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RESUME

Résumé :

L’objectif de cette étude est la préparation d’un Biochar et d’un charbon actif a partir des
déchets de palmier par le procédé de pyrolyse pour éliminer le 4-nitro phénol (4-NP) et le
méthyle violet (MV) par adsorption.

Nous avons étudié les caractéristiques du Biochar et du charbon actif en déterminant le point
de charge nulle PZC de fait de son importance. On a utilisé la spectrophotométrie d’adsorption

UV-Visible pour la quantification de méthyle violet et 4-nitro phénol avant et aprées adsorption.

Pour I'étude cinétique dans I'expérience avec une concentration initiale connu et masse de
charbon connu nous étudions le processus d'absorption en fonction de temps par suivi la
concentration de polluant restante dans la solution par rapport de la concentration initiale a
différents moments. , par la courbe graphique nous indique des informations sur le mécanisme

d'adsorption par I'ordre de modelé cinétique.

Le comportement d'adsorption a I'équilibre a été examiné par les modéles isothermes de
Langmuir et Freundlich (c'est I'étude de la quantité de produit absorbée par masse initiale
d’adsorbant a la concentration restant en phase fluide apres obtention de 1’équilibre d’adsorption,

a une tempeérature fixée.).

L’étude a prouve l'efficacité du biochar et du charbon actif pour éliminer les colorants et les
polluants phénoliques.
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Resume:

The objective of this study is the preparation of a Biochar and an activated carbon from palm
waste by pyrolysis process to eliminate 4-nitro phenol (4-NP) and methyl violet (MV) by

adsorption.

We studied the characteristics of Biochar and activated carbon by determining the point of
zero charge PZC because of its importance. UV-Visible adsorption spectrophotometry was used

for the quantification of methyl violet and 4-nitro phenol before and after adsorption.

For the kinetic study in the experiment with a known initial concentration and known carbon
mass, we study the absorption process as a function of time by monitoring the concentration of
pollutant remaining in the solution compared to the initial concentration at different times. , by
the graphic curve indicates us information on the mechanism of adsorption by the order of
kinetic modeling.

The isothermal models of Langmuir and Freundlich examined the adsorption behavior at
equilibrium, (it is the study of the quantity of product absorbed per initial mass of adsorbent at
the concentration remaining in the fluid phase after obtaining adsorption equilibrium, at a fixed

temperature.).

The study proved the effectiveness of biochar and activated carbon in removing dyes and

phenolic pollutants.



Liste des abréviations

Liste des abréviations
C, : Concentration initiale en soluté

Ce : Concentration de soluté a I’équilibre dans la phase aqueuse
CAW : Charbon Actif Wachintonia

CBW : Biochar Wachintonia

FTIR : La spectroscopie infrarouge a transformé de Fourier
HCI : Acide chlorhydrique

H3PO4 : Acide phosphorique

mc, : Masse de charbon actif

MV : Méthyl violet

NaCl : Chlorer de sodium

Na OH : hydroxyde de sodium

Nm : Nanometre

4NP : 4-Nitro phenol

pH : potentiel hydrogéne

PZC : point de charge nulle

PPO : pseudo-premier ordre

PSO : pseudo-second ordre

Qe : Quantité de solute retenue a I’équilibre par le solide

tr / mn : Tours / Minute
V : Volume
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INTRODUCTION GENERALE

L'eau est I'une des ressources naturelles les plus importantes de la planéte, et avec le développement
industriel et technologique, I'environnement est exposé a de grands problémes et au chaos da a la

pollution.

D’ou la préoccupation mondiale de préservation de I'environnement des déchets solides et dissous

s'accroit. Cela a incité les industriels a trouver des techniques pour réduire et recycler ces déchets.

Pour réduire ces pollutions, il existe plusieurs méthodes physiques, chimiques et biologiques fiables,
dont la valorisation des déchets et résidus végetaux (pelures de pommes, dattes, noyaux d'olives...)

dans le traitement de I'eau de maniére peu codteuse.

Compte tenu de I'importance de I'eau pour les organismes vivants (hommes, animaux et plantes), la
diminution notable du niveau d'eau douce nous oblige a la conserver, et parmi ces méthodes figure le

traitement de I'eau par adsorption de charbon.

Les composés phénoliques et les colorants étant considérés comme des polluants organiques présents
en grande quantité dans les rejets d'eaux industrielles et difficiles a traiter car ils ont une structure
composée partielle qui les rend plus stables et difficiles a analyser et nécessitent des traitements
specifiques, mais les laisser dans le I'environnement est considéré comme dangereux en raison de leur

forte toxicité.

Le traitement de I'eau par adsorption sur charbon est I'un des moyens les plus utilisés et les moins
colteux, car le principe de l'adsorption est de piéger les colorants ou les polluants organiques au
moyen d'une substance solide, a savoir le carbone dans nos travaux, qui est un matériau carboné
poreux qui a une grande capacité d'absorption des liquides et des gaz. Le charbon joué également le

role de catalyseur et le support du catalyseur qu’il dépend de leur porosité et de leur surface.

Et le but de notre travail est de fabriquer du charbon actif a partir de déchets végétaux pour traiter I'eau

des polluants organiques (notamment les colorants).

La ou le premier chapitre présente des informations générales sur les colorants, leur définition et leur
toxicité, on passe ensuite a la définition de I'adsorption, ses types et les facteurs les affectant, et on

termine par un rappel sur le charbon actif.

Quant au deuxiéme chapitre, il présente la méthode de travail de préparation de charbone jusqu'a son

utilisation dans le procédé d'adsorption en deux expériences cinétique et isotherme.

Et nous terminerons le travail par une conclusion générale.







PARTIE THEORIQUE

I. Introduction :

Les colorants synthétiques représentent aujourd’hui un groupe relativement large de composeés
chimiques organiques rencontrés dans les effluents aqueux. La production mondiale est
estimée a 700 000 tonnes/an, dont 140 000 tonnes/an sont rejetées dans les effluents au cours
des différentes étapes d’application et l'industrie textile représente 70% de I'utilisation des

colorants [1].

1.1. Historique des colorants :

Les colorants furent, pendant trés longtemps, extraits du milieu naturel : plantes, animaux,
minéraux. Le colt d’obtention était souvent trés élevé, et les procédés d’application plus ou
moins reproductibles et trés fastidieux. Les premiers colorants synthétiques datent du milieu
du 19¢me siecle. L’évolution de I’industric des colorants a été étroitement liée au
développement de la teinture synthétique et de la chimie en général. Le succés d’un colorant
est lié a plusieurs facteurs tels que son prix de revient, sa gamme de couleurs, sa bonne tenue
en application, sa facilit¢ de mise en ceuvre avec une bonne reproductibilité, sa force

tinctoriale, etc.

Un colorant proprement dit est une substance qui possede deux propriétés spécifiques,
indépendantes 1’'une de 1’autre, la couleur et I’aptitude a étre fixée sur un support tel qu'un

textile [2].

William Henry Perkin était le premier avoir synthétise un colorant (la quinine) dans un but

médical. Cela a favorisé I'industrie de synthése des colorants industriels [3].

I. 2. Quelques dates importantes :

e Egypte ancienne : utilisation de colorants naturels : coloration avec de la garance (rouge),
de I’indigo et de la pourpre.

e Amérique précolombienne : utilisation de la cochenille (rouge) et de I’indigo.

16éme siecle : Utilisation de la cochenille et du campéche (bois riche en tanin d’Amérique

tropicale)

¢ 19éme siécle : Les colorants sont systématiquement étudiés chimiquement

¢ 1834 : Friedlirb Ferdinand Runge isole I’aniline a partir du goudron de houille. (L’aniline
est a la base de la fabrication de certains colorants).

¢ 1856 : William H. Perkin synthétise la mauveéine la 1ére grande usine de colorants
synthétiques.

¢ 1862 : Johann Peter Griess synthétise les premiers colorants azotés par diazotation.
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¢ 1869 : synthese de I’alizarine (colorant rouge) par G. Graebe et G. Lierbermann.
¢ 1876 : H. Karo obtient le premier brevet pour la synthése d’un colorant (le bleu de
méthylene).

¢ 1878 : Synthése totale de I’indigo par A. De Bayer.

1.3.Définition des colorants:

Les matiéres colorantes sont un assemblage de groupes chromophores, auxochromes et de

structures aromatiques conjuguées (cycles benzéniques, anthracéne, perylene,... etc.).

Ces groupements sont capables de transformer la lumiere blanche dans le spectre visible
(de 380 a 750 nm), en lumiere colorée par réflexion sur un corps, ou par transmission ou
diffusion [4].

« Chromophores : Ce sont des groupements chimiques insaturés covalents qui donnent

lieu a une absorption dans le visible.

» Auxochromes : Ce sont des groupements satures qui, lorsqu'ils sont lies a un

chromophore, modifient la longueur d'onde A max et l'intensité du maximum d'absorption

Groupements chromophores Groupements auxochromes

Azo (-N=N-) Amino (-NH2)

Nitroso (-NO ou =N-OH) Méthylamino (-NHCH3)

Carbonyl (=C=0) Diméthylamino (-N(CH3)2)

Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO)

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

Sulphure (>C=S) Groupements donneurs d’électrons

Tableau I-1 : Principaux groupements chromophores et auxochromes [4].

1.4.Classification des colorants :

Les principes de classification les plus couramment rencontrés dans les industries textiles,
sont basés sur les structures chimiques des colorants synthétiques et sur les méthodes

d’application aux différents substrats (textiles, papier, cuir, matiéres plastiques, etc...) [4, 5].

1.4.1.Classification chimique :

Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du groupement
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Chromophore.

1.4.1.1. Colorants azoiques :

Les colorants azoiques sont des composes caractérises par le groupe fonctionnel azo (-N=N-),
unissant deux groupements alkyle ou aryles identiques ou non (azoiquesymétrique et
dissymétrique). Suivant le nombre de groupement azo rencontre dans la structure du colorant,

on distingue les monoazoiques, les biasazoiqués et les polyazoiqués (figure 1.1) [6].

=N

Figure 1.1 : Formule chimique d’azoique.

1.4.1.2. Colorants anthraquinonigues :

D’un point de vue commercial, ces colorants sont les plus importants apres les colorants
azoiques. Leur formule générale dérivée de I’anthracéne montre que le chromophore est un

noyau quinonique sur lequel peuvent s’attacher des groupes hydroxyles ou amines (figure 1.2)

[7].

