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Résumé

L'eau est I'élément central de tous les processus socio-économiques, quel que soit le degré de
développement de la société. Elle représente la matiére premiere la plus importante sur notre
planete, pour les étres humains ; animaux; plantes et les microorganismes. A cause des rejets
industriels non contrélés, la qualité des eaux dans le monde a connu une grande détérioration ces
dernieres années. La pollution des eaux par certains produits chimiques d’origine industrielle
(hydrocarbures ; phénols; colorants...etc.) ou agricole (pesticides; engrais...etc.) constitue une
source de dégradation de I’environnement et suscite a I’heure actuelle un intérét particulier a
I’échelle internationale. Plusieurs techniques sont utilisées pour la dépollution de ces eaux
contaminées parmi lesquels on peut citer: le procédé d’oxydation avancé POA; techniques
membranaires ; précipitation ; adsorption ...etc. La technique d’adsorption semble la plus adapté
grace a sa facilité de mise en ceuvre a I'échelle du laboratoire et son efficacité, mais cette derniére
nécessite I'utilisation des charbons actifs commerciaux présentant de grande surface spécifique.

Dans le cas de notre travail, nous nous sommes intéressés a |’élaboration des adsorbants a
base des coquilles des noix par différentes activations, plusieurs techniques de caractérisations sont
utilisées afin de déterminer les caractéristiques physicochimiques des adsorbants élaborés tel que :
Diffraction des rayons X ; Fluorescence X ; Spectroscopie Infra rouge et la Microscopie électronique
a balayage.

L’objectif visé par cette étude est de valoriser ces adsorbants élaborés dans I’élimination des
polluants organiques (colorants) et minéraux (métaux lourds), la premiere étape consiste a I'étude
de l'influence de certains parametres sur la capacité d’adsorption, suivi par des modélisations des
cinétiques et des isothermes, puis la détermination de la capacité d’adsorption maximale pour
effectuer une étude comparative par rapport aux des résultats déja existants dans la littérature.
Enfin la détermination des grandeurs thermodynamiques (AH? ; AS? ; AG®) pour la prévision de la
nature du processus et du mécanisme d’adsorption.

En absence des tests expérimentaux, vu les conditions sanitaires, nous avons opté pour
I'utilisation d’un colorant Rouge Congo étudier par Mr Abbas et publier dans la banque de données
Elsevier (Journal Process Safety and Environement Protection IF 3.5) pour expliquer et atteindre
notre objectif.

Mots-Clés : Adsorption ; isothermes ; modélisation ; cinétique ; Rouge Congo ; coquilles des noix.



Summary

Water is the central element of all socio-economic processes, whatever the stage of
development of the society. It is the most important raw material on our planet; for humans;
animals; plants and microorganisms. Due to uncontrolled industrial discharges, the quality of water
in the world has deteriorated greatly in recent years. The pollution of water by certain chemical
products of industrial origin (hydrocarbons; phenols; dyes...etc.) or agricultural (pesticides;
fertilizers...etc.) constitutes a source of environmental degradation and is currently causing of
particular interest internationally.

Several techniques are used for the decontamination of these contaminated water, including:

the advanced POA oxidation process, membrane techniques, precipitation, adsorption.... etc. The
adsorption technique seems the most suitable because of its ease of implementation and its
efficiency, but the latter requires the use of commercial activated carbons having a large specific
surface. In the case of work, we are interested in the development of adsorbents based on walnut
shells, different characterization techniques: X-ray diffraction, X-ray fluorescence, Infra-red
spectroscopy and the scanning electron microscope are used to determine the physicochemical
characteristics of the adsorbents produced.
The objective of this study is to enhance these adsorbents developed in the elimination of organic
pollutants (dyes) and minerals (heavy metals), the first step consists in studying the influence of
certain parameters on the capacity of adsorption followed by modeling of kinetics and isotherms
then the determination of the maximum adsorption capacity to carry out a comparative study with
respect to the results existing in the literature. Finally, the determination of thermodynamic
quantities (AH%; AS®; AGP) for predicting the nature of the process.

In the absence of these practical tests given the sanitary conditions, we opted for the use of a
Congo red dye studied by Mr Abbas and published in the journal Elsevier (Process Safety and
Environment Protection IF 3.5) to explain and achieve our goal.

Keywords: Adsorption; isotherms; modeling; kinetics; Congo red and nut shells.
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L'augmentation des activités agro-industrielles engendre une pression grandissante sur les
réserves en eau douce de la planete. Ce développement accéléré s’accompagne souvent d’une
pollution de I'atmosphere et des eaux posant ainsi un réel probleme pour I’environnement. Souvent,
les substances chimiques contenues dans les eaux de rejet sont difficilement biodégradables. Le
mangque ou l'insuffisance des systemes de traitement mene ainsi a leur accumulation dans le cycle de
I'eau. La protection de I'environnement est devenue un enjeu économique et politique majeur car tous
les pays du monde sont concernés par la sauvegarde des ressources en eau douce.

