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Résumé

Le but de notre travail est la préparation de biochars a base d’un déchet
agricole de palmier de jardinier et tester leur pouvoir d’adsorption d’un colorant :
Crystal violet.

On a préparé des biochars a base d’un déchet naturelle de tige de palmier
jardinier par la pyrolyse a trois temperatures déférentes 500, 700 et 900°C.les valeurs
du rendement de ces trois derniers sont : 27.07%,21.36% et 16,14%, Puis, on les a
caractérisés par difféerentes méthodes physicochimiques a savoir : le point de charge
nulle (pHpzc) de biochar sont respectivement: 5.02, 5 et 6.2, le MEB et la
physisorption de No.

L’étude de la cinétique d’adsorption montre que le modéle de pseudo-premier
ordre est mieux adapté que le modeéle de pseudo-deuxiéme ordre pour décrire la
cinétique d’adsorption.

La modélisation des I’isothermes d’adsorption montre que les modéles de
Langmuir des quantités adsorbées dans des différentes temperatures 500, 700 et
900°C est une 172.52, 197.31, 125.97mg/g et Freundlich décrivent bien I’équilibre
d’adsorption, en partie le biochar préparé a la température du 700 °C, qui possede

une capacité d’adsorption du Cristal violet supérieure au deux autres matériaux.

Mot clés : biochar, adsorption, pollution, Cristal violet.



adlal)
DR s Cpibiend) Jads (e Aae ) 1 Aldla) o alaie YU (g saall aadll juasd o8 Llee (4a ol
(o il s Galiatl o s )4
AV 3k e Aaall Jidd g sdad bl il Ll Slaie YU (g sl aadll jiass o
ot 5_paY) AN Aalis) ad 5 Ay s da 3 900 700 <500 :Aikisa 3l Gla ja EDE ie () Al
Ol ddads ;a5 AdlSe A0S 400 58 (3 ykay Letua o5 Ll <3 <9416.14 «%21.36 <%27.07
N2.oabaic sSMEB 5¢6.25555.02 1 sill e A sl aadll (DHPZC) il
Al A all 3 g (e Aag Dl ST RSN N 36V Aol 23 s () ) &S ja Al o < jelil
) Y] AS ja Caa gl 4800 3))

Aalie 3 ) ja a3 8 daieal sl | angmuir gl of 3151 51 a (5 slatie dadal el
Ju Freundlich—uas g can/aale 125975 197.315 172.52 4 4545 539005 7005 500
3,38 Ll (Al s ¢, Casieda )2 700 50 s 4 )2 die puasall (5 saadl andll 15 ¢ ) e () 5
G AY) Gald) e i) Jiiag U e Galiaial

o) ey U e sl ¢ ) a1 ¢g saal) andll - Aualidal) cilalsl)



Summary

The aim of our work is to prepare biochars based on agricultural waste from

gardeners' palm trees and test their power of adsorption of a dye: Crystal violet.

Biochars were prepared based on a natural waste of garden palm stem by pyrolysis
at three different temperatures: 500, 700 and 900°C. The yield values of the latter
three are: 27.07%, 21.36% and 16. 14%, Then, we characterized them by different
physicochemical methods namely: the point of zero charge (pHPZC) of biochar are
respectively: 5.02, 5 and 6.2, the MEB and the physisorption of N2.

The study of the adsorption kinetics shows that the pseudo-first order model is
better suited than the pseudo-second order model to describe the adsorption

kinetics.

Modeling the adsorption isotherms shows that the Langmuir models of the
quantities adsorbed in different temperatures 500, 700 and 900°C are 172.52,
197.31, 125.97mg/g and Freundlich describe the adsorption equilibrium well, partly
the biochar prepared at a temperature of 700 °C, which has a higher adsorption

capacity for Crystal Violet than the two other materials.

Keywords : biochar, adsorption, pollution, purple crystal.



Abréviation
BW (500, 700 et 900) : Biochar préparer a déférents température.
CV : Crystal violet.
NaCl : Chlorure de sodium.
HCI : Chlorure d’hydrogene.
NaOH : Hydroxyde de sodium.
pH : Potentiel hydrogene.
PZC : Point de charge nulle.
PPO : Pseudo premier ordre.
PCO : Pseudo deuxiéme ordre.

Tr/min : Tour/minute.
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Introduction générale

L’cau est la matiére premicre la plus importante sur notre planete, pour les étres humains, les
animaux, les plantes et les microorganismes ; pratiquement tous les phénomenes vitaux de la

biosphére sont liés a la disponibilité de 1’eau.

La pollution de I’cau est due essentiellement aux activités humaines ainsi qu’aux
phénomeénes naturels. Elle a des effets multiples qui touchent aussi bien la santé publique que les

organismes aquatiques.

D’apres les dernieres données 1’industrie textile serait responsable de 17 & 20% de la
pollution de I’eau au niveau mondial, Cela est di principalement aux processus de fabrication et
notamment aux teintures évacuées par les usines, qui se déversent régulicrement dans 1’eau,
formant alors de répugnantes mares de peintures ou nulle vie ne survit a I’asphyxie. Un véritable

désastre pour la faune aquatique et les populations locales.

De nombreuses méthodes et technique de dépollution sont développées au cours de ces
Derniéres années. Parmi ces techniques, il y a lieu de citer les procédes de précipitation chimique,

la floculation, I’échange d’ions, 1’¢électrolyse, les procédés membranaires et I’adsorption

L’adsorption est I'une des techniques les plus connue et de coft bas pour la purification des
eaux. La purification de l'eau est le processus d'élimination des contaminants chimiques et

biologiques indésirables de I'eau.

L’objectif de notre recherche est et de préparer un adsorbant de type biochar a partir des

déchets agricoles (des palmiers jardins), pour I’utilisé dans 1’adsorption d’un colorant.

Ce travail est présenté sous forme de deux parties principales I'une théorique et I’autre

expérimental.
Premierement, la partie théorique peut étre divisée en trois parties contenant ce qui suit :

Premiéere partie : est consacré a une étude bibliographique sur le phénomene de la pollution et les

colorants.
Deuxieme partie : comporte phénomeéne d’adsorption.

Troisieme partie : sur les adsorbants les charbons actifs el biochar.



Deuxiémement, la partie expérimentale est consacrée a la synthese et caractérisation des
matériaux préparés, afin de réaliser les tests d’adsorption du Cristal violet. Elle comporte également
résultat de I’étude de la cinétique d’adsorption, 1’effet des certains paramétres physicochimique et
I’étude de 1’équilibre d’adsorption.

Enfin, on termine par une conclusion générale qui résumera les principaux résultats.



Chapitre | : Partie
bibliographique




I. Définition de la pollution

Le mot pollution existe depuis tres longtemps, elle est définie comme toute introduction ou
la présence d’un altéragéne dans un milieu déterminé et le résultat de son action. Le mot altéragéne
présente lui-méme une large signification, ou tout facteur provoquant une altération de
I’environnement. Ce peut étre ’introduction de certaines substances chimiques néfastes a certaines
especes ou a toutes les especes, la modification de certains paramétres physiques telle que la

température, ou I’introduction de vibrations, de rayonnements de virus ou de bactérie [1].

On a trois types de pollution a savoir : atmosphérique, pollution du sol et de ’eau. Dans notre

cas, nous nous sommes intéressés a la pollution des eaux.

I.1. Définition de la pollution de I’eau

La pollution de I’eau s’entend comme, une modification défavorable ou nocive de propriétés
physico-chimiques et biologique, produite directement ou indirectement par les activités humaines,
les rendant impropres a 1’utilisation normale établit. La pollution peut atteindre tous les milieux
tels que les fossés, les rivieres, les fleuves, les canaux, les lacs, la mer, ainsi que les eaux

souterraines [2].

Selon la loi n°3 du 19 juillet 2003, « la pollution des eaux, est I’introduction dans le milieu
aquatique de toute substance susceptible de modifier les caractéristiques physiques, chimiques,
et/ou biologique de I’eau. De créer des risques pour la santé de ’homme, de nuire a la faune, a la

flore terrestre et aquatique » [3].



Figure 1. Photo représentant la pollution d’eau.

1.2. Types de Pollutions
1.2.1. Pollution naturelle
a. Pollution physique
Elle est due a une charge importante des eaux en éléments fins qui demeurent en
suspension : particules de charbon et de silice, sable, limons, provenant d'effluents industriels ou

d'eaux issues de chantiers [4].

b. Pollution biologique
La contamination microbiologique est une forme de pollution de 1’eau engendrée par la
présence de microorganismes pathogenes tels que les virus, les parasites ou les bactéries. Ceux-ci

peuvent présenter un risque pour la santé humaine ou animale [5].

c. Pollution chimique

Ce type de pollution se
manifeste par la dégradation d’un écosystéme par le biais des produits chimiques. Il existe des
micropolluants organiques tels que : les hydrocarbures, les pesticides et des micropolluants

inorganiques tels que :



les métaux lourds ; résultants des rejets industriels, et qui ont la spécificité des bioaccumulations

ce qui peut engendrer des effets nuisibles pour I’environnement et la santé humaine [6].

Tableau 1. Principaux types de pollution des eaux leurs natures et leurs causes. [7].

Type de pollution

Nature physico-chimique

Source ou agent causal

Pollution thermique

Rejet d’eau chaude

Centrales électriques

Pollution chimique,

pollution par les engrais

Nitrates
Phosphates

Agriculture,

lessives

Pollution par les éléments toxiques

Cadmium, mercure, plomb,
aluminium, arsenic, etc.

Industries, agriculture combustion,
(pluies acides)

Pollution par les pesticides

Insecticides, herbicides,
Fongicides, etc.