Figure 1.2 : Formule chimique de 1’anthraquinone.

1.4.1.3. Les colorants indigoides :

Les colorants indigoides tirent leur appellation de I’indigo dont ils dérivent. Les colorants
indigoides sont utilisés comme colorant en textile, comme additifs en produits

pharmaceutiques, la confiserie, ainsi que dans des diagnostiques médicales [8-9]
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= i _‘——J'!!\ N— - ’A\"'_—;_.
I > 1
SN
H O




PARTIE THEORIQUE

Figure 1.3 : Formule chmique d’indigoides [9].

1.4.1.4. Les colorants nitrés et nitrosés :

Les colorants nitrés et nitrosés forment une classe de colorants trés limitée en nombre et
relativement ancienne. lls sont actuellement encore utilisés, de par la présence d’un groupe
nitro (-NO2) en position ortho d’un groupement électro donneur (hydroxyle ou groupes

aminés) [10-12].

OH
NO,

Figure 1.4 : structure chimique des colorants ortho nitro phénol [11].

1.4.2 Classification tinctoriale :

Si la classification chimique présente un intérét pour le fabricant de matiéres colorantes, le
teinturier préfere le classement par domaines d’application. Ainsi, il est renseigné sur la
solubilité du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour les diverses fibres et sur la
nature de la fixation. Celle-ci est de force variable selon que la liaison colorant/substrat est du
type ionique, hydrogéne, de Van der Waals ou covalente. On distingue différentes catégories

tinctoriales définies cette fois par les auxochromes [8].

1.4.2.1. Les colorants acides ou anioniques :

Solubles dans I’eau grace a leurs groupements sulfonates ou carboxylates, ils sont ainsi
dénommeés parce qu’ils permettent de teindre les fibres animales (laine et soie) et quelque
fibre acrylique modifiées (nylon, polyamide) en bain légérement acide. L’affinité colorant-
fibre est le résultat de liaisons ioniques entre la partie acide sulfonique du colorant et les

groupements amino des fibres textiles [10].
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Figure 1.5 : structure chimique de C.I I’acide Red 27[13].

1.4.2.2.Colorants basiques ou cationiques :

Classe des colorants porteurs d’ions positifs et reconnus pour leurs nuances brillantes.

Les colorants basiques se composent de grosses molécules et ce sont des sels solubles dans
I’eau. Ils ont une affinité directe pour la laine et la soie et peuvent étre utilisés sur le coton. La
solidité des colorants basiques sur ces fibres est trés faible. Ces colorants ont bénéficié d’un
regain d’intérét avec l’apparition des fibres acryliques, sur lesquelles ils permettent des

nuances tres vives et résistantes [14].

Comme exemple de colorant basique fournissant des teintes trés brillantes, nous citerons Le

Bleu Capri (figure 1.6) [15].

H,C
_N_
——g—

(C,HgN Cl N(CHy),

Figure 1.6 : Formule développée du Bleu Capri.

1.4.2.3.Colorants a complexe métalligue :

Les colorants a complexe métallique appartenant a la classe des azoiques et des
anthraquinoniques sont des composés organiques qui présentent des groupes suffisamment
voisins pour former des complexes par chélation avec des sels de chrome, de cobalt, de
calcium, d'étain ou d'aluminium. Ces sels sont appelés mordants. Un mordant est donc un

produit chimique, habituellement un sel métallique ou un acide, avec lequel est traitée avant
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teinture la fibre a teindre. Durant le processus de teinture il se forme le complexe insoluble au

sein des pores de la fibre ce qui aide a retenir le colorant sur cette fibre [16].

Plus de 65 % de la laine est aujourd’hui teinte a 1’aide de colorants au chrome (voir section
suivante) ou de colorants a complexes métalliferes et environ 30 % du polyamide est teint a
I’aide de colorants & complexes métalliferes 1:2 [16] et sa formulation représente dans la
figure (1.7).
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Figure 1.7 : Structures moléculaires de colorants a complexes métalliferes 1:2.

1.4.2.4. Les colorants d’oxydation :

Ces colorants sont obtenus par imprégnation de la fibre avec certaines bases aromatiques,

suivie d’oxydation.
Le noir d’aniline (C6H5—NH?2) est le plus important [17].

1.4.2.5. Les pigments :

Les pigments sont des molécules insolubles dans 1’eau et ne présentent aucune Affinité pour
les fibres textiles. Etant donnés ces caractéristiques, ils ne peuvent étre appliqués qu’en le
fixant a la surface 1’aide d’un liant. Ils sont essentiellement utilisés en impression textile, mais

également en teinture [17].
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Figure 1.8 : structure chimique de C.I. Pigment Blue 15 [13].

1.4.2.6.Colorants réactifs :

Les colorants réactifs contiennent des groupes chromophores issus essentiellement des
familles azoiques, anthraquinonique et phtalocyanine. Leur appellation est liée a la présence
d’une fonction chimique réactive, de type triazinique ou vinylsulfone assurant la formation
d’une liaison covalente forte avec les fibres. Solubles dans 1’eau, ils entrent dans la teinture du

coton et éventuellement dans celle de la laine et des polyamides [18].

1.4.2.7. Les colorants disperseés :

Les colorants dispersés sont trés peu solubles dans 1’eau et sont appliqués sous forme d’une
fine poudre dispersés dans le bain de teinture. Ils sont en mesure, lors d’une teinture a haute

température, de diffuser dans les fibres synthétiques puis de s’y fixer [10].

1.4.2.8. Les colorants directs :

Ils contiennent ou sont capables de former des charges positives ou négatives électro
Statiquement attirées par les charges des fibres. lls se distinguent par leur affinité pour les
fibres cellulosiques sans application de Mordant, liée a la structure plane de leur molécule.

NO- NO-

Fibre de laine ou soie

Figure 1.9 : structure chimique de colorante direct [19].
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1.5.Utilisation et application des colorants :

Les grands domaines d’application des colorants sont les suivants :

¢ Dans I’industrie textile de la fourrure, du cuir (textile a usage vestimentaire, de décoration,

de batiment, de transport, textile a usage médical...).
¢ Dans I’industrie de matiéres plastiques (pigments).
¢ Dans I’industrie du batiment : peintures (pigments).
¢ Dans I’industrie pharmaceutique (colorants)
¢ Dans I’industrie des cosmétiques.
¢ Dans I’industrie agroalimentaire (colorants alimentaires).
e Dans diverses industries utilisées pour des carburants et des huiles.
¢ Dans I’imprimerie (encre, papier) [20].

1.6. Toxicité des colorants :

Les rejets d'effluents des industries textiles, chargés en colorants, dans les rivieres, peuvent
nuire considérablement aux especes animales, vegétales ainsi qu'aux divers microorganismes

vivant dans ces eaux.

Cette toxicité, donc, pourrait étre liée a la diminution de lI'oxygene dissout dans ces milieux.
Par ailleurs, leur trés faible biodégradabilité, due a leur poids moléculaire élevé et a leurs
structures complexes, Confere a ces composés un caractére toxique pouvant étre élevé ou
faible. De ce fait, ils peuvent persister longtemps dans ce milieu, engendrant ainsi des
perturbations importantes dans les différents mécanismes naturels existant dans la flore
(pouvoir d’auto épuration des cours d’eau, inhibition de la croissance des végétaux
aquatiques...) et dans la faune (destruction d’une catégorie de poissons, de

microorganismes...).
Les données bibliographiques ont mentionné que :

elLe colorant "noir de l'uxanthol G" est tres nocifs pour les jeunes guppies a la

concentrationde 5mg/l [21-22].

e Le bleu de méthylene est toxique pour les algues et les petits crustacés a partir des

concentrations de 0,1 mg/l et 2 mg/l respectivement [22-23].

e Le bleu de victoria, le violet de méthyle, le noir anthracite BT et le vert diamant sont trés

toxiques pour la flore a partir de concentrations 1 mg/l [22].
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Les colorants cationiques (ou basiques) sont généralement tres toxiques et résistent a Toute
oxydation. En effet, d'autres études ont montré que le colorant cationique (Sandocryl orange)

est tres toxique pour les micro-organismes [21-24].

La toxicité des colorants est due a la présence de groupements phtalogenes, de cyanures, des
sels de baryum et de plomb, dans leurs molécules [25].

1.7. Procédés d’élimination des colorants :

Le traitement des rejets textiles, compte tenu de leur hétérogénéité de composition, conduira
toujours a la conception d'une chaine de traitement assurant I'élimination des différents
polluants par étapes successives. La premiere étape consiste a éliminer la pollution insoluble
par l'intermédiaire de prétraitements (dégrillage, dessablage, déshuilage...) et/ou de
traitements physiques ou physico-chimiques assurant une separation solide - liquide. Les
techniques de dépollution, intervenant le plus couramment en deuxieme étape dans les

industries textiles d'aprés [26], se divisent en trois types :
a) Physico-chimique :

e Méthodes de précipitation (coagulation, floculation, sédimentation),
e Adsorption (sur charbon actif),
e Osmose inverse, filtration,

e Incinération.
b) Chimique :

e Oxydation (oxygéne, ozone, oxydants tels que NaOCI, H202),
e Réduction (Na2S04),
e Méthode compleximétrique

e Résine échangeuse d‘ions.
c) Biologique :

e Traitement aérobie,

e Traitement anaérobie.

Seuls les procédés les plus couramment rencontrés seront abordés succinctement dans les
paragraphes suivants, en prenant soin d'‘évoquer a la fois leurs intéréts et leurs

dysfonctionnements vis-a-vis du traitement des colorants.

1.8.Adsorption des colorants :
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Lors de l'adsorption, le polluant est transféré de la phase liquide vers la phase solide. Le
charbon activé est lI'adsorbant le plus communément utilisé pour la réduction de la couleur,
mais il reste trés onéreux et nécessite en plus une régénération. D autres recherches ont opté
pour valoriser ou utiliser d‘autres matiéres naturelles (argile, sciure, écorce et farine de bois...)

moins onéreuses pour l‘extraction des colorants par adsorption [27].
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II. Adsorption :

Le terme d'adsorption est apparu en 1881, utilisé par KAYZER pour décrire le phénoméne de
condensation d'un gaz sur une surface, par opposition au terme « absorption » qui fait
référence a une molécule de gaz qui pénétre dans le solide sans interagir, alors tout atome ou
molécule qui s'approche d'une surface subit une attraction qui peut conduire a la formation
d’une liaison entre la particule et la surface. Ce phénomeéne constitue « 1’adsorption » [28],

[29].