En Algérie, plus de 100 millions de m3 d’eau de rejet contenant des colorants et des métaux lourds
sont rejetés chaque année dans I’environnement, selon le ministére de I'environnement [1]. La
présence de ces résidus dans I'eau, méme a de trés faibles quantités, est tres visible et indésirable. En
fait, leur présence dans les cours d’eau réduit I'activité de la photosynthese [2,3]. Le danger de ces
polluants réside dans leur accumulation qui provoque des conséquences graves sur les écosystémes et
par la suite sur la santé humaine. Par conséquent, la dépollution des eaux contaminées par ces
composés chimiques s’avere nécessaire aussi bien pour la protection de I’environnement que pour une
éventuelle réutilisation de ces eaux non conventionnelles. Il existe plusieurs méthodes physiques,
chimiques et biologiques pour traiter et décolorer des effluents pollués tel que la coagulation ;
floculation ; biodégradation ; filtration membranaire ; oxydation chimique; ozonation; échange
d’ions ; méthodes électrochimiques ; adsorption...etc. [4].

La technique d’adsorption est la méthode la plus favorable pour I’élimination des colorants et
des métaux lourds, elle est devenue une méthode analytique de choix, trés efficace et simple dans son
utilisation [5]. Le principe du traitement par adsorption est de piéger les colorants et les métaux lourds
par un matériau solide appelé adsorbant. Il existe, dans la littérature, plusieurs matériaux solides
(argiles; zéolithes; alumines activées; boues; biomasses; résidus agricoles; sous-produits
industriels ; charbon actif...etc.) pouvant étre utilisés dans des procédés de décoloration des eaux. Les
recherches sont axées sur 'utilisation des adsorbants de faible co(t, disponible localement, adsorbants
biodégradables, fabriqués a partir des sources naturelles. Ces dernieres années, les charbons actifs
synthétisés, a partir des résidus d’agriculture ont été largement utilisés comme adsorbants pour traiter
les effluents colorés et pollués par les métaux lourds en raison de leur structure poreuse tres
importante, leur grande surface spécifique et leur grande capacité d’adsorption.

La valorisation des résidus d’agriculture, sans générer de polluants est un grand défi et est
recommandé pour un développement industriel durable afin de préserver I'environnement.

Tous les matériaux bon marché tels que les déchets de la biomasse (peaux de pommes [6] ; noyaux
des dattes [5] ; noyaux d’olives [7,8] ; noyaux de péches [9] ; épis de mais [10] ; grains de café [11] ;
marcs de café [12,13] ; déchets de thé [14] ; bagasses [15] ; coquilles des noix de coco [16] ; noyaux
d’abricots [17] ...etc.) avec une teneur élevée en carbone peuvent étre utilisés comme précurseurs
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pour la production du charbon actif. Ces précurseurs sont moins chers et renouvelables par rapport au
charbon actif commercial [18].

L’objectif de notre étude a pour but de préparer des charbons actifs a partir des déchets (coquilles
des noix) afin d’obtenir un adsorbant applicable dans le traitement des eaux et notamment pour la
décoloration des effluents.

Le premier chapitre de ce mémoire présente des généralités sur les polluants (métaux lourds et
colorants).

Dans le deuxiéme chapitre de ce travail, nous présenterons des généralités sur le processus
d’adsorption, ainsi que les modéles théoriques de modélisation des cinétiques et des isothermes
d’adsorption.

Le troisieme chapitre représente tout d’abord le charbon actif, la description du mode de synthese des
charbons actifs par la méthode d’activation chimique avec différents agents chimiques, puis la
caractérisation physico-chimique, structurale, spectroscopique et texturale des différents adsorbants.

Le quatrieme chapitre est réservé a I’étude expérimentale de I'adsorption des colorants et métaux
lourds sur les charbons actifs synthétisés suivi d’une discussion des résultats obtenus et d’'un exemple
d’application. Enfin, nous terminerons par une conclusion générale.
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Introduction

Les sources de pollution deviennent plus nombreuses et plus importantes avec la révolution
industrielle, cela confirme que la pollution est liée principalement aux activités humaines. Les
substances naturelles ou chimiques des déchets ménagers ou industriels, ou des nuisances diverses
(sonores; lumineuses; thermiques; biologiques; ...etc.) sont les principales causes de la
dégradation de I'’environnement. Parmi ces substances, on a les métaux lourds et les colorants.
Notons que la complexité et la difficulté de contréle des émissions des métaux lourds dans
I’environnement résultent de la diversité des sources de rejet ; leur importance quantitative ; et
leurs toxicités [1]. Dans ce chapitre nous exposons successivement quelques généralités sur les
métaux lourds et les colorants, ensuite, nous donnerons notamment le colorant cible de notre étude
qui est le colorant Rouge Congo (RC).