Agriculture (industrie, transport)

Pollutions par les détersifs

Agents tensioactifs

Effluents domestiques (industriels)

Pollution par les hydrocarbures

Pétrole brute et ces dérivés
(carburant et autres produits
raffinés

Industries pétroliéres, transport,
chaufferies industrielles

Pollution par les composés

Organochlorés

PCB, insecticides, solvants chlorés

Industrie, agriculture

Pollution par divers autres
composants organiques de synthése

Treés nombreuses molécules,

Industriel, usages dispersifs en
particulier domestiques pour
certains

pollution microbiologique

Bactéries, virus entériques et
champignons

Effluents urbains, élevage, abattoir
et secteur agroalimentaire en
général

1.3. Impacts de la pollution des eaux

1.3.1. Effet sur I’environnement

e Diminution de la teneur en oxygéne dissout.

e Prolifération d’algues.

e Modification physique du milieu récepteur.




1.3.2. Effet sur la santé humaine

Les maladies liées a la présence d’éléments pathogenes ou de molécules toxiques sont tres
répandues. Les parasitoses d’origine hydrique dominent trés largement la pathologie des habitants
du tiers monde.

Les métaux lourds comme Hg, Pb, Cd, Cu..., présentent la particularité de se concentrer
dans la chaine biologique. Ils ne sont pas dégradables, leur présence est donc rémanente. Ils
conduisent a des pathologies diverses en fonction de leur nature, ces pathologies peuvent étre trés

graves, voir mortelles [8].

1.3.3. Effet sur ’économie

En certaines périodes de 1’année, la prolifération d’algues qui viennent s’échouer et pourrir
sur les cotes conduit a des nuisances qui perturbent fortement I’activité touristique de ces régions...
Cette prolifération est attribuée aux rejets de polluants azotés et Phosphorés directs ou indirects.
Le maintien de I’activité touristique implique 1’élimination de ces nuisances. Ceci représente un
colit et un manque a gagner important. Comme c’est souvent le cas, le secteur qui est a I’origine de

la pollution n’est pas le secteur qui en subit les Conséquences [8].

I.4. Méthodes de traitement de la pollution des eaux
a. Traitements Physiques
S'il est établi que des polluants physiques sont présents dans une eau usée, les méthodes de

traitement physique devraient étre prises en considération. Ces methodes sont généralisees comme
suit [9] :
e Egalisation du liquide.
e Séparation liquide/liquide.
e Mélange gaz/liquide.
e Mélange liquide/liquide.
e Controle de la température.

Le traitement physique peut également étre utilisé avant un traitement chimique ou biologique

pour éliminer un constituant qui pourrait causer des problémes lors d'un traitement ultérieur [10].



b. Traitements Biologiques
Les types de traitement biologique les plus courants sont [9] :

Le traitement biologique anaérobique.

Le traitement biologique aérobique.

Le traitement biologique anoxique.

La microbiologie.

(@]

. Traitements chimiques et physicochimiques
En général, le traitement chimique est utilisé lorsqu'un polluant dans les eaux usées doit
étre modifié ou manipulé chimiquement afin de réduire la concentration du polluant dans les
effluents. Les plus courants types de ces traitements sont [9] :
e Le controle du pH.
e [’oxydation/réduction chimique.
e La précipitation des métaux.
e Le décapage.

e [’adsorption.

1.5. Colorant

Un colorant est défini comme étant un produit capable de teindre une substance d'une
maniére durable. Les colorants furent, pendant trés longtemps, extraits du milieu naturel : plantes,
animaux et minéraux. Le co(t d'obtention était souvent trés élevé, et les procédés d'application plus
ou moins reproductibles et tres fastidieux. Les premiers colorants synthétiques datent du milieu du
XIXeme siécle. L'évolution de I'industrie des colorants a été étroitement liée au développement de
la teinture synthétique et de la chimie en général. Un colorant proprement dit est une substance qui
possede deux propriétés spécifiques, indépendantes I'une de l'autre, la couleur et I'aptitude a étre
fixée sur un support tel qu'un textile [11].

La teinture des textiles a été effectuée depuis les temps les plus reculés. On employait alors
uniquement des colorants naturels, mais ces composés ont été presque totalement remplacés par
des colorants de synthese [6]. Une teinture consiste a faire absorber, diffuser des colorants dans les

fibres textiles, puis ensuite a les fixer a l'intérieur de celles-ci [12].



1.5.1. Définition d’un colorant

Un colorant est défini comme étant un produit capable de teindre une substance d’une
maniére durable. 1l posséde des groupements qui lui conferent la couleur : appelés chromophores
et des groupements qui permettent sa fixation : auxochromes [13]. L’intensité de la couleur est
due a I’absorption sélective d’énergie par certains groupes d’atomes appelés chromophores.
L’atome du chromogene peut changer la couleur ou bien augmenter son intensité due au

chromophore. Ils sont appelés les groupements auxochromes.

Tableau 2. Principaux groupements chromophores et auxochromes, classés par intensité croissante [14].

Groupement chromophores Groupement auxochromes
N=N : groupe azoique NH: : Amino
N=0 : groupe nitroso NHCHjs : Methylamino
C=0 : groupe cétonique N(CHs), : Demethylamino
C=C : groupe vinyle OH : Hydroxyle
C=S: groupe thio carbonyle OR : Alkoxyl groupes donneurs d‘électrons
C=S: Sulfure

1.5.2. Classification des colorants

Les colorants peuvent étre classés selon plusieurs manieres : la couleur, ’utilisation, le nom
commercial, la constitution chimique et la base de I’application [16].

Les principes de classification les plus couramment rencontrés dans les industries textiles sont
basés sur les structures chimiques des colorants synthétiques qui repose sur la nature de groupe
chromophore et sur les méthodes d’application aux différents : textiles, papier, cuir et matieres

plastiques... etc. [15]. Dans le tableau 1.2 on présente les principales classifications.




Tableau 3. Classification des colorants. [17].

Classification chimique

Classification tinctoriale

-Les colorants indigoides
-Les colorantes xanthines
- Les phatalocynines

- Les colorants nitrés et nitrosé

-Les colorants anthraquinoniques

- Les colorants acides ou anioniques

- Les colorants basiques ou cationiques
- Les colorants de cuve

- Les colorants directs

- Les colorants a mordants

- Les colorants réactifs

- Les colorants développés ou azoiques
insolubles

- Les colorants dispersés

-Les colorants triphénylméthanes

1.5.3. Toxicité des colorants

Les eaux usees provenant de la teinture des textiles sont un énorme polluant dans le monde
entier. Certains colorants ne se degradent jamais dans I'eau. D'autres qui se dégradent produisent

des substances nocives lorsqu'ils se décomposent. Les additifs utilisés au cours du processus de

teinture comprennent des substances nocives telles que les alcalins et les acides.

Elles peuvent causés la mortalité, des effets muta géniques et cancérigenes Les eaux usées
provenant de la teinture des textiles affectent également la vie des plantes dans l'eau, car de
nombreux colorants contiennent des substances qui diminuent la photosynthese, le processus par

lequel les plantes obtiennent des nutriments.

1.5.4. Utilisation et application des colorants

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

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

batiment, de transport, textile a usage médicale ...).

e Dans I'industrie de maticres plastiques (pigments).

e Dans I’industrie du batiment : peintures (pigments).

e Dans I'industrie pharmaceutique (colorants)

e Dansl’industriedescosmétiques.




e Dans I'industrie agroalimentaire (colorants alimentaires).
e Dans diverses industries utilisées pour des carburants et des huiles.

e Dans I'imprimerie (encre, papier) [18].

Certains colorants organiques qui sont des composés utilisés dans de nombreux secteurs
industriels, le plus particuliérement le secteur textile. Les rejets colorés vers les cours d’eau sans

traitement préalable posent un probléme car un grand nombre de ces colorants sont toxiques.

Il. Adsorption

L’adsorption est un phénomene qui consiste en I’accumulation d’une substance a I’interface
entre deux phase (gaz-solide, gaz-liquide, liquide-solide, liquide-liquide). Il a son origine dans les
forces d’attraction intermoléculaires, de nature et d’intensité variées, qui sont responsables de la
cohésion des phases condensees, liquides ou solides. Une molécule attirée inégalement par les
autres molécules des deux phases trouvera une position énergéetiquement favorable a la surface de
la phase qui Pattire le plus: celle-ci sera appelée ’adsorbant, les molécules ainsi adsorbées
constituant 1’adsorbat. Si les conditions énergétiques ou cinétiques permettent a la molécule de
pénétrer au sein de la phase absorbante, il y a absorption. Les cristaux constituent des edifices
suffisamment rigides et stables pour que, le plus souvent, les molécules adsorbées ne modifient pas
leur structure en surface : on s’intéressera alors surtout aux propriétés des molécules a 1’état
adsorbé. Par contre, la manifestation essentielle de 1’adsorption a la surface des liquides est de
modifier leur tension superficielle. Bien que les phénoménes fondamentaux soient les mémes,
I’adsorption se manifeste différemment sur les solides et sur les liquides [19]. Comme montre la
(Figure 2) :
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Figure 2. Schéma représentant le phénoméne d’adsorption.

I1.1. Définition de ’adsorption
Plusieurs définitions ont été données par divers auteurs, nous rapportons dans ces

paragraphes les plus usuels :

e L'adsorption est un phénomene physico-chimique se traduisant par une modification de la
concentration a l'interface de deux phases non miscible : (liquide / solide) ou (gaz / solide). On
parlera donc de couples (adsorbét / adsorbant).

e L'adsorption par un solide est définie comme étant le phénomene de fixation des molécules
d'une phase gazeuse ou liquide, sur la surface de ce solide.

e L'adsorption est un phénomeéne de surface par lequel des atomes ou des molécules d'un fluide
(adsorbats) se fixent sur une surface solide (adsorbant) selon divers processus plus ou moins
intenses grace aux interactions physiques et/ou chimiques [20].