I1.1. Définition de I’adsorption :

L’adsorption peut étre définie comme une opération fondamentale de Génie Chimique, est un
phénomene de surface, de nature physique ou chimique se déroule a l'interface
adsorbat/adsorbant, les molécules présentes dans des effluents liquides ou gazeux, se fixent a
la surface d'un solide. C’est un phénoméne qui se fait assez rapidement et on aboutit a un
équilibre entre la substance adsorbée et celle restante en solution. L’équilibre dépend de la
concentration du soluté et de la surface du corps adsorbant. Ce phénomene s'applique a toutes
les substances dissoutes qu'elles soient ionisées ou pas et a toutes les surfaces solides. L’acces

a la surface d’adsorbant se fait toujours par diffusion moléculaire dans les pores [30].
L’interprétation de I'adsorption repose sur trois ensembles de données expérimentales :
« Les quantités adsorbées a I'équilibre, formalisées par les isothermes d'adsorption,
* Les vitesses d'adsorption obtenues par 1’étude cinétique,

« Les propriétés des molécules adsorbées en relation avec leur structure chimique et leur

aptitude a repasser en solution [31].

I11.2.Type d’adsorption :

Selon les types et la nature des interactions adsorbat-adsorbant ou les forces qui maintiennent
les adsorbats sur la surface solide, on distingue deux types d’adsorption : la physisorption et la
chimisorption [31,32].

I1.2.1. L.’adsorption physique ou adsorption de Van der Waals :

L'adsorption physique se produit sans modification de la structure moléculaire et peut se faire
en monocouche ou multicouches. Cette physisorption est le résultat d'interactions physiques
non-spécifiques (forces de Van der Waals : forces de dispersion de London, forces de
polarisation de Debye et force d’orientation de Keesom) et d'interactions spécifiques comme
les forces électrostatiques pour les adsorbants contenant des ions (zéolithe) ou présentant des

groupements de surface (charbons). Résultant donc de forces intermoléculaires de faible
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énergie (inférieure a 40 kJ.mol-1), elle est réversible et généralement peu spécifique, les

molécules adsorbées pouvant recouvrir la totalité de la surface de 1’adsorbant [33].

I1.2.2. L’adsorption chimigue ou chimie-sorption :

L’adsorption chimique résulte d’une réaction entre les molécules adsorbées et la surface de
I’adsorbant, qui se traduit par le transfert ou la mise en commun d’électrons. L'énergie mise
en jeu est alors une énergie de liaison qui est plus forte que celle de la physisorption :
comprise entre 100 et 400 kJ.mol~1. Le processus est peu réversible, voire le plus souvent
irréversible, et tres sélectif. Lors de la chimisorption, la présence de liaisons de valence entre

I’adsorbat et 1’adsorbant exclut la possibilité de couches multimoléculaires [33].

Le tableau II.1: regroupe quelques critéeres de distinction entre I'adsorption physique et
chimique.

Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique
Temperature du processus | Relativement basse Plus élevé

Chaleur d’adsorption 5 Kcal/mol environ 10 Kcal/mol environ
Liaisons Physiques : Wan der Waals Chimiques

Cinétique Rapide, réversible Lente, irréversible
Spécificité Processus non spécifique Processus trés spécifique
Désorption Facile Difficile

Couches formées mono ou multicouches Uniquement monocouches

Tableau II.1 : Distinction entre 1’adsorption physique et chimique (Chitour.2004).
I1.3. Cinétique d’adsorption :

L’étude cinétique des processus d’adsorption donne des informations sur le mécanisme

d’adsorption et sur le mode de transfert des solutés de la phase liquide & la phase solide.

Plusieurs modeles de cinétique ont été utilisés afin d’interpréter les données expérimentales,
pour donner des informations essentielles pour 1’utilisation de ces charbons actifs dans le

domaine d’adsorption [34].

Nous avons adopté deux modeles de cinétique : modeéles de pseudo-premier-ordre (PPO), de

pseudo-second-ordre (PSO).

11.3.1. Le modéle de pseudo premier ordre (PPO) :

L’expression est donnée par Lagergren [34] :
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aq:

P ki(qe — q¢)

Ou:

q. Et q; : représentent respectivement la capacité d’adsorption (en mg/g) a I’équilibre et au

temps t.

K, est la constante de vitesse d’adsorption (mn™1).

t : temps de contact en (min).

Aprés intégration avec les conditions initiales q; = 0 a t= 0, I’équation devient :
Qe = qe(1—e™%)

La linéarisation de 1I’équation précédente donne : In(q, — q;) = Inq, — k,t

On trace In(q. — q;) = f(t), on obtient une droite qui donne k; et q,.

Ce modele permet de décrire les phénoménes ayant lieu lors des premiéres minutes du

processus d’adsorption [35].

I1.3.2. Le modéle pseudo-second-ordre (PSO) :

Le modéle pseudo-second-ordre (PSO) est donné par 1’expression suivante [36] :

% = k2(qe — q0)
Ou:
qe. Et q, représentent la capacité d’adsorption (en mg/g) a 1’équilibre et au temps t
respectivement.
K,est la constante de vitesse d’adsorption (g/mg.mn).
t : temps de contact en (min).

Apreés intégration on obtient :

kyqat
qe = (W)

La lin€arisation de 1’équation précédente donne :
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t 1 t

= +
q:  kyq?  q.

h = k,q? est la vitesse initiale d’adsorption en (mg /g min).
On trace qi = f(t), on obtient une droite qui donne ket q,.
t

Contrairement au modele de premier ordre, le modele de pseudo second ordre est applicable a

un intervalle de temps plus large (généralement 1’ensemble du processus d’adsorption) [35].

I1.4. Description du mécanisme d’adsorption :

A chaque fois qu’un gaz ou un liquide est en contact avec un solide ; celui-ci est retenu par les
atomes superficiels du solide et se concentre a sa surface. Ce processus se déroule en trois
étapes :
« Diffusion externe : elle correspond au transfert du soluté (molécules de la Phase
liquide) du sein de la solution a la surface externe des particules. Le transfert de matiere

externe dépend des conditions hydrodynamiques de I’écoulement d’un fluide dans un lit

d’adsorbant.

« Diffusion interne : Les particules de fluide pénétrent a I’intéricur des pores. Elle

dépend du gradient de concentration du soluté.

» Diffusion de surface : elle correspond a la fixation des molécules sur la surface des

pores.

Le mécanisme du transport d’un adsorbat au sein d’un grain du solide est donné par la figure

Io.1.
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Figure II.1 : Mécanisme du transport d’un adsorbat au sein d’un grain du solide 1-diffusion

externe ; 2-diffusion interne (dans les pores) ; 3-migration en surface.

I1.5.1 es facteurs Influencant d’adsorption :

Quand un solide est mis en contact avec une solution, chaque constituant de cette derniére, le
solvant et le soluté, manifeste une tendance a I’adsorption a la surface du solide. Il y’a donc

une compétition en surface entre deux adsorptions qui sont Concurrentielles.

Le cas le plus intéressant est celui ou I’adsorption du soluté est de loin plus importante que
celle du solvant. Donc la quantité adsorbée, dépend de nombreux facteurs dont les principaux
sont [37].

I1.5.1.1 a températures :

L’expérience montre que dans la majorité des cas, I'adsorption endothermique ne peut avoir
lieu. Ceci veut dire que les mécanismes sont dans leurs grande majorités des processus

exothermiques, d’ou les résultats sont meilleurs & froid [38].

I1.5.2 La concentration :

Plus la concentration du substrat est élevé plus la capacité d’adsorption (quantité¢ de composé

adsorbé par unité de masse adsorbant) est importante [39].

I1.5.3.Nature de I’adsorbant :

L’adsorption d’une substance donnée croit avec la diminution de la taille des particules de
I’adsorbant qui permet aux composés de la solution de pénétrer dans les capillaires de la
substance, donc la subdivision de la particule du solide influe directement sur les pores de ce

dernier ainsi que sur sa surface spécifique qui va étre développée [40].
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I1.5.4.Nature d’adsorbat :

Moins une substance est soluble dans le solvant mieux elle est adsorbée. L.’adsorption a partir
des solutions aqueuses croit lorsqu’on parcourt une série d’homologues. A porosité est liée a

la taille des pores, elle refléte la structure interne des adsorbants microporeux [41].

II .5.5.Polarité :

Les solides polaires adsorbent préférentiellement les corps polaires, et les solides apolaires
adsorbent les corps apolaires. L’affinité pour les substrats croit avec la masse moléculaire de
I’adsorbat [42].

11.5.6.Surface spécifique :

La surface spécifique d'un solide est définie comme étant sa surface par unité de masse.

Elle est exprimée en (m?%*g) En général, la capacit¢ d’adsorption d’un adsorbant est
proportionnelle a sa surface spécifique, plus la surface est importante, plus grande sera la
quantité de molécules adsorbées [43].

IL.5.7.LepH :

Le pH du milieu est un facteur influencant a la fois sur, la structure de 1’adsorbant et de
I’adsorbat, ainsi que sur le mécanisme d’adsorption. Pour cela, il est considéré comme 1’un
des parametres importants controlant le processus d’adsorptions. Dans les plupart des cas, les
meilleurs résultats sont acquis aux pH les plus faibles. Cette propriété s’applique

particuliérement a 1’adsorption de substances acides. [44]

I1.5.8. La temps de contacts :

La vitesse d’adsorption est généralement rapide au début du processus, et elle devient ensuite
plus lente, puisque le taux maximal de I’adsorption est genéralement atteint apres un court

temps du contact entre 1’adsorbant et 1’adsorbat. [45].

I1.6. Isotherme d’adsorption :

L’isotherme d’adsorption est le courbe liant, a une tempeérature fixée, la quantité de produit
adsorbée par masse initiale d’adsorbant (q) a la concentration restant en phase fluide apres
obtention de I’équilibre d’adsorption (Ce). Chaque point d’une isotherme est obtenu

expérimentalement avec la formule suivante :
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_ (CO - Ce) *V
qde = m
ou

ge : est la quantité adsorbée sur le charbon actif par g de charbon actif (mg/g).