1. Métaux lourds

1.1. Généralités

Le terme « métaux lourds » depuis plusieurs décennies, est abondamment utilisé pour définir
un groupe de métaux et métalloides lié a la contamination des sols et des eaux et a leur toxicité. Les
métaux lourds regroupent classiguement le cadmium (Cd) ; chrome (Cr) ; cobalt (Co) ; cuivre (Cu);
étain (Sn) ; fer (Fe) ; manganese (Mn) ; mercure (Hg) ; molybdéne (Mo) ; nickel (Ni) ; plomb (Pb) et
le zinc (Zn). L’arsenic (As), qui est un métalloide, et le sélénium (Se), bien que non métallique, sont
souvent classés comme métaux lourds a cause de leur toxicité. L'appellation ETM (éléments en
traces métalliques) est la plus préférée par un grand nombre des scientifiques, cette appellation
caractérise les éléments qui sont principalement présents sous forme de traces dans
I’environnement comme le chrome ; cuivre ; plomb ; zinc ; cadmium et le nickel [2].

Du point de vue purement technique et scientifique, le terme métaux lourd revient sur chaque
métal ayant une masse volumique supérieure a 5g.cm3, et a tout métal ayant un numéro atomique
élevé. La gravité des métaux lourds pour les systemes vivants est due a leur possession d’un
ensemble de caractéristiqgues communs :

- Non biodégradables au cours du temps ;

- Toxiques dans des limites de tolérances ;

- Tendance a s’accumuler dans les organismes vivants et a se concentrer le long des chaines
trophiques [3].

1.2. Contamination de I’environnement par les métaux lourds
1.2.1. Contamination du sol

Les métaux lourds sont toujours présents dans le sol, soit fixés dans les roches et les sédiments,
soit mobiles. Dong, ils sont une part constituante naturelle de la crolte terrestre et leurs
concentrations naturelles dans le sol se situent généralement dans une plage de 1 a 100 mg.kg?,
mais des valeurs inférieures ou supérieures sont possibles pour certains métaux [4]. Le tableau (I.1)
illustre les sources industrielles et agricoles des métaux présents dans I'environnement.
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Tableau I.1. : Sources des métaux lourds présents dans I’environnement [5].

Utilisation Métaux
Batteries et appareils électrique Cd; Hg;Pb;Zn; Mn; Ni; Co.
Pigments et peintures Ti; Cd; Hg; Pb; Zn; Mn; Sn; Cr; Al; As; Cu; Fe; Co.
Alliages et soudures Cd; As;Pb;Zn;Mn;Sn;Ni; Cu; Co.
Biocides (pesticides et conservateurs) | As; Hg; Pb; Cu; Sn; Zn; Mn.
Catalyseurs Ni; Hg; Pb; Cu; Sn; Co.
Verres As; Sn; Mn; Co.
Engrais Cd; Hg; Pb; Al; As; Cr; Cu; Mn; Ni; Zn.
Matieres plastiques Cd; Sn; Pb.
Produits dentaires et cosmétiques Sn ; Hg.
Textiles Cr; Fe; Al
Raffineries Ni;V;Pb;Fe;Mn;Zn.
Carburants Ni; Hg; Cu; Fe; Mn; Pb; Cd.

1.2.2. Contamination de l'air

De nombreux éléments se trouvent a I'état de traces dans des particules atmosphériques
provenant de combustions a haute température, incinérateurs municipaux et de fusion
métallurgique. Les principales sources des métaux dans I'air sont des sources fixes. Les effets
biologiques ; chimiques et physiques de ces particules sont liés a plusieurs parameétres tel que la
taille, concentration et la composition. La taille de ces particules est le parametre le plus effectif sur
I’environnement [3].

1.2.3. Contamination de I’eau

Les métaux lourds sont présents dans I'eau sous forme de particules ; complexes ou en
solutions. La dilution ; dispersion; sédimentation et |'adsorption/désorption représentent les
principaux processus qui gouvernent la distribution et la répartition des métaux lourds. Il peut
également introduire d’autres processus chimiques. C'est ainsi que la spéciation selon les diverses
formes solubles est régie par les constantes d'instabilité des différents complexes, et par les
propriétés physico-chimiques de l'eau (pH; ions dissous et température). Les métaux lourds
peuvent participer dans plusieurs réactions de transformations (réduction par processus
biochimiques ; déméthylation ; méthylation et oxydation d'espéces des métaux isolées). Des
réactions redox peuvent aussi faciliter certaines transformations. Les processus biochimiques sont
effectués par des micro-organismes et des algues. Les principales sources de contamination de l'eau
par les métaux lourds sont les suivantes [5,6] :