I1.2. Nature de ’adsorption

On a deux types de 1’adsorption : adsorption physique et chimique.
11.2.1. Physisorption

Elle est appelée aussi adsorption non spécifique. Elle met en jeu des forces du type Van Der
Waal, qui sont des forces électrostatiques entre les atomes, molécules qui produisent des dipdles.

Ce type d'adsorption se caractérise par :



e La rapidité dans I'établissement de I'équilibre entre la phase adsorbée et la phase fluide.

e Une chaleur d'adsorption sensiblement du méme ordre que la chaleur de liquéfaction du gaz
adsorbé.

e Une reversibilité relativement facile et une absence de spécificité [21].

e Les valeurs d'enthalpie d'adsorption se situent souvent autour de 10 kcal/mol [22].

11.2.2. Chimisorption
Elle est appelée aussi adsorption spécifiqgue. La chimisorption est un phénoméne
d’adsorption qui met en jeu une ou plusieurs liaisons chimiques covalentes entre 1’adsorbat et
I’adsorbant.
Ce type d’adsorption se caractérise par :
e Un équilibre long a atteindre entre la phase adsorbée et le milieu fluide.
e La non-réversibilité.
I1.3. Mécanisme d’adsorption
Au cours de I'adsorption d'une espece sur un solide, le transfert de masse des molécules se
fait de la phase fluide vers le centre de l'adsorbant, ce processus s'opere au sein d'un grain

d'adsorbant en plusieurs étapes [23].

1-Transfert de masse externe (diffusion externe) qui correspond au transfert du soluté de la solution

a la surface externe des particules.

2-Transfert de masse interne dans les pores (diffusion interne) qui a lieu dans le fluide remplissant
les pores. En effet, les molécules se propagent de la surface des grains vers leur centre a travers

les pores.

3-Diffusion de surface : pour certains adsorbants, il peut exister également une contribution de la

diffusion des molécules adsorbées le long des surfaces des pores a 1’échelle d’un grain

d’adsorbant [24].

4-Fixation des molécules d’adsorbat sur les sites d’adsorption (adsorption des molécules).
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1 Phase liquide

2 Film liquide externe

3 Diffusion
intraparticulaire

4 Adsorption

Figure 3. Schéma du mécanisme de transport d’un adsorbat au sein d’un grain.

11.4. Les facteurs influencent des paramétres d’adsorptions
11.4.1. Température

Le phénomeéne d’adsorption est souvent exothermique, ainsi les résultats sont meilleurs a
froid dans le cas de la physisorption, or dans le cas de la chimisorption qui est un phénomene activé,

une activation thermique a une certaine tempeérature est nécessaire.

11.4.2. La Concentration
Plus la concentration du substrat est ¢élevé plus la capacité¢ d’adsorption (quantité de

compose adsorbé par unité de masse adsorbant) est importante [26].

11.4.3. 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. [25]. La porosité est liée a la taille des pores, elle

reflete la structure interne des adsorbants microporeux [26].

11.4.4. Nature d’adsorbat
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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.

I1.4.5. Polarité I’adsorption

Elle va étre fortement influencée par les dimensions du compose a piéger (surface, volume),
donc un soluté aura plus d’affinité pour un solvant ou pour 1’adsorbant le plus polaire mais aussi
par les groupements fonctionnels de la molécule (alcools, aldéhydes, cétones, acides carboxyliques,

amines, soufre, halogéne...), induisant des effets de polarisabilité plus ou moins marqués [27,28].

11.4.6. Surface spécifique
La surface spécifique est une donnée essentielle de la caractérisation des solides et des
matériaux poreux. Il est clair que I'on cherche a conférer aux adsorbants une grande surface

spécifique, cette grandeur désigne la surface accessible rapportée a 'unité de poids d’adsorbant
[26].

11.4.7. Le pH
Le pH a parfois un effet non négligeable sur les caractéristiques de 1’adsorption. Dans la
plupart des cas, les meilleurs résultats sont acquis aux pH les plus faibles. Cette propriété s’applique

particuliéerement a I’adsorption de substances acides [29].

IL.5. Isotherme d’adsorption

L’¢tude de l’adsorption d’un gaz par un solide est en général destinée a fournir des
informations précieuses sur la surface spécifique et la structure poreuse du solide analysé. La
quantité de gaz retenue par un échantillon donné, dépend de la nature du gaz et du solide, de la

température T et de la pression de la vapeur P.
Na=f (P, T, gaz, solide)

Na : représente le nombre de moles adsorbées. Pour un systéme particulier a une température

donnée, I’isotherme d’adsorption est I’expression de la quantité adsorbée en fonction de la pression
[30].

Na=f (P) T, gaz, solide

12



L’adsorption en phase liquide se distingue par le fait qu’il y a toujours compétition entre le

solvant et le soluté qui doit étre prise en considération. L’adsorption d’un soluté a partir de

I’interface liquide-solide est toujours évaluée par la mesure de la concentration du soluté
avant et a équilibre pour déterminer la quantité adsorbée. L’isotherme d’adsorption est ensuite
construite en représentant la quantité adsorbée par gramme en fonction de la concentration a

I’équilibre.

11.5.1. Classification des isothermes d’adsorption en phase liquide
L’allure de la courbe isotherme varie selon le couple adsorbat—adsorbant étudié. Les

isothermes d’adsorption de solutés a solubilité limitée ont été classées par gilles et al. [31].

a. Les isothermes de type C

L’isotherme de cette classe se caractérise par une partition constante entre la solution et le
substrat jusqu'a un palier. La linéarité montre que le nombre de sites libres reste constant au cours
de l'adsorption. Ceci signifie que les sites sont créés au cours de I'adsorption. Ce qui implique que

I’isotherme de cette classe est obtenue quand les molécules de soluté sont capables de modifier la

texture du substrat en ouvrant des pores qui n‘avaient pas été ouverts préalablement par le solvant
[32].
b. Les isothermes de type H

La partie initiale de cette isotherme est presque verticale, la quantité adsorbée apparait
importante a concentration quasiment nulle du soluté dans la solution. Ce phénoméne se produit
lorsque les interactions entre les molécules adsorbées et la surface du solide sont tres fortes.
L'isotherme de classe H est aussi observée lors de I'adsorption de micelles ou de polymeres formeées

a partir des molécules de soluté [32].

c. Les isothermes de type L
L’isotherme de classe L présente, aux faibles concentrations de la solution, une
concavité tournée vers le bas qui traduit une diminution des sites libres au fur et a mesure de
la progression de l'adsorption. Ce phénomeéne se produit lorsque les forces d'attraction entre

les molécules adsorbées sont faibles.
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Elle est souvent observée quand les molécules sont adsorbées a plat, ce qui minimise leur
attraction latérale. Elle peut également apparaitre quand les molécules sont adsorbées

verticalement et lorsque la compétition d'adsorption entre le solvant et le soluté est faible.
Dans cecas, I'adsorption des molécules isolées est assez forte pour rendre négligeable les

interactions latérales [32].

d. Les isothermes de type S

La courbe est sigmoidale donc possede un point d’inflexion. Ce type est toujours le résultat
d’au moins deux mécanismes opposé€s. L’adsorption des composés organiques apolaires dans un
solvant polaire sur des argiles est un cas typique, ou le systéme est caractérisé par de faibles
interactions adsorbant-adsorbat. Au départ, ’adsorption est limitée par la grande concurrence avec
le solvant mais lorsque la quantité adsorbée est suffisante, I’adsorption est plus facile grace aux
interactions adsorbat-adsorbat. C’est ce que 1’on appelle I’adsorption coopérative (en anglais :
cooperative adsorption). On observe aussi ce type dans le cas de I’adsorption des cations
métalliques en présence de ligands solubles susceptibles de former des complexes qui ne
s’adsorbent pas, ce qui fait qu’aux faibles concentrations I’adsorption est concurrencée par la

complexation et lorsqu’il y a saturation des ligands 1’adsorption se produit normalement.

(a) The “C" isotherm (b) The “L" isotherm
Q

with strict plateau

N\

without strict plateau

» C » C
(¢) The “H" isotherm (d) The “S” isotherm
Q Q
point of inflection
> C > C
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Figure 4. Les différents types d’isothermes d’adsorption en phase liquide.

I1.6. Modélisation des isothermes d’adsorption
11.6.1. Modeéle de Langmuir
C’est le modgele le plus utilisé pour commenter les résultats trouvés au cours de 1'adsorption
des composés organique en solution aqueuse [33]. 1l repose sur les hypotheses suivantes :
e On admet que seule une couche mono moléculaire se forme sur le solide.
e [’adsorption s’effectue sur des sites bien définis uniformément distribués sur la surface du
solide.

e Tous les sites sont thermodynamiquement équivalents et il n’y a pas d’interaction.

N : b.C
Ce modéle a la formule suivante : q, = Tmax2Zeq
1+b.Ceq

Ceq : est la concentration a 1’équilibre de 1’adsorbat (mg/L).
e : la quantité de substance adsorbée par unité de masse de I’adsorption (mg/g).

b : la constante correspondant a I’énergie d’adsorption ou constante de Langmuir (L/mg).

Qmax : la capacité maximale d’adsorption (mg/g).
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Figure 5. Modéle d’adsorption de Langmuir.

11.6.2. Modele de Freundlich

Le modéle de Freundlich est un modéle semi-empirique largement utilisé pour la
représentation pratique de I'équilibre d'adsorption [34]. L’expression mathématique associée a ce
mode¢le est donnée par 1’équation : ge= Kr.Ceq'M.
¢ (e : quantité de substance adsorbée par unité de masse de 1’adsorption.
e Ceq : concentration a I’équilibre de la substance dissoute dans la solution.
¢ Kkr: constante de Freundlich correspondante a I’énergie d’adsorption.

e n:constantes, a une valeur supeérieure a 1, en general compris entre 2 et10.