Ce:est la concentration de [I'espece qui s’adsorbe a [|'équilibre
(mg/L).

Co : est la concentration initiale de I'espéce (mg/L).
V : est le volume de solution introduit au départ (L).

m : est la masse de charbon f g).

L’intérét de I’isotherme d’adsorption pour un systeme adsorbant/adsorbat est multiple.

Outre son role indispensable dans le dimensionnement du lit fixe d’adsorbant, elle permet
aussi d’avancer des hypothéses sur le mode d’adsorption. En effet, son allure est

représentative de certains phénomeénes mis en jeu : adsorption monocouche ou multicouches,
Interactions latérales entre molécules ou non [45].

11.6.1.les différences types d’isotherme d’adsorption et surtout l'interaction
adsorbant/adsorbat :

Les isothermes d’adsorption des solutés ont été classées par Giles et coll. en quatre

principales classes [46] :

a) isothermes de type S (dite sigmoide) : Les isothermes de cette classe présentent, a faible

concentration, une concavité tournée vers le haut.

b) isothermes de type L (dite Langmuir) : sont les plus fréquentes. Ce comportement se

rencontre dans le cas ou 1’adsorption est faible et lorsque les molécules de I’adsorbat sont

orientées a plat.

c) isothermes de type H (haute affinité) : La partie initiale de I'isotherme est presque

verticale, la quantité adsorbée apparait importante a concentration quasiment nulle du soluté
dans la solution. Ce phénomeéne se produit lorsque les interactions entre les molécules

adsorbées et la surface du solide sont trés fortes.

d) isothermes de type C : sont sous forme de ligne droite, ce type de courbe est obtenu

lorsqu’il y a compétition entre le solvant et le soluté pour occuper les sites de 1’adsorbant.
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Figure I .2 : classification des isothermes d’adsorption selon Giles et al 1960.

11.6.2. Modeéles isotherme :

Plusieurs lois ont été proposées pour I'étude de I'adsorption. Elles expriment la relation entre

la quantité adsorbée et la concentration en soluté dans un solvant et & une température donnée.

a/modele de Langmuir :

Ce modele est treés utile pour 1’adsorption mono-moléculaire d’un soluté en formant une

monocouche a la surface d’un adsorbant, ce modele est utilisé quand les conditions suivantes ;

o ’espéce adsorbée est fixée sur un seul site bien défini, de 1’adsorbant (adsorption

localisée)
¢ Chaque site n’est capable de fixer qu'une seule espece adsorbée,
e [’énergie d’adsorption de tous les sites est identique et indépendante des autres espéces

déja adsorbées sur des sites voisins. (Pas d’interaction entre les molécules) [47-50].

L’équation de Langmuir s’écrit comme suit :

_ QmaxKCe
Qe =" wr
1+KC,

¢ C, : Concentration a 1’équilibre (mg/1),

¢ (. : quantité du produit adsorbé par unité de masse d’adsorbant (mg/g),

¢ K; : est une constante dépendant de la température qui décrit 1’énergie d’adsorption. Cette
constante de Langmuir donne une indication sur ’affinité de I’adsorbat pour 1’adsorbant :

plus K;, est élevée plus I’affinité est forte.
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* Q. . €St la quantité maximale pouvant étre adsorbée en monocouche par unité de masse

de solide (mg/g), et correspond donc a une occupation totale des sites d’adsorption.

La linéarisation de 1’équation donne :

c, 1 1

¢ = Co +
Qe Qmax € QmaxKl

b/Modéle de Freundlich :

L’isotherme de Freundlich a été présentée en 1926. Elle repose sur I’équation empirique,
utilisée pour la représentation pratique de I’équilibre d’adsorption entre un micropolluant et la

surface de 1’adsorbat. Elle se présente sous la forme :

1
Qe = KrCJ'

*Ks et n : constantes caractéristiques respectivement cinétiques et de [Defficacité
d’adsorption d’un adsorbant donné vis-a-vis d’un soluté donné.

¢ C, : Concentration a I’équilibre (mg/1).

Si n=1 adsorption linéaire, si n<1 adsorption chimique et si n>1 adsorption physique est
favorable.

Les parametres K; et n sont déterminés a partir de la forme linéaire de I’isotherme en
tracant log Q. = f(logC,).

La linéarisation de cette équation implique un passage des termes sous forme

logarithmique :

1
logQ. = logK; + ;logCe

I1.7.Domaine d’application de I’adsorption :

L'adsorption qui s'avére comme un traitement efficace a I’industrie. En pratique, el e est

utilisée dans les cas suivants [51] :

e Séchage ;
e Traitement des huiles ;
e Traitement des gaz ;

e Industrie textile ;

j
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e Décoloration et traitement des eaux.

I1.8.Les adsorbants :

Tous les solides agissant comme adsorbants sont caractérisés par la structure microporeuse
qui leur confere une tres grande surface active par unité de masse. Les adsorbants utilisés dans
la pratique sont, soit de nature organique (végétale ou animale), soit de nature minérale. Ils
sont employés tels quels ou apres un traitement d’activation ayant pour but d’augmenter la

porosité [52].

I1.8.1.Principaux types d’adsorbant :

Les principaux adsorbants employés dans I’industrie sont les charbons actifs, les zéolithes, les
gels de silices et les alumines activées dont les caractéristiques sont récapitulées dans le

tableau I .2.

Tableau II.2 : Caractéristiques des principaux adsorbants industriels [53].

Adsorbants Surface spécifique (m%.g™®)  Talles des pores (nm)  porosité interne
Charbon actif 400 a 2000 1.0a4.0 043038
Zéolites 500 a 800 0.3a0.8 0.3a04
Gels de silice 600 a 800 20450 043405
Alumines activées 200 a 400 1.0a6.0 0.3a0.6

11.8.2.les propriétés de quelgue adsorbant :

Quelques propriétés physiques de certains adsorbants sont regroupées dans le tableau 2 ci-
dessous [54].

j
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Tableau II.3 : Quelques propriétés physiques de certains adsorbants

Nature Porosité interne degré de vide masse surface

(%) externe (%) volumique specifique
p(g/cm3) (m2/g)

alumine activée  30-40 40-50 0,72-0,88 200-300

Tamis 45-55 35 0,65-0,70 60-700

Moléculaire

charbon actif 55-75 35-40 0,16-0,48 600-1400

Magnésie 75 45 0,4 200

silica gel 70 40 0,4 320

Le choix de I’adsorbant est gouverné par sa capacité et sa sélectivité vis-a-vis des corps a
séparer. La sélectivit¢ d’un adsorbant est la conséquence de différences d’équilibre de
sorption des différents adsorbats dans le cas de la séparation thermodynamique ou la
consequence de la différence de cinétique de transfert de matiére dans le cas de la séparation

cinétique.

11.8.3.Les facteurs de ’adsorbant :

11.8.3.1. Les facteurs liés & I’adsorbant :

e La granulométrie influence la cinétique d’adsorption ainsi que I’accessibilité aux pores.
e L’indice d’iode est un indicateur global de la capacité d’adsorption vis-a-vis des petites
molécules. Il s’agit de la masse de diode (en g) capable de se fixer sur les instaurations de

100g de matiere. Plus il est élevé, plus grande sera la capacité du charbon.

11.8.3.2. Les facteurs liés a I’adsorption :

e La solubilité est inversement proportionnelle a la capacité d’adsorption.

e [ ’augmentation de la masse moléculaire accroit la capacité d’adsorption. Cependant, si elle
devient trop grosse, elle n’a plus acces aux micropores, donc cela va diminuer le nombre
de sites possibles de fagon conséquente.

eLa structure de la molécule influence sa capacité d’adsorption. Plus une molécule se
rapproche d’une structure symétrique ou coplanaire, plus elle sera adsorbable. De méme
pour la répartition des charges de fagcon homogene, par opposition aux molécules dont la

charge est concentrée sur un atome.

11.8.3.3. Les facteurs extérieurs :
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Etant donné que le phénoméne d’adsorption est exothermique, 1’augmentation de la

température entraine la diminution de la capacité d’adsorption.

I1.9.L e charbon actif et I’adsorption :

Les charbons actifs qui sont employés comme adsorbants, ne sont pas utilisé pour enlever
seulement les différents types de colorants [55-59] mais sont également employé pour enlever
d'autres polluants organiques et inorganiques tels que les ions en meétal [60-62], les phénols
[63-65], les hydrocarbures chlorés [66], les substances humiques [67], les composés

organiques qui causent le godt et I'odeur [68,69]...etc.

Il est bien connu que l'adsorption par le charbon actif est une méthode efficace et

commercialement applicable pour enlever la couleur et d'autres polluants des pertes de textile.

Il y a plusieurs études publiées concernant I’adsorption des polluants par des charbons actifs

synthétisés a partir des résidus d’agriculture.

3
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IM.Généralités sur le charbon actif:

II.1.Charbon actif:

Le charbon actif est un produit adsorbant obtenu a partir de matiéres premieres riches en
carbone (le bois la tourbe, le charbon, le lignite, 1’écorce de coco...). Toute matiére premiére
organique qui contient du carbone, est a priori susceptible de convenir pour 1’obtention de
charbon actif. Le choix de la matiere premiére sera essentiellement dépendant des
possibilités d’approvisionnement locales permettant des prix de revientcompétitifs. Une
fois, ces matieres premiéres sélectionnées, elles sont activées physiquement ou chimiquement
dans des fours d’activation. Par cette activation on obtient,une structure de carbone hautement

poreuse et tres active [70].

La structure du charbon actif est proche de celle du graphite, ordonnée sous la forme d'un
empilement de couches successives planes d'atomes de carbone disposeés en hexagones

réguliers [71].

Le charbon actif est un adsorbant physique [72] non spécifique avec une structure poreuse
bien développée formée par des macropores et majoritairement par des micropores et des

mésopores, comme représenté sur la (Figure II.1) [72]

';511191:9&19 '

14

Figure III.1 : Différentes structures du charbon actif vues au microscope électronique a
balayage (MEB)

IM. 2. Fabrication du Charbon actif :

Le charbon est un matériau peu colteux, il peut étre fabriqué a partir de tout matériau
contenant un fort pourcentage de carbone et un faible pourcentage en matieres inorganiques
[73].