- Eaux usées domestiques et industrielles ;
- Productions agricoles ;

- Polluants atmosphériques ;

- Anciennes décharges.
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1.3. Normes de rejet des métaux lourds

L'Organisation Mondiale de la Santé (OMS) a adopté un texte recommandant des
concentrations maximales admissibles dans les effluents des industries de traitement de surface, et
applicable a la plupart des industries du monde entier, rejetant des métaux toxiques [7]. Le tableau
(1.2) résume les valeurs des teneurs limites de quelques métaux lourds dans les eaux industrielles

Tableau I.2. : Normes de rejet des métaux lourds dans les eaux industrielles (1992) [8].

Métal Cd | Cr| Hg | Ni|Pb] Zn | Co

Seuil (mg. L) [0.2]3.0|001|50]10]50](01

L'Algérie a par ailleurs promulgué un décret le 10 juillet 1993 [9], concernant les
concentrations en métaux des eaux de rejet des installations industrielles (tableau 1.3).

Tableau I.3. : Normes de rejet d’effluents en Algérie (1993) [9].

Métal Al lcd|cr|cr™*| FelMg]| Hg | Ni | Cul| zZn

Seuil (mg. L") [5.0]02]03|01]50]10]001]50]3.0]5.0

Enfin, I’OMS a aussi fixé des seuils pour les métaux dans les eaux destinées a la consommation
[7]. Une eau considérée comme potable doit répondre aux normes rassemblées dans le tableau (1.4)
suivant :

Tableau 1.4: Teneurs limites des métaux lourds dans I’eau potable (2000) [7].

Métal Cd| Cr As Cu Pb Zn Hg | Se Ni

Seuil (pug. L) 5.0150.0]50.0]100.0|50.0]100.0}]1.0]10.0]50.0

1.4. Effets de la pollution par les métaux lourds

Malgré les faibles concentrations des métaux lourds comme Hg ; Cd ; Pb ; As et Cu, ils inhibent
la photosynthése et la croissance du phytoplancton. Aux niveaux trophiques supérieurs se
manifestent plusieurs effets notamment par un retard du développement des embryons, des
malformations et une moins bonne croissance des adultes chez les poissons, les mollusques et les
crustacés [10].

L'analyse des transferts et de distributions des métaux lourds entre les plantes (le haut) et les
nappes phréatiques (le bas) dans les sols, est tres importante pour la détermination des risques sur
la santé et I'environnement. Cette transformation est due au degré de solubilité du métal.
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Si le métal est insoluble, il va rester dans le sol, si I'inverse il va passer dans les nappes et/ou dans la
plante. La présence d’eau souterraine contenant des métaux ainsi que I'utilisation de certains
engrais et produits chimiques agricoles augmente les concentrations des métaux lourds dans les
sols arables. Dans des conditions extrémes, I'accumulation des métaux a des concentrations
supérieures a celles considérées comme acceptables par I'Organisation Mondiale de la Santé (OMS)
donne a ces sols arables la propriété de devenirimpropres aux cultures destinées a la consommation
humaine.

Les impacts des métaux lourds sur les communautés microbiennes peuvent étre abordés de
diverses facons : la taille ; densité ; structure des communautés (génétique et fonctionnelle) et
également l'activité enzymatique. Au niveau des cellules nerveuses, les métaux lourds ont la
particularité de se fixer a I'intérieur de ces cellules, ce qui conduit a leur vieillissement accéléré par
le phénomene d’oxydation et des dégénérescences cellulaires. D’autres part, ils bloquent 'enzyme
indispensables au métabolisme des acides gras essentiels (delta 6 désaturase) qui représente une
partie des systémes enzymatiques, ce qui provoque notamment des troubles nerveux.

Enfin, on peut citer un groupe de maladies causés par les métaux lourds tel que I'autisme et
les maladies neuro-dégénératives (Alzheimer ; sclérose en plaques et Parkinson). lls peuvent aussi
provoquer des troubles du comportement chez I'adulte et I'enfant ; troubles digestifs ; maux de
téte ; troubles du sommeil ; dépressions légeres et des problémes de peau [11].

1.5. Techniques de récupération des métaux lourds [1]

La composition et la nature des rejets est différente d’une industrie a I'autre. Les rejets
polluants sont enrichis en sous-produits et en résidus des matiéres premieres qui n‘ont pu étre
récupérés, nirecyclés. Ces polluants peuvent étre divisés en trois groupes :

- Non toxiques, facilement biodégradables ;
- Décomposition biologique difficile ;
- Toxiques comme les métaux lourds ; les solvants organiques...etc.