Tableau 4. Modéles d’adsorption de Langmuir et Freundlich.

Isotherme Expression non Expression linéaire Tracé
linéaire
1 1 4 1 1 v 1
—_—— [— S—
. ge = Qmax-—b-ceq de  dmax Ceq:D.Qmax de Ceq
Langmuir 14 b.Ceq
C 1 1
=g —+ —2 Vs Ceq
e Omax  Gmax-b e
Qe = KF.Ceql/n Ln Qe = Ln ke + 1 Ln Ceq Ln Qe Vs Ln Ceq
Freundlich n
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11.7. La cinétique D’adsorption

La connaissance de la cinétique d’adsorption dans des opérations fondées sur les
phénomenes d’adsorption présente un intérét pratique considérable pour la mise en ceuvre optimale
d’un adsorbant ainsi que pour connaitre les facteurs qu’il faut optimiser pour fabriquer ou améliorer
un adsorbant conduisant a la cinétique la plus rapide possible [35].

La détermination des parameétres cinétique doit en plus étre réalisée pour la prévision de
I’allure des courbes. Le transfert d’un adsorbat de la phase liquide vers un site d’adsorption,
représenté par la Figure 7, fait intervenir les étapes suivantes [36] :

e 1 ére étape : transfert de ’adsorbat de la phase liquide vers la couche limite du film liquide liée
a la particule solide par convection ou diffusion (étape trés rapide).

e 2 éme étape : transfert de I’adsorbat a travers le film liquide vers la surface externe de
’adsorbant (étape rapide).

e 3 eme étape : diffusion a l’intéricur de la particule d’adsorbant selon deux voies, sous
I’influence du gradient de concentration (étape lente) : sous I’état adsorbé, par diffusion de
surface ; a I’état libre, par diffusion de pore.

e 4 eéme étape : adsorption dans un micropore (Etape tres rapide).

Grains d'adsorbant Cristaux ou microparticules

| " Etape 4
Etape 3

Figure 6. Différentes étapes de la cinétique d’adsorption.

I1.8. Domaine d’application de ’adsorption

En pratique, I’adsorption est utilisée dans les cas suivants [37] :
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e Séchage.

e Traitement des huiles.
e Traitement des gaz.
e Industrie textile.

e Décoloration et traitement des eaux.

L’adsorption n’est pas une technique récente mais il reste encore beaucoup a comprendre
des phénomenes qu’elle met en jeu, et beaucoup a faire pour améliorer ses applications

industrielles.

I11. Adsorbants
III.1. Définition d’adsorbant

Tous les solides dans lesquels se produit une adsorption sont des corps poreux, ¢’est-a-dire
présentant une tres grande surface spécifique par rapport a leur masse. Par définition selon la
surface spécifique d’un adsorbant est une surface par unité de masse exprimée en m?/g. Son
estimation est conventionnellement fondée sur des mesures de la capacité d’adsorption de
I'adsorbant en guestion, correspondant a un adsorbat donné ; la molécule adsorbée doit avoir une
surface connue et acceptable. Il suffit a cet effet, de déterminer la valeur de la capacité de la
monocouche a partir de 1’isotherme d’adsorption. Un adsorbat présente une surface spécifique
pouvant atteindre jusqu’a 3000 m?/ g, cette surface provient de la fragmentation intérieure de la
structure capillaire du solide. Les adsorbant se présentent sous forme de granules, de poudre ou de
sol files [45].

I11.2. Principaux types d’adsorbants

En traitement des eaux, on utilise presque exclusivement le charbon activé comme adsorbant.
Toutes proportion gardées, c’est un matériau économique qui permet d’éliminer une grande
quantité de polluants. Autre que le charbon actif il existe d’autre type d’adsorbant utilises en

industrie, On peut citer les zéolithes, les alumines activées, les argiles et le gel de silice [38].

111.3. Le charbon actif
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L’histoire des charbons est trés ancienne. Néanmoins, I’intérét académique et technique des
charbons actifs continuent a s’accroitre par suite de 1’'usage croissant dans des applications
environnementales et industrielles et le développement de nouvelles formes telles que les fibres de
charbon actif [39].

111.3.1. Définition
Le charbon actif est un compose complexe et hétérogene, dont la partie combustible est
constituée de molécules organiques complexes a base de carbone, d’hydrogene et d’oxygene

auxquelles s’ajoute en proportion moindre du soufre et d’azote [40].

Le charbon actif est aussi un type de carbone purifie qui placé dans un milieu gazeux ou
liquide manifeste une aptitude treés développée a fixer a sa surface les constituants qui I’entourent
(a I’état gazeux liquide ou dissout). Le terme adsorption a été créé pour designer cette fixation de

molécules a la surface d’un solide [41].

111.3.2. Propriétés du charbon actif
Un certain nombre de paramétres permettent de caracteriser un charbon actif et de déterminer
ses conditions d’utilisation. Ils sont détaillés ci-dessous.
e Le volume poreux et la taille des pores, selon la classification IUPAC (International Union of
pure Applied Chemistry), la taille de pores est répartie en 3 classes : microscopie < 2 nm,
mesopores (2 — 50 nm) et mecropore > 50 nm, le volume poreux total des charbons est de 0,5

a 1cm?/g (50 a 70 % en volume).

grain de micropore

charbonactif | macropore v Mésopore

-~ Adsorption

Surface
externe

Adsorption ,
é Surface

.7 interne
Cpolluants ™~ —~==

Adsorption

Figure 7. Exemple de pores d’un charbon actif.

e Lasurface spécifique : elle correspond a la surface des pores.
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e La taille des grains : elle conditionne la vitesse d’adsorption (plus le grain est petit, plus le
transfert vers le centre est rapide).

e Ladureté : elle représente la résistance au tassement, a la friction et aux vibrations pendant la
phase de lavage.

e Ladensité : plus le charbon est activé, plus il est 1éger, la densité indique le niveau d’activation
du charbon actif, le charbon actif utilisée pour le traitement de 1’eau posséde une densité qui
est en général comprise 0,20 et 0,55 g/cm3.

e Indice d’iode : la performance du charbon actif est évaluée par sa capacité d’adsorption de
I’iode.

e Lateneur en cendres : elle est importante car elle peut géner la mise en place du charbon. La
teneur en cendres d’un charbon actif appliqué au traitement de 1’eau devra étre la plus basse

possible, surtout si I’eau est dure, et en aucun cas, dépasser 10 [42].

111.3.3. Différentes formes de charbons actifs
Les différentes formes du charbon actif selon leurs applications, les charbons actifs sont

disponibles soit en poudre, soit en grains, soit sous forme de fibres.

a. Charbon actif en poudre (CAP)

Le charbon actif en poudre ou CAP prend la forme de grains, 95-100 % de ces particules
traverseront un tamis de maille donnée. Par exemple la norme ASTM D5158 classe particules de
diametre inférieur ou égal a 0,177 mm comme CAP. Il généralement utilisé en combinaison avec

un traitement clarificateur pour augmenter le temps de contact entre le charbon et 1’eau [43].
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Figure 8. Charbon actif en poudre.

b. Charbon actif en granulé (CAG)
La forme du CAG est irréguliéere et sa taille est comprise entre 0.2-5 mm, il est
majoritairement utilis¢é pour I’élimination des micros polluants organiques et de la matiére

organique des eaux, mais il est également appliqué au traitement des gaz [44].

Figure 9. Charbon actif granulé.

111.3.4. Structure de charbon actif
La structure et la nature chimique d’un charbon actif évolue du long des processus de
carbonisation et d’activation. Les processus de dépolymérisation débutent vers 400°C, avec
une augmentation de la teneur en carbone sous la forme cycles aromatiques condensés. La
montée de la température facilite le réarrangement de la matiere organique et conduit a une

structure poreuse. En continuant a chauffer, la structure devient de plus en plus poreuse, ce
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qui provoque une compression sur les parois des différents ports et par conséquent diminue le
volume. Au-dela de1000°C, on aboutit & une structure cristalline de type graphitique, en revanche
I’ordre dans lequel les feuilles sont arrangés, est moins parfait que dans le cas du graphite. Cette

structure finale, turbo statique, est appelée « noir de carbone » [45].

Figure 10. Structure de grain charbon actif.

111.3.5. Préparation de charbon actif

Le produit d’une pyrolyse est fortement influencé par la vitesse de chauffage et par la
température finale. Pour des vitesses de chauffage douces on obtient, en général, peu de composés
volatils et on retient, dans une certaine mesure, la structure originale [46]. Le contraire est observé

au fur et a mesure que la vitesse de chauffage augmente.

111.4. Biochar
111.4.1. Définition

Le terme « biochar » est I’abréviation de « bio-charcoal », du préfixe « bio » qui veut dire
origine biologique et du mot anglais « charcoal » qui signifie charbon de bois. Bien que le terme
biochar soit relativement nouveau, du charbon du bois a été ajouté aux sols pendant des millénaires

par des procede naturels (feux de forét et de gazon) et par la main humaine.

Le biochar a regu beaucoup d’intérét a I’échelle internationale au cours des dernicres années.
Ces produits carbonés microporeux résultant de la thermo-dégradation de la biomasse

(matieres organiques) en l'absence d'oxygene (pyrolyse). Il est distingué du charbon de bois .
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Le biochar est un matériau a base de charbon a grain fin, produit par pyrolyse. Grace ce
dernier, la matiére premiére change chimiquement pour former des structures plus résistantes a la
dégradation microbienne que le matériau d'origine. Les matériaux de type biochar produits par des

incendies de forét sont déja une partie importante de cycle global du carbone du sol [48].