Il est obtenu par pyrolyse de differents composés organiques : bois, coques de fruits (noix de

j
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coco), noyaux de fruits, bambous, charbon, lignite, tourbe et résidus pétroliers. Depuis
quelques années, de nombreuses études ont pour objectif la fabrication de charbon actif a
partir de déchets : on peut citer, par exemple I’utilisation des résidus de la fabrication du café
[74] ou les boues activées. L’utilisation de sous-produits industriels s’inscrit dans une

démarche de développement durable et devalorisation des déchets [75].

Le principe de fabrication des charbons actifs réside dans 1’obtention d’une matrice carbonée
poreuse a partir de matériaux organiques contenant initialement du carbone. La carbonisation
(ou pyrolyse) transforme le composé de départ en matériau carboné par décomposition

thermique a haute température sous un courant continu de gaz inerte [76].

Les matiéres premiéres sont transformées en charbon actif au moyen de deux étapes : la
carbonisation (pyrolyse) et 1’activation. La carbonisation est la décomposition thermique des
matieres carbonées : les matériaux autres que le carbone sont éliminés. L’activation consiste a
développer la structure poreuse et créer les fonctions de surfaces généralement oxydées qui
sont a l’origine des interactions entre le solide et les molécules adsorbées. L’activation

physique permet de développer les pores existants et d’en créer d’autres [76].

La préparation des charbons actifs passe nécessairement par des étapes préliminaires(collecte,
broyage, granulométrie, ...). Ces opérations sont suivies d’une étape d’activation et de
pyrolyse (carbonisation de la matiére) et enfin des traitements supplémentaires ou de

purification du produit obtenu (lavage, séchage, stockage...) [77].

L’étape d’activation permet de générer une microstructure poreuse et d’augmenter
I’accessibilité a la structure interne, ainsi que de créer de nouveaux pores et d’élargir le
diametre de ceux déja créés lors de la carbonisation. Pour cela, il existe deux méthodes
d'activation [78].

IM. 2.1. Activation physique :

L’activation physique consiste en une oxydation du charbon a haute température (750 a
1000°C) [79] a l’aide d’un agent faiblement oxydant pendant 24 a 72 heures. Les gaz
principalement utilisés, seuls ou en mélange, sont I’air, la vapeur d’eau ainsi que le dioxyde
de carbone. Ce procédé donne un charbon a pores étroits et va créer des millions de
microscopiques alvéoles sur la surface du charbon, augmentant de fagon trés importante sa

surface et son pouvoir d'adsorption, le carbone est consomme par les réactions :
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/ C + H0 —— CO + H;
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Figure IIT.2 : Réactions d’activation physique [78].

Le controle de la température est un parametre important car au-dessus de 1000°C, la réaction
engendre une dégradation du matériau. En revanche, en dessous de 800°C la réaction est trop
lente ou incomplete et donc économiquement inintéressante. Généralement, les charbons
actifs produits par cette activation physique présentent une structure poreuse fine (pores
étroits) [78].

IT. 2.2. Activation chimique :

Contrairement a D’activation physique, I’activation chimique est classiquement réalisée
simultanément avec 1’étape de carbonisation en présence de catalyseursd’oxydation tels que
I’acide phosphorique, I’acide sulfurique, le sulfure de potassium, le chlorure de zinc, des sels
de cuivre ou la potasse et l'acide nitrique. Le matériau brut est imprégné d’un de ces agents

chimiques puis chauffé sous atmosphére inerte entre 400°C et 600°C [79].

La réorganisation structurale permet de développer une microporosité et une mésoporosité par
¢largissement du diamétre des pores. Cette voie d’activation montre que la taille des pores
dans le charbon actif final est déterminée par le degré d’imprégnation : plus celui-ci est éleve,
plus le diamétre des pores est grand. De plus, ces charbons actifs présentent une structure
poreuse ouverte (les pores débouchent a la surface du grain), idéale par 1’adsorption de
grosses molécules. Neanmoins, les charbons activés chimiguement gardent généralement
des traces de 1’agent responsable de 1’oxydation de surface(phosphore, soufre, zinc, cuivre,
potassium) [78].
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I .3.Comparaison des deux procédés d’activation:

Preparation delaimaticrepreEmiere:
broyage, séchage

Végétaux, charbon, tourhe ...

Voielll

Garbonisation; pyrolyse
Sousatmosphere inerte 1000 °C

—_—
Activation physique
Sousatmosphere oxydante
(CO2, air; Vapeur d’eau)
800 < T <1000°C

’ Charbon'actif

Figure II.3 : Schéma général de fabrication des charbons actif [76].

I .4.Description et propriétés des charbons actifs:

IIs se présentent sous plusieurs formes selon les applications :

Il .4.1.Charbon actif en poudre (CAP):

Le charbon actif est pulvérisé en fines particules de taille comprise entre 1 et 100 mm. Il est
généralement issu du procédé de fabrication chimique et est frequemment utilisé pour le

traitement d’effluents liquides [70].

I .4.2.Charbon actif en grains (CAG):

Le charbon actif en grain ou en granulé CAG est formé de particules de 0,5 a 10 mm Les

caractéristiques physiques des granulés de charbon actifs varient considérablement selonles

E
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produits. Les granulés utilisés pour le traitement des gaz proviennent essentiellement d’une

activation physique [70].

IM.4.3. Charbon actif texture(CAT) :

Il est fabriqué différemment des charbons actifs en grains ou en poudre, c’est a dire que la
matiere premiere carbone est finement broyée puis soumise a une oxydation partielle sous air.
Un liant est ajouté a cette poudre afin d’obtenir une pate qui par un dispositif d’extrusion
produit des extrudés cylindriques de diameétre et longueur déterminés (0,8 a 5) mm de

diamétre jusqu’ 10 mm de longueur). Ces extrudés sont ensuite carbonisés dans un four rotatif

900°C puis activés sous flux gazeux. Ces matériaux sont surtout employés pour les

applications en phase gazeuse [70].

CAP CAG CAT

Figure III .4 : Différentes formes de charbon actif.

Tyg;de Granulométrie Avantages Inconvénients Applications
Inférieure a -Bonr_1e, Quantité Traitement en
CAP capacite .
0,2mm d"adsorption importante phasegazeuse et
-Recyclable aqueuse
Supérieure a . Traitement en phase
CAG 0,4mm Bon filtre aquelse
Meilleure R_isques de
" déchirement pour Traitement en
CAT cinctique des débits de h
d’adsorption . phasegazeuse
fluide
élevés

Tableau III.1 : Classification de la forme des charbons actifs [80].

II .5.Propriétés de charbon actif:

E
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IM.5.1Propriétés physiques Structure du charbon actif:

Un charbon actif est constitué d’un agencement désordonné de microcristaux de tailles
variables (5 a 150 A). Chaque microcristal est constitué par un empilement irrégulier de 5 a
20 feuillets distants de 3,6 A (Figure TI.5). La présence d’hétéroatomes conduit suivant le
mode de fabrication du charbon actif a la formation de groupements fonctionnels sur les

arétes des microcristaux [81].

Figure 1.5 : la Structure d’un charbon actif [81].

» Lasurface spécifigue (aire massique) :

La surface développée par le charbon actif et qui tient compte de toutes les irrégularités
existantes a 1’échelle moléculaire, elle est rapportée a I’unité de masse de charbon et peut
atteindre 2700 m?/g [81].

» Laporosité
Représente la fraction du vide existant dans le charbon actif. Elle peut atteindre 80 % et
dépend des dimensions des pores et de leurs distributions. Les pores sont généralement
classés suivant leurs tailles en trois catégories comme 1’indique le tableau II.2 et la figure II
.6 ci-dessous [81].
Tableau II.2 : Classification de porosité [81].

Type de pores | Rayon (nm) | Surface spécifique (m“/g) | Volume massique (ml/g)
Micropores <2 600 — 1500 0.2-0.6
Mésopauses 2-50 20-70 0.02-0.1

Macrospores > 50 05-2 02-0.8

3
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Meso pores
-
Macro pores Vi

\

Micro pores

Figure III.6 : Structure poreuse de charbon actif [81].

I .5.2.Propriétés chimiques:

Les groupements carboxyliques, anhydrides carboxyliques, phénoliques, carbonyles et
lactones sont les plus couramment rencontrés. Ces groupements de surface sont a
I’origine du caractére hydrophile du charbon actif et de son potentiel électrocinétique. 1ls

conferent au charbon actif des propriétés acido-basiques.

—= carboxyle

—— lactone

— = phénol

— carbonyle

— = anhydride

— = éther

——=  quinone

Figure III.7 : les Groupements de surface du CA.
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I .6.Régénération du charbon actif:

Le charbon actif est un produit relativement couteux, ¢’est pourquoi il est trés souvent

régéneéré il existe quatre méthode de régénération.

I .6.1.Régénération a la vapeur:

Cette méthode est réservé a la régénération des charbons actifs qui simplement adsorbé
des produit trés volatils cependant, le traitement a la vapeur peut étre utile pour

débouché la surface des grains de charbons et désinfecté le charbon [82].

I .6.2.Régénération thermique:

Cette opération est réalisé par pyrolyse ou en brulant les matiéres organiques adsorbées
par les charbons actifs dans le but d’éviter d’enflammer les charbons, ils sont chauftés
aux alentours de 800°C au sein d’une atmosphére controlée .C’est la méthode de
régénération la plus largement utilisée et régénere parfaitement les charbons actifs.
Cependant de quelques avantages : trés couteuse avec 1’achat de plusieurs fours, il y a
une perte de charbon de I’ordre de 7 a 10% .I’utilisation de fours électriques réduit ces

perte [82].

I .6.3.Régénération chimigue:

Procédés utilisant un solvant utilisé a une température de 100°C et avec un pH
important. L’utilisation de cette méthode réside dans la minimisation des pertes de

charbons (environ 1%). les polluants son en suit détruit par incinération [82].

I .6.4.Régénération biologigue:

Bien que le procédé de la régénération biologique soit remis en question, le fait
expérimental demeure : en conditions aérobies les bactéries les bactéries son capable de

minéraliser la matiere organique du charbon [82].

j



CHAPTRE II :

SYNTHES DU BIOCHAR ET DU CHARBON
ACTIF.



CHAPITRE IT : SYNTHESE DU BIOCHAR ET DU CHARBON ACTIF

1. Introduction :

Dans ce chapitre, nous avons réalisé la préparation d’un Biochar et d’un charbon actif a partir des

résidus de 1’agriculture. Le Biochar et le charbon actif préparés dans ce travail ne sont pas caractérises.