Les métaux lourds se manifestent de maniére désagréable et génante, donc I’élimination de ces
ions métalliques est une nécessité majeure pour la protection de I’environnement. Pour ce
faire, plusieurs méthodes en particulier chimiques ; électrochimiques et physico-chimiques ont
été développées. Les différents procédés de traitement permettant la séparation des métaux
lourds en solution aqueuse sont résumés comme suit :

- Physico-chimiques : décantation ; flottation ; échange d’ions ; évaporation ; adsorption...etc.
- Chimiques : complexométrie ; mise a pH de neutralisation ; coagulation...etc.
- Electrochimiques : cémentation ; électrodyalyse ; électrolyse...etc.
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2. Colorants
2.1. Généralités

Les colorants sont des composés chimiques généralement organiques colorés, naturels ou
synthétiques. lls ont la capacité de colorer durablement le support sur lequel ils sont appliqués dans
certaines conditions. Ces composés sont utilisés pour colorer les textiles; vernis; encres;
peintures ; produits alimentaires et cosmétiques...etc. La définition d’un colorant dans I'industrie
moderne comporte ce dernier comme un produit contenant le colorant organique pur avec
différents additifs et agents de couplage, qui facilitent son utilisation [12].

2.2. Origine des colorants

Les produits utilisés comme colorants sont principalement des composés organiques
aromatiques et insaturés, contiennent des groupes chimiques insaturés appelés chromophores qui
jouent un réle trés important dans la coloration de ces produits [13]. D'autres groupes d'atomes du
chromogéne peuvent intensifier ou changer la couleur due au chromophore, ils sont appelés les
groupements auxochromes. Ces groupements sont acides ou basiques et donnent des sels de
colorants. L'addition d'un groupe auxochrome a certains composés incolores peut leur apporter de
la couleur. Les colorants doivent pouvoir pénétrer dans la matiére a colorer et s'y fixer durablement.
Certains radicaux chimiques, les auxochromes, tels qui sont issus des groupes NH;; OH ; COOH ; et
SOsH, fixent avec efficacité le colorant souhaité sur le support. Enfin, on peut dire qu’un composé
est entré dans la liste des colorants, si ce dernier posseéde des groupes chromophores et des
auxochromes. Ces colorants n’absorbent pas les ondes électromagnétiques de la lumiere
correspondent a leurs couleurs. Le tableau (I.5) suivant présente les différents groupes
chromophores et auxochromes.

Tableau 1.5: Principaux groupes chromophores et auxochromes [14].

Groupements chromophores Groupements auxochromes
- Azo (-N=N-); - Amino (-NH,) ;
- Nitroso (-NO ou —N-OH); - Méthylamino (-NHCH3) ;
- Carbonyl (=€C=0); - Diméthylamino (-N(CH3s)2) ;
- Vinyl (-C=C-); - Hydroxyle (-OH) ;
- Nitro (-NO; ou =NO-HO); - Alkoxyl (-OR) ;
- Sulfure (>C=S) . - Groupements donneurs d’électrons.

2.3. Classification des colorants

Les colorants présentent une diverse structure considérable, ils sont classifiés de plusieurs
maniéres par leur structure chimique (colorants chimiques) et par leur application au type de fibre
(colorants tinctoriales). Les colorants peuvent étre également classifiés suivant leur solubilité [15].

2.3.1. Classification chimique

Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du groupement
chromophore [15] :
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- Azoiques : caractérisés par la présence d'un groupement azoique (-N=N-) reliant deux noyaux
benzéniques ;

- Anthraquinoniques : la molécule de base de ce groupe de colorants est I'anthraquinone qui
présente le groupe chromophore carbonyle C=0 sur un noyau quinonique qui est le
chromogeéne ;

- Triphénylméthanes ;

- Indigoides : leur appellation est tirée de I'indigo dont ils dérivent ;

- Xantheénes : composés qui constituent les dérivés de la fluorescéine halogénée ;

- Phtalocyanines : constitués d’une structure complexe possédant un atome métallique central ;

- Nitrés et nitrosés : simplicité de leur structure moléculaire caractérisée par la présence d’un
groupe nitro (NO3) en position ortho d’'un groupement électrodonneur (hydroxyle ou groupes
aminés).

2.3.2. Classification tinctoriale

Si la classification chimique présente un intérét pour le fabricant des matieres colorantes, le
teinturier préfére de les classifier selon leur domaine 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 lafixation. Celle-ci est de force variable selon que la liaison colorant/substrat est du type ionique ;
hydrogéne ; Van der Waals ou covalente. On distingue différentes catégories tinctoriales définies
cette fois par les auxochromes. Dans le tableau (I.6), nous représentons les colorants distinctifs
utilisés dans les opérations de coloration du textile.