111.4.2. Préparation de biochars
a. Production du biochar la pyrolyse

Le biochar est produit par un processus appelé pyrolyse, (pyro) feu, décomposition (lyse)
ou la biomasse et chauffée en absence d’oxygeéne partielle ou totale, a des températures €levées
comprises entre 300 -700 °C. Ce procédé laisse un résidu solide élevé en carbone (environ 70 a 80
%) [49]. La pyrolyse est une technologie thermochimique relativement simple et robuste pour

transformer la biomasse en bio-huile, biochar et gaz [50].

La pyrolyse se produit a des températures inférieures a 700 °C, Mais certains parametres
peuvent étre modifiés, tels que le taux de pyrolyse ou la quantité d'oxygéene. En geneéral, une
pyrolyse plus rapide entraine plus d'huiles et de liquides, une pyrolyse plus lente produit plus de
gaz de synthese. Minimiser lI'oxygene présent pendant la pyrolyse optimise la production de

biochar.

b. Différents types de pyrolyses [51]
Pour le processus de pyrolyse, il existe différents modes de fonctionnement : rapide,
intermédiaire, pyrolyse lente et la gazéification. Le matériau de départ pour tous les modes de

pyrolyse doit étre séche (moins de 10% d'humidité) avant d'entrer dans le pyrolyseur.

Tableau 5. Les types de pyrolyse et ces propriétés.

Type de Température Durée (%) Bio-oil Syngas (%) | Biochar (%)
procédé ©0O)
Torréfaction 290°C 10-60 min. 0-5 20 80
Pyrolyse lente 400°C Minute- 30 35 35
traditionnelle jour
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Pyrolyse rapide 500°C 1 sec. 75 13 12
Gazéification 750-900°C 10-20 sec. 5 85 10
Pyrolyse lente >400°C 30-90 min. 0 70 30

moderne
c. Activation

Gréce a cette opération, on obtient une structure de carbone hautement poreuse et tres active

selon deux méthodes :

¢ Activation physique

Le matériau brut est carbonisé¢ a une température d’environ 600 °C pendant 6 a 8 h.
I’activation est une oxydation ménagée a haute température (de 700 a 1000 °C) en présence d’un
mélange faiblement oxydant de vapeur d’eau et de dioxyde de carbone pendant 24 a 72 h. La

surface spécifique peut atteindre 1500 m?/g [52].

e Activation chimique

La carbonisation et 1’activation sont réalisées simultanément entre 400 et 600°C en présence
d’acide phosphorique ou de chlorure de de zinc (ce dernier est interdit pour les applications
agroalimentaires). Ces agents interviennent comme catalyseurs d’oxydation et permettent a la fois
le developpement de la microporosité et de la mésoporosité par élargissement des pores. La

fabrication s’achéve par des opérations de granulation, de tamisage et de conditionnement [53].

IV.4.3. Utilisation de biochar

Le biochar peut étre utilis¢ dans diverses applications telles que l'agriculture, la foresterie,
I'horticulture, la gestion des sols et la gestion de l'eau. Le biochar peut étre utilisé pour améliorer
la qualité du sol, augmenter la fertilité du sol, réduire les émissions de gaz a effet de serre, réduire

I'érosion des sols et améliorer la qualité de 1'eau [54].

IV.4.4. Quel genre de biochar est le meilleur ?
Les mesures les plus importantes de la qualité de biochar comprennent 1’adsorption, la
capacité d'échange cationique, la matiere mobile et le type des matieres premires organiques

utilisées.
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Au fil du temps, la capacité d'adsorption du biochar diminue, alors que sa capacité

d'échange cationique augmente [55].

IV.5. Propriétés du biochar

Les propriétés physiques et chimiques du biochar varient en fonction des sources de matieres
premiéres et des conditions de production (température, oxygene, pression, durée...), ce qui permet
d'engendrer des biochar avec des fonctions spécifiques (la capacité d'échange de cations (CEC), la
surface spécifique, le carbone organique et le pourcentage d'humidité, le pH, la distribution
granulométrique) [56].

Le biochar peut affecter les émissions de gaz a effet de serre tels I'oxyde nitreux et le méthane.
IV.6. Les caractéristiques physiques

La température est le facteur le plus important pour les changements physiques du biochar,
suivi du taux de chauffage et de pressions [57].

IV.6.1. Surface spécifique

Le biochar présente une grande surface spécifique, selon le matériau de base et le

traitement. Obtenu a partir de la pyrolyse, les surfaces atteignent 20 m?g —' jusqu’a 3000 m?g

La quantité d'eau adsorbée dépend directement de la surface, donc le biochar peut adsorber
de grandes quantités d'eau. Le processus d'adsorption d'eau sur la surface du biochar est régi par

les groupes fonctionnels [58].

La masse volumique du biochar est trés faible et ce dernier posséde une structure poreuse

principalement constituée de macro et micropores [59].
IV.6.2. La porosité

Les vides sont formés en tant que pores présents sous forme de macro- (> 50 pm), méso
(2-50um) et micropores (<2 um) comme on le voit sur la figure 5. Les (<2 x 10 grandes proportions
de micropores 3um de diamétre) est responsable de la zone de surface croissante, ce qui permet de

réduire la mobilité du sol I'eau.
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La structure microporeuse du biochar est avantageuse pour la rétention d’eau dans le sol

La structure microporeuse fournit un habitat pour la prolifération des organismes

bénéfiques du sol.
IV.6.3. La densité

La densité apparente est liée directement a la porosité. En effet, plus il y a de vides dans un
biochar, plus la densité apparente sera faible. Les relevés maximaux de densité réelle pour des
biochars sont entre 2 et 2,1 g.cm-3, la densité du graphite est de 2,25 g.cm-3. La densité réelle
augmenterait en fonction de la température de pyrolyse. mais les valeurs moyennes de densité réelle
se situeraient entre 1,5 et 1,7 g.cm-3.

Les densités apparentes par contre sont en moyenne de 0,30 a 0,43 g.cm-3. Ce qui signifie

que le biochar est un matériau tres poreux avec 79 a 85 % de porosite.
IV.7. Les caracteristiques chimiques
IV.7.1. Le PH

Le pH du biochar est généralement alcalin (pH> 7)

Il existe une faible variabilité pour le pH entre les biochars, avec des valeurs typiques

supérieures a 7

Le pH du biochar dépend du type de matiére premiere. Par exemple le pH pour le biochar
de paille provenant de différentes matiéres premieres,En vertu de la comptabilité du mais, de
l'arachide, du canola et du soja pour pH 9.4, 8 .6 , 6.5 et 7.7 Respectivement, sous la méme
température de pyrolyse (300 ° C). Ont conclu qu’Un pH plus élevé avec des températures de
pyrolyse plus élevées pourrait se produire en raison de l'accumulation d'oxydes Des métaux

alcalins. Le pH élevébiochar aura une capacité de calage, lorsqu'il sera incorporé dans Le sol [60].

IV.7.2. Conductivité électrique

Le pH et la CE sont plus élevés dans les biochars produits a haute température (700 ° C) Par

rapport aux biochars produits a basse température (550 ° C)
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Dans ce chapitre, nous donnons une description de méthode de préparation de biochar (BW) a
partir des résidus agricoles, issue des palmiers de jardin de 1'université Saad Dahleb BLIDA 1
« ALGERIE ». Les matériaux préparés par les différentes méthodes sont caractérisés par différents
techniques physico-chimique, afin de sonder leurs diverses propriétés de surface, texture, structure

et morphologie.

11.1. Préparation de Biochar (BW)

Les tiges de palmier jardinier ont été coupés, lavés plusieurs fois (éliminer les impuretés),
puis broyés et tamisés pour obtenir une poudre, qui est séchée a 110 °C pendant 48h. Elle est ensuite
pyrolyse a différente température (500°C, 700°C, 900°C) avec d’une vitesse de chauffage de
10°C/min pendant 3h.

Apres pyrolyse, le produit obtenu est trempé dans une solution HCI 0.1M pendant 24h, puis

lavé plusieurs fois avec 1’eau distillé pour avoir un pH neutre (pH = 6).

Figure 1. Poudre de palmier Figure 2. Four de pyrolyse (durée 3h
jardinier. avec une vitesse de chauffage de 10
°C/min.
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Figure 3. Immersion dans la solution

Figure 4. L Ieau distill
de 0.1M HCI pendant 24h. g avage pal ® cau dIStie

jusqu'a pH=6.

~S—-.

Figure 5. Sécher du biochar pendant
24h 4 110°C dans une étuve. Figure 6. Produit final (biochar).
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Matiere premiére (poudre Pyrolyse {500, 700, 900 °C) pendant
de palmier de jardin) ' > 3h (vitesse de chauffage 10°C/min)

, - o
Lavage par I'eau distillée jusqu'a pH Immersionda e

y" ¢ . solution de 0.1 M HCl
pendant 24h
Séchage 24 h a 110°C | > Biochar BW

Figure 7. Plan de la préparation de Biochar BW.

11.2. Calcule le rendement en biochar
Le rendement en biochar (R) est déterminé pour chaque température de pyrolyse par

I’équation ci-dessous :

R = Zerr5100

Mavant

Mapres €1 Mavent  Masse apres et avant pyrolyse respectivement.
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27.07

900 °C 700 °C 500 °C

Figure 8. Effet de la température de pyrolyse sur le rendement en biochar.

L’effet de la température de pyrolyse sur le rendement en biochar est représenté par
I’histogramme de la Figure 7. D’aprés cette figure, on constate que le rendement en bio-charbon
diminue avec I’augmentation de la température de traitement, ce qui montre que la quantité de
biochar formé par pyrolyse diminue avec 1’augmentation de la température lorsque celle-Ci est

comprise entre 500 et 900 °C.

11.3. Caractérisation du biochar
11.3.1. Déterminant pH de point de charge nulle (PZC)

Le pH pzc ou pH de point de charge nulle correspond a la valeur de pH pour laquelle la
charge nette de la surface d’adsorbant est nulle. Ce parameétre est trés important dans les
phénomeénes d’adsorption, surtout quand des forces électrostatiques sont impliquées dans ces

mécanisme [62].