Pour cela, nous avons fait des exemples de caractérisation d’un charbon actif (CB1) et un Biochar
(DPP-biochar) avec des techniques physico-chimiques et spectroscopiques complémentaires. La

caractérisation concernera la détermination des structures et des textures des solides.

I1. Préparation de Biochar BCW :

Les pétioles de palmier jardinier ont été coupés en petits morceaux, lavés puis séchés a 100°C pendant
48 h. Le matériau séché a été broyeé et tamisé aux tailles souhaitées (0,1-0,25 mm) et ensuite pyrolysé
a 700°C (une vitesse de chauffage de 10°C/min) pendant 3 h. Le processus de pyrolyse a été réalisé

dans des conditions limitées en oxygéne en utilisant un creuset couvert en porcelaine.

Aprés pyrolyse, I'échantillon de Biochar a été trempé dans une solution de HCI 0,1 M pendant 24h,
puis rincé a plusieurs reprises avec de I'eau distillée jusqu'a ce que le pH du filtrat atteigne une valeur
neutre. Enfin, le Biochar résultant a été séché a 100°C pendant 24 h pour maintenir I'hnumidité du
Biochar inférieur a 5%, puis stocké dans un dessiccateur jusqu'a d'autres utilisations.

1-Lavage des matires premicres et Séchage 48h dans 1’étuve a 110°C
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3-Pyrolyse 3h a 600 °C (vitesse de chauffe 5°C/min)

4-Lavage dans une solution de HCI 0,1 M a 24h et Lavage par I’eau distillée jusqu'a PH =6

Figure I1.1. Protocole de la préparation du Biochar BCW.
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II. Préparation du charbon actif CAW (activation par H3PO4):

Parmi les acides, 1’acide phosphorique a été trés largement utilisé pour I’activation du charbon [1, 2,3].
Pour cela, 15 g de matiére brute ont été mélanges avec 20 g (3/4 rapporte) de la solution de H3PO,4 (40
% en poids) et maintenus sous agitation pendant 10 h. Les produits ont été mis dans un four a
calcination, avec une vitesse de chauffe de 5°C/min et maintenu a température 600°C pendant une
heure (1 h). Le produit obtenu est lavé avec de I’eau distillée plusieurs fois jusqu'a le pH du surnageant

devient ~6,5. La poudre noire est ensuite séchée a 110°C pendant 24 h [3].

Matiéres premiéres en poudre Activation H3PO4 (40%) a
25°C+ agitation 1h

Pyrolyse 1h a 600 °C (vitesse
de chauffe 5°C/min)

Séchage 24h a 110°C

Lavage par H20 distillée

jusquaPH =6

Charbon actif

CAW

Figure IIL.1 : Protocole de la préparation de charbon actif CAW.

1V.Déterminant du pH de point de charge nulle (pHpzc) :

Le PZC ou pH du point de charge zéro ou nulle, correspond a la valeur de pH pour laquelle, la charge
nette de la surface des adsorbants est nulle [4]. Ce paramétre est trés important dans les phénomeénes
d’adsorption, surtout quand des forces électrostatiques sont impliquées dans les mécanismes. Une
facon simple et rapide pour déterminer le pHpzc est de placer 25 ml de solution NaCl (0.5M) en
flacons fermés et ajuster le pH de chacun (valeurs comprises entre 2 et 12) par addition de solution de
NaOH ou HCI (0.1M). On ajoute ensuite a chaque flacon 25 mg d’échantillon de matériau a
caractériser (charbon). Les suspensions doivent &tre maintenues en agitation, a température ambiante,
pendant 24 h, et le pH final est alors déterminé. On porte sur un graphe ApH = f (pHi) ou ApH = (pHf-

pHi), 'intersection de la courbe avec 1’axe qui passe par le zéro donne le point isoélectrique.
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a. Déterminant PZC de BCW:

Tableau IV.1_: les valeurs du pH initial et pH final du Biochar :

pHi 2.51 3 4 5.08 8 9 11 13
pHf 3.6 4.8 5.4 5.88 6.2 7 9.5 11.6
pHf-pHi 1.09 1.8 0.5 0.8 -1.8 -2 -1.5 -1.4
PZC
2
1,5
1
0,5
E_.i 0
%_ 0'5 0 14
., |
4L
2
2,5
pHi
Figure IV.1. Déterminant de PZC du Biochar.
Selon la figure 11.3, le PZC de Biochar préparé est a ph=6.1.
b.  Deéterminant de PZC du charbon actif CAW:
Tableau IV.2: les valeurs du pH initial et pH final du charbon actif :
pHi 2.27 3.20 5.10 6.42 7.75 10.35 11.44 12
pHf 2.85 3.66 4.73 5.57 7.08 7.35 9.05 10.02
pHf-pHi | 0.58 0.46 -0.37 -0.85 -0.67 -2.82 -2.39 -1.98
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PZC

PZC

2,27 3,2 642 7075 1035 1144 12

Figure IV.2. Déterminant de PZC du charbon actif.
Selon la figure 11.4, le PZC de charbon actif préparé est a ph=4.87

V. Caractérisation :

V.1. Infrarouge

La spectroscopie infrarouge est 'une des méthodes les plus efficaces et répandues pour l'identification
des molécules organiques et inorganiques a partir de leurs propriétés vibrationnelles. En effet, le
rayonnement infrarouge excite les atomes, lesquels subissent des vibrations selon divers modes qui
sont : déformation, élongation symétriques ou non symétriques. La comparaison entre le rayonnement
incident et celui transmis a travers I'échantillon suffit pour déterminer les principales fonctions
chimiques présentes dans I'échantillon. Elle permettra de mettre en évidence la bande caractéristique
des phénols observable & 3300 cm™.
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FigureV.1: Spectre Infrarouge (FT-IR) de I'échantillon CBL1.
(Charbons actif préparé a partir noyaux des dattes pendant 1h a 650°C).

Tableau V.1: Caractéristiques des charbons actifs(CB5) analysés par spectroscopie infrarouge (Ft-IR)

Nombres d'ondes (cm-1)
Echantillons Dans ce Dans la
Liaisons
travail bibliographie
2342.73 1770-1650 I\élsbratlon de valence de C=0 dans
1749.53 1780-1720 carbonyles
C=0 (vibration de valence dans les
1739.51 1900-1600 anhydrides d’acides)
CB1 C=0 (vibrations de valence dans
1699 1698 les
substances carbonylées)
1656 1650-1500 COO (vibrations de valence de
1520 €00)
1500-1480 C=C (vibration de valence dans les
cycles
1360 1315-1475 Vibration de cycle (dans les
668.04 ] aromates)
690-840 C-O dans les éthers, alcools et
esters
déformation angulaire C-H dans |
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V.2. Microscopie Electronique a Balayage :

Le microscope électronique a balayage permet d’obtenir des images de surfaces de pratiquement tous
les matériaux solides, a des échelles allant de celle de la loupe (x 10) a celle du microscope
électronique en transmission (x 500.000 ou plus). Le principe du fonctionnement du MEB est les

interactions entre la matiére et un faisceau d’électrons.

Figure V.2: Photos obtenues par microscopie électronique a balayage (MEB) du CB1
(Charbons actif préparé a partir noyaux des dattes pendant 1h a 650°C).

V.3.Application de la théorie BET (les propriétés suturale sont déterminées par physisorption

d'azote)

Le modeéle BET est appliqué pour déterminer la surface spécifique des solides répondants aux
hypotheses suivantes :

- L’adsorption est localisée sur des sites définis.

- La molécule d’adsorbat est suffisamment petite pour bien recouvrir la surface du solide.

- Les interactions entre les molécules adsorbées sont négligeables.

-A partir de la deuxiéme couche, I’énergie d’adsorption est constante et égale a la chaleur de

liquéfaction.
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Tableau V.2 : Parameétres texturaux du DPP-biochar

Abréviation Unité Evaluer
1. Superficie
Superficie de Langmuir SLang m? /g 807
Superficie BET SgET m2lg 640
zone de micropores t-plot Swicro m? g 501
surface externe du t-plot Skxe m? g 139
2. VVolume des pores
Volume poreux total Viotal cm3 Ig 0.403
VVolume microporeux Viicr cm3 /g 0.217
Volume mésoporeux Viteso cm® /g 0.186
Volume microporeux Viticro % 53.9
3. Largeur des pores
Largeur moyenne des pores Lnm nm 3.37

Figure V.3: représente l'isotherme d'adsorption/désorption d'azote du DPP-biochar. Cette isotherme
appartient au type | selon la classification IUPAC. Le type | est généralement caractéristique d'un
matériau microporeux dominant (largeurs de pores < 2,0 nm) avec une surface externe relativement
faible ( Sg,:139 m?2/g ; Tableau V.1). Cependant, l'isotherme présentait un coude large (la boucle
d'hystérésis de type H4). En conséquence, le DPP-biochar présentait une structure combinée entre le
micropore (V yicro 0,217Cm3/g) et le mésopore (Vyeso 0,186 Cm3/g). Selon l'isotherme
d'adsorption/désorption d'azote, les parametres texturaux pertinents du DPP-biochar ont été calculés et
le résultat est résumé dans le tableau 1.

Comme prévu, le DPP-biochar préparé a 700 °C présentait une surface spécifique BET relativement
élevée (640 m?/g) et un volume poreux total (0,403 Cm3/g). Les valeurs Sger et Sgerdu DPP-biochar
(640 m?/g et 0,403 Cm3/g) sont supérieures aux valeurs correspondantes de certains autres types de

biochar r. De plus, le DPP-biochar présentait une porosité plus excellente (Sggr 640m?/g et

Sger0,403 Cm3/g) que le charbon actif commercial (472 m?/g et 0,475 Cm3/g) ainsi que les charbons
actifs dérivés de pétioles de palmier dattier préparés par activation physique avec du CO2 a 750 -C

(353m?/g et 0,15 Cm3/g), 850 -C (546 m?/g et 0,24 Cm3/g) et 900 -C (214 m?/g et 0,10 Cm3/g) . Le
biochar généré avec sa porosité bien développée devrait posséder une excellente capacité d'adsorption

du colorant organique sélectif en milieu aqueux.
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Figure V.3: Adsorption/désorption d'azote gazeux sur DPP-biochar a 77K et (b) sa distribution de
la taille des pores.

