isothermes d’adsorption. Les valeurs
de AG° etAH° montrent que le processus d’adsorption étudiémmtané et endothermique.

Mots clés: Adsorption, charbon actif, résidus de I'agriaudt, colorants cationiques.

Abstract

The increasing request for adsorbents used in tbeepses of environmental protection costs
increasingly large expenses which concretely nesahgplementary research for the of new adsorbent
materials from non-conventional matters namely tadgeastes or biomass.

In this work we prepared materials rich in carbosing agricultural wastes, by chemical activation
with different agents (NaOH, Zngand HPQ,). Activated carbon will be used as adsorbent lier t
purification of water polluted by cationic dyes ({imgene blue and brilliant green). The influence of
various parameters such as temperature, pH, adgonbass and contact time was studied. The
adsorbent were characterized by XRD, FTIR and BE$o ash content, moisture content, iodine
number, surface functions and isoelectric pointseweharacterizedKinetics obeys pseudo-second
order and the Langmuir model adequately descritesdisorption isotherms. The value\@¢f ° and

AH ° show that the adsorption process studied iatspeous and endothermic.

Keywords: adsorption, activated carbon, agricultural wastaspnic dyes.
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