Tableau 1.6 : Colorants distinctifs utilisés dans les opérations de coloration du textile [16].

Classe des colorants Descriptions
Acides Composés anioniques ; hydrosolubles.
Basiques Composés cationiques ; Hydrosolubles ; appliqués dans les bains de teinture
faiblement acides ; chimiquement colorants tres lumineux.
Directs Composés hydrosolubles ; anioniques ; peuvent étre appliqués directement a
cellulosique sans mordant (ou métaux comme le chrome et le cuivre).
Dispersés Non hydrosolubles.
Réactifs Composés hydrosolubles et anioniques, la plus grande classe des colorants.
Soufrés Composés organiques contenant du soufre.
De cuve Insolubles dans I'eau, les plus complexe et anciens colorants.

2.4. Utilisation des colorants

Les colorants sont utilisés dans plusieurs domaines industriels dont on peut citer les industries
des textiles; matiéres plastiques; batiments: peintures (pigments); pharmaceutiques;
cosmétiques ; agroalimentaires (colorants alimentaires) ; imprimeries (encre ; papier) ...etc.

2.5. Toxicité des colorants
2.5.1. Toxicité sur la santé humaine

Plusieurs chercheurs développent leurs travaux de recherche sur les effets toxiques des
colorants sur la santé humaine. Avec divers colorants aminés azoiques ; anthraquinoniques et
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certains colorants du groupe des naphtalénes (chéilite de rouge), des réactions allergiques ; asthme
quelque fois et surtout des dermites eczémateuses ont été observés [17]. D’autres recherches ont
signalé que la tartrazine développe un certain nombre de réactions adverses chez certains individus
comme le prurit ; urticaire ; cedeme ; asthme et la rhinite. Les colorants de synthése a base d’amines
entrainent également des risques cancérogénes ; des tumeurs urinaires et plus spécialement les
tumeurs de la vessie. Les colorants azoiques sont aussi responsables d’apparition d’hépatomes chez
I'homme [18].

2.5.2.Toxicité des milieux aquatiques

Les rejets d'effluents des industries textiles chargés en colorants, possedent un caractere
toxique pouvant étre élevé ou faible. Cette toxicité est liée a la diminution de I'oxygene dissout dans
I’eau. En outre, leur trés faible biodégradabilité, due a leur poids moléculaire élevé et a leurs
structures complexes. Cela entraine des dommages aux espéeces animales ; végétales ainsi qu'aux
divers microorganismes vivant dans les milieux aquatiques. D’oU, leurs existences longtemps dans
ce milieu, engendrant ainsi des perturbations importantes dans les différents mécanismes naturels
existant dans la faune (destruction d’une catégorie de poissons ; de microorganismes...etc.) et dans
la flore (pouvoir d’auto épuration des cours d’eau ; inhibition de la croissance des végétaux
aquatiques...etc.) [19].

2.6. Procédés de traitement

Une chaine de traitement assure I’élimination des différents polluants dans le traitement des
rejets textiles sur plusieurs étapes successives. Premiérement, élimination des polluants insolubles
par l'intermédiaire de prétraitements (dégrillage; dessablage; déshuilage...etc.). Puis, les
traitements physico-chimiques qui assurent une séparation solide-liquide. Les techniques de
dépollution se divisent en biologiques ; chimiques et physico-chimiques [20].

2.6.1. Traitements biologiques

Le moyen biologique que la nature a utilisé pour I'épuration des milieux naturels (air ; eau et
sol) est représenté dans I’élimination des polluants organiques par les microorganismes [21].

2.6.2. Traitements chimiques

Les procédés d’oxydation avancés (POA) sont basés sur la formation d’une entité radicalaire
extrémement réactive : le radical hydroxyle (OHe) qui est le responsable de la minéralisation des
polluants grace a leur potentiel d’oxydation tres élevé, leur temps de vie trés court et leur forte
réactivité vis-a-vis de nombreux composés organiques [22].

2.6.3. Traitements physico-chimiques

Les processus physico-chimiques a l'interface solide/liquide, qui permettent le piégeage des
métaux lourds ou colorants sont les suivants :

2.6.3.1. Coagulation et floculation

La coagulation et floculation, sont des processus physico-chimiques qui reposent sur la
transformation des particules colloidales ou des solides en fine suspension par des floculants

11



Chapitre | Généralités sur les polluants

chimiques en espéces plus visibles et séparables (les flocs). Ces derniéres sont ensuite séparées par
décantation et filtration puis évacués [22].
2.6.3.2. Echange d’ions

L’échange ionique est un procédé utilisé pour I’élimination des polluants organiques et
inorganiques présentent dans les milieux aqueux. Il est basé sur la substitution d'un composé par
un autre entre deux phases indépendantes, |'une liquide et 'autre solide [23].