CONCLUSION

Dans ce chapitre, nous avons travaillé la préparation du biochar a la base nature et préparation le
charbon actif par H3PO4 par la synthese chimique (700C° a 3h pour BCW, 600°C a 1h CAW). Le
rendement du synthese est 23.24% et 44.56 % (biochar et charbon actif) , comme nous avons
travaillé sur Détermination PZC(Le pH de point de charge nulle) pour biochar et charbon actif
(PZC(BCW)=6.1 et PZC(CAW)=4.87) . Nous avons fait aussi des exemples de caractérisation d'un
charbon actif (CB1) et un Biochar (DPP-biochar) avec des techniques physico-chimiques et
spectroscopiques complémentaires parce que Le Biochar et le charbon actif préparés dans ce travail ne

sont pas caractérisés.

E
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|.Introduction

Dans ce dernier chapitre, nous abordons 1’étude de I’efficacité des biochar et charbons actifs
synthétisé a base naturel pour épurer des solutions aqueuses contenant des colorants (méthyl violet
MV et 4-Nitro phenol 4NP). Dans un premier temps, nous avons étudi¢ I’influence des différents

parametres sur la capacité d’adsorption : le temps de contact et la masse de I’adsorbant.

Aprés, nous avons tenté d’appliquer différentes lois cinétiques telles que les équations de vitesse de
pseudo premier-ordre, et pseudo second-ordre de la diffusion intra particulaire pour simuler les
données expérimentales de cinétique d’adsorption des colorants. Enfin, nous avons étudié les
isothermes d’adsorption dont les parametres expriment les propriétés de surface et 1’affinité de
I’adsorbant. Les isothermes d’adsorption peuvent étre générées sur la base de nombreux modeles

théoriques, les modeles de Langmuir et de Freundlich sont les plus utilisés.

I1.Caractéristiques des colorants :

e méthyl violeté : est une famille de composés organiques de la famille des triphénylméthanes,

principalement utilisés comme colorants textiles et en peinture. On compte principalement trois
composés dans cette famille, les violets de méthyle 6B, 2B et 10B, dont la seule différence
structurelle est un groupe méthyle supplémentaire sur le groupe imine par rapport au précédent, ce
qui change légerement sa couleur. Le violet de méthyle 10B est aussi appelé violet de gentiane ou
violet de cristal.

e 4-Nitro phenol : Le 4-nitrophénol, paranitrophénol, p-nitrophénol ou 4-hydroxynitrobenzene, est

un composé aromatique de formule moléculaire C6H5NO3. Constitué d'un cycle benzénique
substitué par un groupe nitro et un groupe hydroxyle (phénol), c'est lI'un des trois isomeres du

nitrophénol, le composé [ para].

@) OH
H N o
Hﬁ/l_‘ N
[N\
\_/
\%N'—CH
" NO->

Figure 1.1. Structure du compose méthyl violeté MV et 4-Nitro phenol 4NP.

j
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Tableau 1.1 : Caractéristiques physico-chimiques du Méthyl Violet MV et du 4-Nitro phenol NP.

Nom Usual

méthyl violet

4-Nitro phenol

Formula chimique

CasH30CIN3

CeHsNO3

Masse moléculaire

407.979 g.mol™

139.108 g.mol™

Solubilité dans I’eau

Elevée

Elevée

Amax (NM) 580 270
PKa 990u 18
I.C. 42555

|.Préparation des solutions de colorants NP et MV :

Des solutions méres du 4NP et du MV avec une concentration de 20mg/l ont été préparées en
mélangeant une quantité appropriée de 4NP ou MV avec de I'eau distillée. La solution mére a été
convenablement diluée par I'eau distillée a la concentration initiale désirée. Ainsi, I'adsorption du Nitro
phénol et méthyl violett (Sigma-Aldrich, teneur en colorant > 90 %), ont été étudiées sur les matériaux

qui présentent une grande surface spécifique.

11.La courbe d’étalonnage :

Une solution mere de 4NP et MV avec une concentration de 20mg/L a été préparée en mélangeant une
quantité appropriée de 4NP et MV solide avec 1’eau distillée. La solution mer a été convenablement
diluée par I’eau distillée aux concentrations (1 .5 .10. 15. 20mg/L) , les densités optiques ont été

mesurées par le spectrophotometre UV-visible.

Les données expérimentales rapportées dans la Figure Indiquent la relation lin€aire entre I’absorbance et

la concentration avec un coefficient de régression élevé.

La concentration en MV et 4NP inconnue déterminée a partir de 1’équation de la droite de régression

linéaire suivante : la loi de Bir-Lembaire

j
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Figure 1V.1 : étalonnage de MV (r? = 0.9956).

Une courbe d'étalonnage des absorbances en fonction des concentrations en MV a été obtenue en
employant les solutions du MV de concentrations comprises entre 5 et 20 mg/L. Les données
expérimentales rapportées dans Figure 1V.1 indiquent une relation linéaire entre 1’absorbance et la

concentration avec un coefficient de corrélation r? = 0.9956.

3,524 . . T

3,000

2,000

1,000

0,000 L L L
0,000 5,000 10,000 15,000
Conc. (mgil)

20,000

Figure IV.2 : étalonnage de4 NP (r2 = 0.98563).

Une courbe d'étalonnage des absorbances en fonction des concentrations en NP a été obtenue en
employant les solutions du 4NP de concentrations comprises entre 5 et 20 mg/L. Les données
expérimentales rapportées dans FigurelV.2 indiquent une relation linéaire entre 1’absorbance et la

concentration avec un coefficient de corrélation r? = 0.98563

I11.Etude de Cinétigue en fonction de la concentration initiale :

L'adsorption a été étudiée en fonction du temps pour déterminer la quantité de colorant adsorbé a
differents intervalles de temps, le temps d'équilibre est I'un des facteurs les plus importants de point de

vue économique pour les systémes de traitement des eaux pollués [1].

3
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L'adsorption des colorants cationiques du MV et du 4NP (colorant naturel) sur les différents
adsorbants compris (biochar et charbon actif) ont été effectués en « batch ». 250 mg des échantillons de
bicher et charbons actifs sont mis en suspension dans des solutions de 250mL du MV ou du 4NP de
concentration initiale CO (20mg/L). Les bichers sont disposées sur agitation a température ambiante.
Une agitation vigoureuse par un barreau magnétique a permet une bonne mise en contact de I'adsorbant
avec la solution. Les échantillons sont prélevés a des intervalles de temps déterminés, et sont filtrations.
L'analyse de la concentration de colorant initial ou résiduel est effectuée par spectroscopie d'adsorption
UV-Visible. Les différents résultats obtenus sont tracés sous forme de courbe R= f(t). La quantité de

colorant adsorbée est calculée comme suit [1] :

R Ce 100
= — %
co
1004 —————}
80 4
—e—N A
60 - —NB

R (%)

40

20

T T T T T T 1
20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
t (min)

Figure V.1 : Cinétique d'adsorption 4NP sur charbon actif et bio char pour méme concentration en NP.
(m=250mg, V=250mL, C=20mg/L).

100
0g0® ° ° °
nee Oy /._—- ]
80- %'I....
.
‘
60-
&
@
204
o{ a
T T T T T T
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t (min)

Figure V.2 : Cinétique d'adsorption MV sur charbon actif et bio char pour méme concentration en

MV. (m=250mg, V=250mL, C=20mg/L).
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Pour comparer entre les différents adsorbants, nous avons représenté sur Figure V.1 et Figure
V.2 les résultats de 1’¢tude cinétique de 1’adsorption du MV et du 4NP sur les échantillons (charbon
actif et biochar). Nous remarquons d’aprés ces expériences que les échantillons charbon actif
présentent des cinétiques d’adsorption rapide que les échantillons du Biochar.

Les temps d’équilibre sont rapidement atteints. Les quantités adsorbées obtenues sont proches
respectivement de 19.41mg/g et 18.08mg/g dans le cas du MV et 19 mg/g et 19.47mg/g dans le cas
du 4NP pour les échantillons (charbon actif et biochar). Ces variations dues au mode de
conditionnement des matériaux. Cela montre bien que les fonctions de surface et les propriétés
texturales jouent un réle important dans les phénoménes d’adsorption. Comme les échantillons
charbon actif montrent les meilleures efficacités et les meilleures quantités adsorbées dans les mémes
conditions expérimentales.

V.1. Modélisation de la cinétique d’adsorption :

Plusieurs modéles de cinétique ont été utilisés afin d’interpréter les données expérimentales, pour
donner des informations essentielles pour I’utilisation de ces charbons actifs et biochar dans le
domaine d’adsorption. Nous avons adopté deux modeéles de cinétique : modéles de pseudo-premier-
ordre (PPO) et de pseudo-second-ordre (PSO).

V.1.1.Modéle du pseudo-premier ordre :

L’expression de ce modele est généralement exprimée comme suit :

dqe B
E =K;(Qe — Qv

Apres intégration avec les conditions initiales Q, = 0 a t=0, I’équation devient :
Q: =Qe(1— e_klt)

V.1.2. Modéle du pseudo-second :

L’expression de ce modele est généralement exprimée comme suit :

dge
—t = Ki(Qe — Qv)?

Aprés intégration on obtient :

o kpQit
Q.= (m)

E
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Figure V.3 : Modélisation Cinétique d'adsorption4 NP et MV sur charbon actif et bio char pour méme
concentration en4 NP et MV. (m=250mg, V=250mL, C=20mg/L).

FigureV.3 : représentation graphique de la modélisation de la cinétique du4 NP et du MV en fonction
de la concentration pour charbon actif et biochar, le modele de diffusion intra particule.

Le meilleur modele établi pour 1’étude de la cinétique d’adsorption est choisi selon le facteur de
corrélation. Plus ce facteur est élevé plus le modéle est favorable pour 1’étude du processus d’adsorption
[2].