Pour déterminer pHpzc on préparer solution mere de Nacl 0.1M, puis on prend un volume
de 50 ml de NaCl en flacon et fixer le pH de certaine valeur (entre 2 et 11) par I’ajout de solution
de Hcl et Naoh (0.1M).
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Pour chaque flacon en ajoute une quantité de 50 mg de biochar (BW). Apres 24h en mesure
le pH final (pHs) et on trace le DpH (DpH = pHspHi) en fonction du pH initial (pH;). Le pH qui
correspond au point d’intersection avec 1’axe des abscisses indique la valeur de pHpzc de Biochar
(pour les trois températures 500, 700 et 900°C).

- BW 500°C]|

2 700°C
——900°C
*
0 e % :
- 2 4 6 pHI._ 8 10 o 12
o :
T
e P

Figure 9. Le PZC du biochar.

La figure 9 montre que le pHPZC des coquilles des amandes est égal a 5.02, 5 et 6.02. La charge
globale de la surface est positive pour les solutions de pH inférieur a cette valeur et elle est
négative lorsque les pHs sont supérieurs au pHPZC. Comme le colorant utilisé est basique, sa

dissolution dans I’eau fait libérer des ions colorés de charge positive (cations).

Les valeurs du pHpzc déterminée a partir des courbes de la figure 8 sont les suivantes :
e Le pHpzc du biochar de 500°C (BW500) est : pH=5.02 ;
e Le pHpzc du biochar de 700°C (BW700) est : pH=5;
e Le pHpzc du biochar de 900°C (BW900) est : pH=6.2 ;

D’apres ces résultats on constate que les biochar BW500 et BW700 sont le méme pHpzc

(qui est de 5 environ), tandis que celle de BW900 est de légerement plus élevée.
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11.3.2 Microscopie électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique microscopie capable de
produire des images en haute résolution de la surface d'un échantillon en utilisant le principe des
interactions électrons-matiére. De cette fagcon, on peut voir la surface de I’adsorbant, sa
morphologie : forme, apparence, forme de porosité, etc. Ces propriétés sont treés importantes pour
étuder la rugosité de la surface.

Les observations en microscopie électronique a balayage ont été réalisées sur un microscope de
type Philips. Les échantillons sont dispersés sur une pastille recouverte d'une fine couche d’or dont

la surface est adhésive.

—— 10 pm
Vac-High PC-Std.  5kV 26/03/2023 012613
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Vac-High PC-Std” 5Kk | 26/03/2023 7012614
Figure 10. Microscope électronique a balayage du biochar BW700.

Les images MEB montent que le biochar BW700 est constitué de particules en forme de batonnets
dont la longueur varie entre 200 et 1000 um. Ces batonnets sont trés poreux avec des pores de
forme hexagonale (nid d’abeille) plus au moins réguliere dont le diamétre moyen est d’environ 5

um. La surface de ces particules est treés rugueuse est irrégulicre.

11.3.3. Analyse de la texture par adsorption-désorption de N> a 77 K

La porosité a été sondée par physisorption de N2 qui permet d’obtenir plusieurs
informations sur la texture du solide comme : la surface spécifique, la distribution moyenne de la
taille des pores, le volume poreux total, le volume des micropores ainsi que la méso-porosité. Les
isothermes d’adsorption-désorption d’azote a 77 K ont été obtenues a 1’aide d’un appareil
Quantachrome INSTRUMENTS par injection automatique d’azote. Les échantillons sont prétraités
sous vide primaire puis sous vide secondaire a 100 °C pendant 1h puis a 350 °C pendant 5 h et sont
ensuite maintenus a la température de 1’azote liquide. L’injection automatique d’azote est assistée

par un ordinateur couplé au Quantachrome.
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Figure 11. Isotherme d’adsorption-désorption de N2 a -196 °C du biochar BW700.

L’isotherme d’adsorption-désorption de N2 montré dans la figure 10 est celle du BW700. 11
s’agit d’une isotherme de type IV selon la classification de 'ITUPAC. La présence de la boule
d’hystérise indique la présence de mésopores, tanique la partie initiale de la courbe montre que le
matériau ne présente pas une microporosite trés developpée, car la quantité adsorbee aux basses
pressions relatives n’est pas tres élevée.

Calcule de la surface spécifique
a. Modeéle de BET (Brunaeur, Emmett, Teller)

L’hypothése de B. E. T. repose sur la formation de multicouches. Les molécules se posent
les unes sur les autres pour donner une zone interfaciale qui peut contenir plusieurs épaisseurs des

molécules adsorbées, représentée sur la figure :

Aolide

Figure 12. Représentation schématique de I'nypothése des multicouches [63].
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L’isotherme de B.E.T est un mod¢le d’adsorption en multicouches basé sur I’hypothése suivantes :

» Chaque couche adsorbée obéit a I’équation de Langmuir

» La chaleur d’adsorption a partir de deuxiéme couche est égale a la chaleur de condensation de
vapeur

» La chaleur d’adsorption de la premiére couche est différente de celle des couches suivantes. Ce
modele est exprimé par 1’équation suivante :

Ve VmCx
T (1-x)1+(C-1)x)

V : Volume adsorbé a la pression d’équilibre P

Vm : Volume adsorbé au completement de la monocouche

P

X = P_o
P : pression du gaz obtenue a 1’équilibre

Po: pression de vapeur saturante du gaz a la température de I’expérience

(E1-EI)

C : constante BET, C = exp ou E1 et EL sont respectivement I’énergie d’adsorption de la

premiere couche et 1’énergie de condensation de 1’adsorbat.

La transformée linéaire de I’équation permet de déterminer Vi et C.

T e —ax+B
c1-x v,c* v *

Le tracé de P/Vags(Po-P) en fonction de P/Po permet d’accéder a Vim=1/(a+p) et C=(a/p) +1
avec ; a : pente et B : ordonnée a I’origine de la droite.

Cependant, cette équation présente des limites. En effet, elle n’est valable que pour un
intervalle de pressions relatives P/Po compris entre 0,05 et 0,35. Au-dela de cet intervalle, les
problemes rencontrés sont les suivants : la théorie ne rend absolument pas compte de
I’hétérogénéité de surface du solide qui est présent a faible pression d’une part, ni des interactions

entre les molécules adsorbées pour les valeurs élevées de pression d’autre part.

La surface spécifique d’un solide est donnée par la relation :
_(ocVmN)
SBET =

o : Surface occupée par une molécule d’adsorbat : 16,2 A% a 77K pour I’azote ;
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N : Nombre d’Avogadro

Vum : Volume occupé par une mole de gaz : 22,4 I cm®/mol sous les conditions CNTP

0.0016 -
y =0.0122x + 7E-07 °
R2=10.9999 .
o 00012 1
a .
- .
$0.0008 A
\\>, X
oy .
& 0.0004 - :
. *®
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Figure 13. Transformée linéaire de I’équation BET du biochar BW700.

Calcule le volume poreux

b. Méthode du t-plot

La méthode du t-plot, développée par Lippens et DeBoer lorsqu’elle est utilisée avec la surface
BET, permet de déterminer le volume ultra-microporeux (< 7 A) et la valeur de la surface externe
des matériaux microporeux en tracant le volume poreux (Vp) en fonction de I’épaisseur t

(épaisseur statistique de la couche adsorbée) calculée par 1’équation de Harkins-Jura, dont

I’expression est la suivante :

13,99 2
7 (A)

0,034-In(z-)

L’extrapolation a t = 0 de la partie linéaire du t-plot nous donne la valeur du volume ultra

microporeux des adsorbants tandis que la pente permet de déterminer la valeur de la surface externe
(Figure 14).

36



0.17 -

y =0.0149x + 0.1071 ‘e
R2=0.9901
[
'
0.6 1 o
Q) K
g '3
o K
> [ )
] P
0.15 .
é
0.14 T
0 1 2 3 4 5
t(A)

Figure 14. Représentation du t-plot (Volume poreux en fonction de 1’épaisseur) du biochar BW700.

c. Méthode Dubinin-Raduskevich (D-R)

Le volume microporeux peut aussi étre calculé par 1’équation de Dubinin-Raduskevich, qui
suppose que la variation de log (Ve) en fonction de (In Po/P)? est linéaire sur I’intervalle 0,04 <
P/P0 < 0,06. L extrapolation a (In Po/P)? = 0 permet de calculer le volume microporeux total (Vp-
r) qui correspond & la somme des volumes super-microporeux (entre 7 et 20 A) et ultra microporeux

(<7A).

Ln(V,) = Ln(Vp_g) — D(Ln=2)2

Ou
Vp: Volume poreux correspondant a P/Po donné (cm®/g) donné par 1’équation suivante :

VaasM

Vads : Volume du gaz adsorbé pour P/Pg donné ;
M : Masse molaire de I’azote (28,0134 g/mol) ;
Vwm : Volume molaire de I’adsorbat dans les CNPT (22414 cm3/mol)

p : Masse volumique de I’azote (0,808 g/cm?®) ;
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Vb : Volume microporeux total en cm®/g (ramené aux conditions normales) ;

D : Facteur dépendant de la température et du systeme gaz-solide étudié.

Le volume poreux total (Vi) est déterminé a P/Po = 0,99. La différence entre (Viotal) €t

volume microporeux (Vmicro) permet de déterminer le volume mésoporeux.

4.54 -

4.52 4

Ln (Vads)
SN
&,

4.48 -

4.46

y =-0.0135x + 4.586
R?=0.9894

0

2

4 Ln (PIP) 6 8 10

Figure 15. Transformée linéaire de 1’équation de Dubinin-Raduskevich du biochar BW700.

d. Méthode Barett—-Joyner—Halenda (BJH)

La distribution de la taille moyenne des mésopores est déterminée par la méthode BJH

(Barett—Joyner—Halenda). Le principe de cette méthode se base sur 1’équation de Kelvin (équation

8) utilisée pour la description du déplacement de I’équilibre liquide vapeur dans un espace confiné.