2.6.3.3. Adsorption

L’adsorption est un procédé intéressant utilisé dans le traitement de |'eau et de I'air. Au cours
de ce processus, la molécule d’un fluide appelé adsorbat vient se fixer sur la surface d’un solide
appelé adsorbant. Il est bien adapté pour éliminer une trés grande diversité de composés toxiques
dans notre environnement [24].

3. Généralités sur le colorant Rouge Congo

Le colorant rouge Congo (RC) a été découvert en 1884, par le chimiste allemand BOTTIGER. ||
est généré par certaines industries y compris les textiles; impressions; teintures; papiers;
caoutchoucs et les industries plastiques. L’origine de leur nom tient en hommage a I'exploration du
fleuve par Stanley I'année de sa découverte. Il a été utilisé trés vite avec beaucoup de succés en
mycologie et en histologie pour la coloration des cellules éosinophiles ; cellules des muqueuses
gastriques ; dépots pathologiques de protéines ; os embryonnaires ; kératine ; ciment des jeunes
dents ; des parois cellulaires d'algues filamenteuses et des polysaccharides [25].

3.1. Définition

Le rouge Congo est une molécule diazoique qui fait partie de la catégorie des polyazoiques,
parce qu’il posséde deux chromophores (région de la molécule qui est principalement responsable
de la teinte) de type azoique, c’est-a-dire, formé de deux atomes d’azote doublement liés et
diversement substitués (posséde deux fois la structure de l'azobenzéne). Appelé aussi acide
benzidinediazo-bis-1-naphtylamine-4-sulfonique [25]. Le Rouge Congo est a la fois un colorant
organique (plus trop utilisé du fait de sa toxicité) et un indicateur de pH [26]. Le choix de colorant
étudié répond aux critéres suivants :

- Solubilité élevée dans 'eau ;

- Analyse simple et rapide par spectrophotométrie dans le visible ;
- Tension de vapeur faible voire nulle ;

- Stabilité permanente.

Ce colorant appartenant a la famille des colorants anionique directs [25]. Le tableau (I.7) présente
les principales caractéristiques physico-chimiques du colorant RC.
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Tableau 1.7 : Principales caractéristiques physico-chimiques du colorant RC [25].

Nom Rouge Congo (RC)
Famille Azoique
Formule brute C32H22N6Na,06S,
Appellation chimique Acide benzidinediazo-bis-1-naphtylamine-4-
sulfonique
Masse molaire (g.mol?) 696.663 *+ 0.004
Solubilité dans I’eau (g.L™) a 20 °C 25
Amax (nm) 494
Zone de virage en fonction du pH 3.0-5.2 (du bleu-au rouge)
Pression d’ébullition (mm Hg) 760
pKa 4
Numéro du Color Index (Cl) 22120
NH,
I
oss| N
Structure & o-Nat HZN

3.2. Utilisation [25]

Les utilisations du Rouge Congo varient selon leur préparation, c’est-a-dire, selon le type de
solvant tel que le RC ammoniacal, RC aqueux et le RC SDS. Le rouge Congo ammoniacal est utilisé
pour toutes les observations courantes, car il est considéré comme un excellent milieu. 1l a la
capacité de colorer la paroi de la plupart des hyphes, ce qui augmente le contraste et facilite ainsi
I'observation et l'interprétation. Il est aussi utilisé au lieu d'ammoniaque pour |'étude des
chrysocystides parce qu’il ne masque pas la réaction. Le RC posséde les mémes qualités regonflantes
et ramollissantes que I'ammoniaque. Le pouvoir du RC aqueux est méme amélioré selon Clémencon.
Il est également indiqué pour mettre en évidence les parois des hyphes ; les cloisons et certaines
structures de la paroi des spores.

3.3. Toxicité

A I'état pur, le rouge Congo est toxique pour de nombreux organismes et par contact avec la
peau qui provoque des brulures. C'est un cancérogene douté et un colorant mutagene. Le RC est
dangereux par ingestion et mortel a dose élevée de produit pur évidemment, il est létal a 1.43 g.kg*
de poids humain [25].
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Chapitre 11 Généralités sur I’adsorption

Introduction

Kayser a proposé en 1881 pour la premiére fois le terme « adsorption », dans le but de
différencier entre une adsorption de gaz, qui est un processus dans lequel les molécules de gaz
pénétrent dans la masse, et une condensation de gaz a la surface [1]. Le procédé de séparation par
adsorption constitue aujourd’hui 'une des technologies les plus importantes, elle est souvent
utilisée grace a sa facilité et simplicité d’emploi dans la purification ; dépollution et la séparation des
gaz et des liquides dans des domaines différents et variés, allant des industries pétrochimiques ;
chimiques ; pétrolieres; aux applications pharmaceutiques et environnementales [2]. Malgré
I"utilisation des nouvelles technologies modernes et le développement dans ce domaine,
I’élimination des espéces toxiques et nuisibles comme les métaux lourds et les colorants dans les
eaux usées, reste le procédé le plus fiable et le plus efficace [3].