A partir des résultats regroupé dans le tableau II1.2, nous remarquons que le modéle qui présente un
facteur de corrélation le plus élevé est celui du modéle de pseudo-second-ordre avec un facteur R pour
toutes les concentrations, on peut en déduire donc que le modele de pseudo second-ordre est celui qui
décrit mieux le processus d’adsorption des deux colorants sur les charbons actifs et biochar . L'analyse
des données cinétiques par d'autres chercheurs a également montré que 1’équation de la vitesse de

pseudo-second-ordre permet de simuler avec un bon accord I'adsorption du 4NP et du MV [3,4, 5, 6].
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Nous voyons aussi que les quantités adsorbées calculées par ce modeéle sont plus proches a des
quantités adsorbées expérimentalement. Les vitesses d’adsorption (k2) diminuent lorsque la
concentration de colorant augmente ceci revient a 1’augmentation de la compétition sur les sites
d’adsorption par contre la compétition diminue sur les sites actifs de 1’adsorbant pour les faibles
concentrations [7].

Tableau V.1. De Modélisation d’adsorption par 1’ordre 1 et I’ordre 2 :

ordre 1 ordre 2
R? Qmax Ky R? Qe K,
4ANP A 0.996 19.066 0.345 0.9976 19.77 0.893
4NP B 0.993 19.361 0.310 0.99978 18.89 0.138
MV A 0.995 19.119 0.3421 0.9973 19.57 0.989
MV B 0.988 17.656 0.0677 0.9982 19.95 0.761

VI. Etude d’isotherme en fonction du construite a I’équilibre :

Les isothermes d’adsorption sont trés utiles pour la compréhension du mécanisme d’adsorption [8].
En générale, les isothermes d’adsorption fournissent des informations sur 1’amélioration des adsorbants,
une description sur 1’affinité et sur I’énergie de liaison entre 1’adsorbat et 1’adsorbant (existence des
interactions latérales entre molécules ou non) et sur la capacité d’adsorption [9 ] L’isotherme permet
aussi de donner des informations sur le mode d’adsorption (adsorption en monocouche ou en
multicouches). Toutes ces informations pourront étre extraites a partir des modeles d’équilibre décrivant
le processus d’adsorption.

Ces études d'adsorption ont été réalisées dans des petites bouteilles par l'utilisation de 25mL de
introduit dans BCW et CAW avec différentes la

masse initiales (5 & 80 mg/). Gardé dans toutes les expériences par 1 h a température ambiante contrélee

solution MV et NP dans concentration 20mg/L et

par un barreau magnétique a 250 tours/min permet une bonne mise en contact de l'adsorbant avec la
solution. La filtration a été réalisée, les suspensions ont été conservées dans des tubes spéciaux.
L'analyse de la concentration de colorant initial ou résiduel est effectuée par spectroscopie d'adsorption
UV-Visible.
Les différents résultats obtenus sont tracés sous forme de courbe Qe=f(Ce).
(CO - Ce) *V
m

Q. =

v,
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FigureV1.1: Isothermes de I’adsorption du4NP et du MV sur charbon actif et bio char, C=25mg/L,
V=25ml, Vit=250tr/min, 5mg < m(BCW) <80mg et 5mg< m (ACW)< 40mg).

o le courbe obtenues montrent que I'isotherme de ( charbons actif et biochar) avec 4NP est de type L.
Cette courbe peut étre mathématiquement décrite par I'équation de Langmuir ou de Freundlich. Plus
le nombre de sites occupés par des molécules de solutés augmente plus l'adsorption de nouvelles
molécules est difficile.

o L'isotherme de (charbon actif et biochar) avec MV est de type S. concentration de solution, quand la
concentration de la solution augmente la quantité adsorbée augmente rapidement. Ainsi, les
molécules adsorbées favorisent I'adsorption ultérieure d'autres molécules (adsorption coopérative due

a l'attraction entre les molécules du soluté par les forces de Van der Waals).

VI1.1. Modélisation des isothermes d’adsorption :

Les parametres obtenus a partir de la modélisation des isothermes fournissent des informations
importantes sur le mécanisme d’adsorption, les propriétés de surface et les affinités adsorbant adsorbat.
Les deux modeles a deux parameétres les plus couramment

employés sont les modéles de Langmuir et Freundlich, mais aussi pour aller un peu plus loin dans la
compréhension des mécanismes d’adsorption, on peut utiliser les modeéles a trois parameétres. Il existe

d’autres modéles qui seront applicables ou pas suivant que le coefficient

de corrélation R2 sera élevé ou pas. Le meilleur modele applicable parmi ceux que nous avons choisis
sera évaluer a partir de ce coefficient R? (0 < R? < 1)et la valeur de la quantité maximum obtenue a

partir des différents modéles et celle obtenue expérimentalement.
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VI1.1.1.Modele de Langmuir

Ce modele est tres utile pour 1’adsorption mono-moléculaire d’un soluté en formant une monocouche a

la surface d’un adsorbant, ce modele est utilisé quand les conditions suivantes ;
*[’espece adsorbée est fixée sur un seul site bien défini, de I’adsorbant (adsorption localisée)
*Chaque site n’est capable de fixer qu’une scule espece adsorbee,

[’énergie d’adsorption de tous les sites est identique et indépendante des autres especes déja adsorbées

sur des sites voisins. (Pas d’interaction entre les molécules)

L’équation de Langmuir s’écrit comme suit :

_ QmaxKCe
Qe=— 2
1+KC,

VI.1.2. 2-2-Modéle de Freundlich

L’isotherme de Freundlich a été présentée en 1926. Elle repose sur 1’équation empirique, utilisée pour la
représentation pratique de 1’équilibre d’adsorption entre un micropolluant et la surface de 1’adsorbat.

Elle se présente sous la forme

j
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FigureV1.2: Modélisation Isothermes de 1’adsorption du NP et du MV sur charbon actif et bio char,
C=25mg/L, V=25ml, Vit=250tr/min, 5mg < m (CBW) <40mg et 5Smg< m(CAW)< 40mg).

D’aprés les résultats obtenus (tableaux IV-1), la modélisation a montré que le modéle de Langmuir

s'adapte trés bien pour la solution 4NP et MV avec les charbons (BCW ET CAW) et que la valeur du

parametre de corrélation est proche de 1 (R2=10.709 et 0.981 respectivement pour BCW et CAW dans le

cas d’adsorption du MV) et (R2= 0.992 et 0.976 respectivement pour BCW et CAW dans le cas

d’adsorption du NP).

Le modele de Langmuir montre que les surfaces de nos échantillons sont homogenes sur le plan

énergétique et une adsorption mono moléculaire [10].

Pour le modele de Freundlich :
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La valeur du parametre de corrélation R2 est proche de 1 (R2 > 0.700), ce qui permet de deduire que le
modele de Freundlich.

Pour la solution NP, la valeur de (n) obtenue en appliquant le modele de Freundlich a nos résultats
expérimentaux est supérieure 8 1 (n>1:n = 1576 et 2.112) . Cela montre que les isothermes sont de
type L et les cas montrent que 1’adsorption est favorable et est physique.

La valeur du parametre (n) obtenue par le modele de Freundlich est inférieure a 1 (n<1: n =0.666 et
0.600) dans la solution MV, ce qui montre que les isothermes sont de type S et les cas montrent que
I’adsorption est non favorable, et est une adsorption chimique.

Tableau VI1.1: De Modélisation d’adsorption par les modéles de Langmuir, Freundlich:

LANGMURE FREUNDLICHE

R? Omax K, R? K; n
NP A 0.976 55.954 0.452 0.932 16.962 1576
N PB 0.992 64.110 0.442 0.964 20.043 2.112
MV A 0.981 4222.054 0.019 0.980 78.106 0.666
MV B 0.709 66272.131 | 1.793 0.707 1.168 0.600

CONCLUSION

Ce chapitre présente d’adsorption en batch ont servi a établir I’affinité de charbon actif et biochar vis a
vis du colorant (4NP ou MV) pour optimiser son élimination. La concentration initiale, de la dose
d’adsorbant et de temps ont ¢té¢ étudiées. Il €ét€¢ observé dans les expériences que les charbon actif
présentaient on plus affinité et une capacité d’adsorption plus élevée en NP ou MV par apport le biochar
, Il est & noter que ces variations sont dues au mode de conditionnement des matériaux. Cela montre bien
que les fonctions de surface et les propriétés texturales jouent un réle important dans les phénomeénes

d’adsorption.

L’étude de la cinétique en fonction de la concentration a montré que : la quantité adsorbée augmente
avec I’augmentation de la concentration des solutions des colorants. Le pourcentage d’élimination des
deux colorants augmente lorsque la masse de 1’adsorbant augmente. Le modele de pseudo-second-ordre
est celui qui décrit mieux le processus d’adsorption des deux colorants sur le charbon actif et biochar

avec un coefficient de corrélation R2 >0.980.

Les isothermes d’adsorption sont simulées trés correctement par le modéle de Langmuir, & en juger par

la valeur du coefficient de corrélation (R2>0.957).







CONCLUSION GENERALE

Conclusion générale :

L’objectif principal de cette étude est tester la capacité et I'efficacité de deux solides un biochar et
charbon actif en vue de la dépollution dés I'eaux usées chargées en polluant de 4-nitro phénol et

méthyle violet par la technique d'adsorption.

De ce fait, le mémoire a englobé 3 chapitres. Le premier chapitre a été une rappelle bibliographie

sur les colorants, I'adsorption et le charbon actif.

Pour la partie expérimentale, le chapitre 2 a expliqué la synthése de biochar et charbon actif (activé
par l'acide phosphorique) a partir des déchets palmier dattes par la pyrolyse (700°C a le biochar et
600°C a le charbon actif), les résultats de rendement est 23.08% biochar et 44.53% charbon actif.

Apres on a fait la caractérisation pour déterminer le point de charge nulle PZC. Les résultats est
PZC de biochar= 6.1 (neutre) et PZC charbon actif= 4.87 (caractere acide).

Dans le chapitre 3, on a présenté tous les résultats issus essais de I'adsorption de 4-nitro phénol et
méthyle violet.

Pour I'étude cinétique, le rendement avec 4-nitro phénol et méthyle violet respectivement est
99.75% et 91.74% biochar et 96.92% et 96.5% charbon actif et de lui dans la modélisation cinétique

nous avons conclus de I’expérience a préfere lord 2.

Dans I'étude isotherme, les courbes des isothermes d’adsorption obtenues montrent que celles de
solution NP sont de type L qu'est une adsorption physique et celles de solution MV sont de type S
qu'est une adsorption chimique.

Le modéle favorisé est de Langmuir pour 4-nitro phénol (avec le deux charbon BCW et CAW) et
non favorable pour le méthyle violet (avec le deux charbon BCW et CAW) .
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