P, _ 2ycos6 147
P TRT

Avec : rk : rayon de courbure du ménisque ;

v : tension superficielle de ’adsorbat ;

0 : angle de contact ;

Vmb : volume molaire liquide de I’adsorbat.

rc est calculé par le relation suivante : 1y =

0,415
P
L0910(P—0)
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Figure 16. Estimation de la taille moyenne des pores par la méthode BJH du biochar BW700.

e. Résultats d’analyse de la texture du biochar BW700

Les résultats d’analyse de texture du biochar BW700 sont donnés dans le tableau 2. Le bio-
charbon posséde une surface élevée (357 m?/g), ce qui est due & la présence simultanée de
micropores (Vmic (t-plot) = 0.110 et Vmic (D-R) = 0.152, Vs (t-plot) = 0.166 et Vimss (D-R) =
0.124). D’autre part, ce matériau possede de petits mésopores de taille moyenne de 3.41 nm. Par
ailleurs, les valeurs des volumes microporeux donné par les deux méthodes (t-plot et D-R) montrent
que le BW700 est essentiellement constitué de micropores de taille inférieure & 7 A (ultra-
micropores donnees par la méthode t-plot), alors que 30 % de ces micropores possedent un diameétre

moyen compris entre 7 et 20 A.

Tableau 1. Propriétés texturales du biochar BW700.

Vp Vmic(t' Vmés(t' Vmés (D'
SBET Sex plot) plot) Vmic (D-| R) Dp
(m’/g) | (m*/g) | (em’/g) | (em’/g) | (em¥/g) R) (cm’/g) | (cm’/g) (nm)
NP700 357 147 0.276 | 0.110 0.166 0.152 0.124 3.41

Seet : surface spécifique déterminée par 1’équation BET. Sex : Surface externe déterminée par la
méthode t-plot. Vp: volume poreux total estimé a partir du volume adsorbé lorsque P/Po = 0.99.

Vmic(t-plot) : volume microporeux déterminée par la méthode t-plot qui est le volume des ultra-
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micropores. Vmés(t-plot) (cm3/g) : volume mésoporeux déduit de la méthode t-plot. Vmic (D-R)
: volume microporeux déterminé par la méthode D-R qui est le volume microporeux total. Vmés
(D-R) : volume mésoporeux déduit de la méthode D-R. Dp : diametre moyen des mésopores
déterminés par la méthode BJH.
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I11. Adsorption de colorant
I11.1. Introduction
Dans ce dernier chapitre, nous nous sommes intéressées a 1’élimination du colorant cristal

violet (CV) dans des solutions aqueuses par les biochars préparés.

Ce travail consiste a étudier I’effet de différents paramétres sur 1’adsorption a savoir : la
cinétique d’adsorption, I’équilibre d’adsorption, I’effet de la masse de 1’adsorbant et celui de la
température. L’un des objectifs de ce travail est d’étudier ces parametres afin d’optimiser les
propriétés d’adsorption de nos matériaux d’une part et d’avoir des informations sur le plan

fondamental telle que : le mécanisme d’adsorption et la nature des interactions adsorbant-adsorbat.

I11.2. Caractéristique des colorants
111.2.1. Crystal violet

Le Crystal Violet est un colorant cationique synthétique. On l'appelle également Basic
Violet 3, gentiane violet et violet de methyle 10B. Il appartient au groupe des triarylméthanes. Ce
colorant est employé dans différents domaines par exemple comme agent dermatologique, en
médecine vétérinaire, un additif a lI'alimentation de volaille pour empécher la propagation des
parasites intestinaux et du mycete. Il est également intensivement utilisé pour la coloration du

textile et pour I’impression du papier [64].

Tableaul. Les principales caractéristiques physico-chimiques du Crystal violet [65].

Dénomination Crystal violet [11]
Appellation chlorure de méthylrosaniline
chimique
Famille Colorant basique
Formule brute Ca25H30N3Cl
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Structure

Masse molaire 407.98
(9/mol)
Solubilité dans I’eau 4
a25°C(g/L)

Point de fusion (°C) 215

Purete (%) >90

pH 5.9

A max (nm) 590

pKa 0.8

111.2.2. Préparation de solution CV
On prépare une solution mere de Crystal violet (CV) avec une concentration de 1g/L de la

maniere suivante :
e on pese 1g de Crystal violet poudre, qu’on verse dans une fiole jaugée de 1 L.
e On verse un peu de I’eau distillé et agiter jusqu’a la dissolution de colorant puis en complet par

I’eau distillé jusqu’a le trait de jauge.

111.2.3. La courbe d’étalonnage (preparation des solutions filles)

Les solutions filles sont préparées par dilution de la solution mére par I’eau distillée, pour
avoir différentes concentrations (1.25, 2.5, 5, 10, 20, 40 mg/1). L’absorbance de ces solutions de
concentration connues est mesurée par un spectrophotométre UV-visible a une longueur d’onde de

590 nm, afin de tracer la courbe d’étalonnage (I’absorbance en fonction de concentration).
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La concertation en CV déterminée a partir de 1’équation de droite d’étalonnage (loi de ber lambert)
A = ¢€lC, avec A : étant I’absorbance, ¢ : coefficient d’absorption moléculaire, 1: la longueur du

trajet optique et C : la concentration de la solution).

Standard Curve
3,524 T T T

3,000

2,000

Abs.

1,000

-0178C ! ! !
1,000 5,000 10,000 15,000 20,000

Conc. (mg/)
y =0,153796 x - 0,0232153
r2=0.98863

Figure 1. Courbe d’étalonnage du CV a 590 nm.

La courbe obtenue c’est une droite passe par 1’origine, I’équation de la droite est : A =

0.153796 C cette équation a eté utiliser pour déterminer la concentration.

I11.3. Cinétique d’adsorption
On a ¢étudi€ 1’adsorption en fonction du temps pour obtenir la quantité du colorant de crystal
violet CV sur le biochar.
e On pese 200 mg du biochar préparé
e A partir de la solution mere de crystal violet (CV) en prélevé un volume de 200 mL en met
dans un bicher et en ajoute I’échantillon qui on a pése.
e On le met sur la plaque agitatrice avec une température ambiante (une agitation moyen) par

barreau magnétique pour une bonne mise contact de ’adsorbant avec 1’adsorbat.
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Figure 2. Cinétique d’adsorption.

¢ On mesure la quantité adsorbée de la solution pour différents temps (Smin jusqu’as h) a laide

un spectrométre UV visible.

Figure 3. Spectrophotométre UV-Visible.

En écris les différents résultats obtenus sous forme tableau pour trace la courbe Qt = f (t).
La quantité de colorant adsorbée est calculée comme suit [1] :

(CO - Ce)V
m

Q:=

Co : concentration initiale de la phase liquide (mmol/l).

Ce : concentration finale ou restante de la phase liquide (mmol/I).
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Figure 4. Cinétique d’adsorption CV sur biochar (m = 200 mg, V =2 00ml, C = 20 mg/l) pH= 6,
pKa=0.8).

L’évolution de la quantité adsorbée en fonction du temps est montrée dans la Figure 4 pour
les trois charbons. L’adsorption du CV sur les biochars est trés rapide, 1”’équilibre est atteint apres
25 minutes pour les trois matériaux. On constate que la cinétique d’adsorption comporte deux
étapes. On a une étape initiale rapide ou la quantité adsorbée augmente trés rapidement avec le
temps et une seconde étape trés lente qui correspond a la formation d’un palier. La cinétique
d’adsorption rapide enregistrée peut étre expliquée par la disponibilité d’un nombre important de

sites actifs a la surface du matériau au début du processus d’adsorption.

D’aprés le graphe qui se trouve ci-dessus, on peut déduire que la meilleure quantité

adsorbée est celle de biochar préparer a température 700 °C par rapport a ceux a 900 et 500 °C.
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I11.3.1 Modélisation de la cinétique d’adsorption

Afin de déterminer quelles sont les étapes cinétiquement militantes du processus, on fait
appel aux différents modeles cinétiques décrits dans le chapitre I, a savoir : le modele du pseudo-
premier ordre et le pseudo-second ordre.

a. Modéle de pseudo-premier ordre

L’expression de ce modele exprime par : d‘Z“’ = K;(Q. — Qp).

Ki(min™) : constante de vitesse de réaction de premiére ordre d’adsorption du crystal violet sur le
biochar.
Qe(mg/g) : quantité du crystal violet adsorbe a 1’équilibre.
Qi(mg/g) : quantité du crystal violet adsorbe a I’instante.
t (min) : Temp de contacte
Apres integration avec les conditions initiales Qt=0at = 0, on trouve :

Qt=Qe(1—e™)

b. Modeéle du pseudo-deuxiéme ordre

L’expression de ce modéle est : % = K;(Qe — Qt)*.

Apreés intégration avec les conditions initiales Q:=0at =0, on trouve :
_ quezt
- K,Qet +1

On a fait la modélisation de cette équation avec les donnes expérimentales, on obtient la

Q:

courbe suivante :
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Figure 5. Modélisation cinétique d’adsorption du CV sur le biochar (m = 200 mg, v=200 ml, C=20mg/I).
ppo : pseudo-premier ordre, pco : pseudo-second ordre.

Tableau 2. Constantes différents modeles cinétiques.

Pseudo-ordre 1 Pseudo-ordre 2
Q max R? Qmax K1 R? Qmax K1
(exp)
CV 500 16.95 0.99 16.70 0.32 0.95 16.32 -1.44
CV 700 19.92 0.98 19.69 0.20 0.99 20.44 0.02
CV 900 18.98 0.99 18.96 0.21 0.77 19.64 0.02

D’aprées les résultats de tableau 2, nous remarquons que le coefficient de corrélation donnée
par le modéle de premier ordre est beaucoup plus élevé que ceux du deuxieme ordre. Le modéle
cinétique de premier ordre convient le mieux a la cinétique d’adsorption de Crystal violet nos
biochars. Donc, d’aprés les modeéles cinétiques, 1’étape limitante de la cinétique d’adoption est la
formation de la liaison entre soluté et site actif (1’étape d’adsorption) et non par les différentes

étapes du transfert de masse du soluté vers le site d’adsorption.
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111.4. Isotherme d’adsorption
Une isotherme d’adsorption peut aider pour décrire un processus d’adsorption. Une telle
isotherme est une courbe présentant la relation entre la quantité d’adsorbat adsorbée par unité de

masse d’adsorbant et la concentration d’adsorbat en solution [66].

a. Effet de concentration

Pour obtenir I’isotherme nous avons travaillé dans des flacons, dans lesquels on verse un
volume de 50 ml de différentes concentrations de colorant CV (5, 10, 20, 40, 80, 120, 160, 200,
400 mg/l) et au méme temps en pese 50 mg du biochar. Puis on met les flacons sur secoueur
pendant 4 h avec une vitesse 150 tr/min. A la fin, on fait la filtration de ces dernies et mesure

’absorbances par spectroscopie UV-visible.

Figure 6. Secoueur utilisé dans 1’isotherme d’adsorption.

o ) . . Co—C)V
Les quantités adsorbées sont déterminées par: Q. = % et en trace le graphe de

Qe=f(Co).
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Figure 7. Isotherme d’adsorption de CV sur le biochar (C = 20 mg/Il, V = 50 ml, agitation= 110 tr/min,
masse du solide=50 g pH =6, T =25°C).

D’apres le graphe les isothermes sont de type L (700,900 et 500°C type L) de la classification de
Grilles. Les isothermes d’adsorption en phase liquide obtenues sont caractérisées par une forte
adsorption a faible concentration (partie initiale de la courbe), puis ’adsorption devient de plus
en plus difficile avec la saturation progressive des sites d’adsorption. Néanmoins, dans
I’intervalle de concentration étudi€e, les trois biochars ne sont pas encore saturés car il n’y a pas
encore formation d’un palier qui indique la saturation compléte des sites d’adsorption.

D’apres I’isotherme d’adsorption, nous remarquons que le BW700 a une meilleure quantité
adsorbée par rapport a BW900 et BW500. Pour cela nous avons étudié 1’effet de température de
(lorsque T =15, 25 et 35 °C) et celui de la force ionique sur le biochar BW700.

I11.4.1. Modélisation de I’isotherme d’adsorption

Nous avons modélisé 1’équilibre d’adsorption par deux modeles a deux paramétres :
Langmuir et Freundlich, afin de mieux comprendre 1’équilibre d’adsorption du CV sur les
différents matériaux. Les résultats obtenus sont reportés dans le tableau 4 et la figure 6. La

modélisation est réalisée par la méthode non-linaire (pas de linéarisation des équations).
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Figure 8. Modélisation d’isotherme d’adsorption de cv sur le biochar (C=20mg/I, v=50ml, Vit=

110tr/min, m= 50g).

Tableau 3. Résultats obtenus par les modeéles les trois modéles d’adsorption.

Langmuir Freundlish
R? Qmax KL R? Kt n
CW500 0.96 172.56 0.03 0.96 6.83 0.40
CW700 0.90 197.31 0.15 0.92 25.32 0.24
CW900 0.89 125.97 0.18 0.91 18.70 0.21

D’apres le tableau nous remarquons pour Langmuir les quantités adsorbées dans des
différentes températures (500°C ,700°C,900) est une (172.52, 197. 31, 125.97), donc la meilleure
quantité adsorbée arrivée a température 700 °C. Les valeurs expérimentales sont bien représentées
par les deux mode¢les ce qui fait que 1I’on ne peut pas tirer de conclusion sur 1’équilibre d’adsorption.

Donc, on se basant sur ces modeles nous nous pouvons par dire si les sites d’adsorptions ont la

meéme énergie ou si I’adsorption ce fait mon monocouche.
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b. Effet de température
La température est un facteur important qui peut affecter le processus d'adsorption.
L’équilibre d’adsorption a été étudié a différentes températures : 15, 25 et 35°C.
e On prépare de différentes concentrations de CV (10, 40, 80, 120, 160, 200 ,400 mg/L) a I’aide
d’une fiole de 50ml.
e On pese 50 mg de biochar qu’on met dans des flacons.
e Agitation par plaque agitatrice pendent 4h.

e Pour obtenir la température requise en utilise la glace pour 15°C et I’eau chaude pour 35 °C.

—=—35°C

\—l— 15°C

100 ]

80

w| & S

20

Qe (mg/g)

0 100 200 300
Ce (mg/l)

Figure 9. Isotherme d’adsorption de CV sur BW700 a 15, 25 et 35 °C (C = 200mg/l, V =50ml, m =
50mg).

e D’aprés le graphe, nous remarquons que (pour les trois températures 15°C, 25°C et 35°C) la
quantité adsorbée de CV par le biochar est minimale a 35 °C, alors qu’elles sont presque
identiques pour 25 et 15 °C, ce qui montre que l’adsorption n’est pas favorisée a des

températures élevées, probablement due a I’exothermiscité de 1’adsorption.
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b. Modélisation de I’isotherme d’adsorption a différentes températures
La modélisation de I’équilibre d’adsorption par les modeles de Langmuir est Freundlich a

différentes températures ont représentés dans le tableau 4 et la figure 10.
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Figure 10. Modélisation d’isotherme d’adsorption de CV sur le biochar
(C =200mg/l, v=50ml, m=50mg).

Tableau 4. Résultats obtenus par les modeéles les trois modéles d’adsorption a différentes

températures.
Langmuir Freundlish
Q max_(EXP) R? Qmax KL R? Kt n
15°C 170.31 0.98 162.45 0.1 0.98 17.96 0.30
25°C 199.62 0.90 197.31 0.15 0.92 25.32 0.24
35°C 267.41 0.99 261.25 0.06 0.98 16.60 0.30

D’apres le tableau nous remarquons pour Langmuir les quantités adsorbées dans des différentes
températures (15, 25°C et 35°C) est une (162.45, 197.31, 261.25), donc la meilleure quantité

adsorbée est a température 35 °C, ce qui n’est pas en accord avec les résultats expérimentaux,
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tandis que le parametre Kp est plus bas & 35 °C, ce qui indique la diminution de I’affinité
adsorbant-adsorbat lorsque la température est plus élevée.

c. Effet de la force ionique

D’abord, on prépare 200mg/l de la solution mére de crystal violet (CV), puis on pése
différente masse de NaCl pour avoir différentes concentration (0.05 jusqu’a 1 M). Ensuite, on verse
50 mg de biochar dans des flacons qu’on met sur le secoueur pendant 4 h avec une vitesse 110
tr/min. A la fin, on fait la filtration pour séparer entre le solide et liquide, et on mesure I’absorbances

par une spectroscopie UV-visible, afin de déterminer la concentration résiduelle du CV.

200 H

Qe (mg/g)

100 4 /

50 T T T T
0,0 0,5 1,0
CO (mg/l)

Figure 11. Isotherme d’adsorption par NaCl (C = 200 mg/l, VV = 50ml, agitation = 110 tr/min, masse du
solide = 50mg).

D’aprés ce graphe, nous observons que la quantité adsorbe augmente donc la concentration de sel
(NaCl) augmente. La présence de NaCl plus soluble dans I’eau diminue la solubilité de colorant
dans la solution, ce qui conduit a la diminution des interactions adsorbat-solvant (diminution de

I’affinité adsorbat-solvant) et de ce fait rend I’adsorption du CV plus facile sur la surface du

solide.
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Conclusion générale

L’objectif de cette recherche consiste la préparation de biochar a base de déchets de
I’agricole afin d’obtenir un produite applicable dans le traitement des eaux et notamment pour la

décoloration des effluents utilises dans I’industrie textile (élimination des colorants cationique

CV).

De ce fait, le recherche a englobé 2 chapitres. Le premier chapitre a été une rappelle

bibliographie sur les colorants, I’adsorption, le charbon actif et biochar.

Pour la partie expérimentale, le chapitre 2 a expliqué la synthése de biochar a partir des
déchets agricoles par la pyrolyse (500°C,700°C,900°C), les resultats de rendement de biochar pour

3 températures différentes sont :
R%(500°C) = 16.14  , R%(700°C) = 21.36 ,R%(900°C) = 27.07

Aprés on a fait la caractérisation pour déterminer le point de charge nulle PZC. Les résultats

sont :
PHpzc(BW500°C) = 5.02, pHpzc(BW700°C) = 5, pHpzc (BW900°C) = 6.02.

Le biochar préparé a 700°C posséde une grande capacité d’adsorption et nous avons terminé

I’étude par I’effet de température de 15°C, 25°C et 35°C et I’effet de la force ionique

D’autre part, L’équation de BET permet de déterminer la surface spécifique du biochar qui est de

357m?2/¢, et aussi le diametre de pores qui est 3.41nm.

Pour I'étude cinétique, le rendement avec méthyle violet respectivement est CV 500 =
0.99, CV 700 = 0.98, CV 900 = 0.99 biochar de lui dans la modélisation cinétique nous avons

conclus de I’expérience a préfere le modéle de pseudo premier ordre.

Dans I'étude isotherme, La d’adsorptions sont de type L selon la classification de Gilles.

L’équilibre d’adsorption est bien décrit par les modeles de Langmuir et Freundlich
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