1. Définition

La traduction de la modification de concentration a I'interface entre un fluide (liquide ou gaz)
et un solide est appelé I'adsorption. L’adsorption est un procédé physico-chimique de transfert de
matiére d’un fluide (liquide ou gaz) chargée en composés organiques ou inorganiques vers un solide
[4]. La phase qui s’attire (solide) est I'adsorbant, et la phase qui se fixe s’appelle principalement
adsorbat. Un meilleur pouvoir d’adsorption est obtenu avec des matériaux qui ont une grande
surface spécifique comme le charbon actif. En résumé, l'adsorption est un phénomeéne de

séparation par lequel certains composants d'une phase sont fixés a la surface d'un adsorbant solide
par des liaisons chimiques ou physiques selon la nature des forces mises en jeu [5].

2. Types 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 : I'adsorption
physique (physisorption) et I'adsorption chimique (chimisorption) [1].

2.1 Adsorption physique

C’est un phénomene di principalement a des forces d’interaction physiques entre les atomes
ou groupements d’atomes du solide (adsorbant), et les molécules de gaz ou de liquide (adsorbat)
[6]. Elle met en jeu des forces de liaison faibles de type Van der Waals, qui sont des forces
intermoléculaires identiques a celles responsables de la condensation des vapeurs ou de la
liqguéfaction des gaz [7].

2.2 Adsorption chimique

Ce type d’adsorption résulte des forces de liaison de nature chimique (nettement supérieures
aux forces de Van der Waals) ionique ; covalente avec mise en commun ou transfert d’électrons.
Il y a donc des ruptures et des créations de liaisons chimiques en surface entre le réactif et les sites
actifs de I'adsorbant [6].
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2.3 Comparaison des deux types d’adsorption

Parmi les interprétations théoriques qui peuvent justifier les résultats expérimentaux des
travaux effectués, on a I'étude comparative entre les deux types d’adsorption qui est résumée dans
le tableau (I1.1).

Tableau Il.1 : Comparaison des deux types d’adsorption [1].

Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique
Liaisons Physique (Van Der Walls) | Chimique (ionique, covalente)
Température du processus Basse Plus élevée
Chaleur d’adsorption (Kcal.mol?) <6 >10
Désorption Facile Difficile
Vitesse d’adsorption Rapide Lente
Formation des couches Multicouches Monocouche
Réversibilité Réversible Non-réversible
Mobilité des espéces adsorbées Trés grandes Limité
Spécificité Non spécifique Spécifique

3. Phénomeéne d’adsorption

Le transfert de I'adsorbat contenu dans une phase liquide ou gazeuse vers la surface d’un
adsorbant contenu dans une phase solide avec rétention des solutés est bien le phénomene
d’adsorption.

Ce processus est composé de quatre étapes [8] :

e Transfert de la particule de la couche externe vers 'interne (trés rapide) ;

e Déplacement de I'eau liée jusqu’au contact avec I'adsorbant (rapide) ;

e Diffusion dans I'adsorbant sous I'influence d’un gradient de concentration (lente) ;
e Adsorption dans un micropore (tres rapide).

3.1 Mécanisme d’adsorption
L'adsorption se produit principalement en trois étapes, intervenant chacune dans I'expression
de la vitesse totale :
e Diffusion extragranulaire de la matiéere (transfert du soluté vers la surface des grains) ;
e Transfert intragranulaire de la matiére (transfert de la matiére dans la structure poreuse de la
surface extérieure des graines vers les sites actifs) ;

e Réaction d'adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule est considérée
comme immobile [9].
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3.2 Facteurs influengant le phénomeéne d’adsorption

Le processus d’adsorption peut étre influencé par différents facteurs liés soit a I'ladsorbant,
I’adsorbat ou les conditions opératoires [10].

3.2.1 Facteurs liés a I’adsorbant

Les principaux facteurs peuvent étre résumés comme suit : surface spécifique ; densité ;
nature des groupements fonctionnels qui se trouvent a la surface ; distribution des diametres des
pores ; taux des cendres et la masse de I'adsorbant.

3.2.1.1 Types d’adsorbants

L’adsorption est un phénomeéne de surface d’ou l'intérét de connaissance des propriétés
physiques des matériaux adsorbants tel que, la porosité ; surface spécifique ; densité apparente et
réelle. Il existe un nombre relativement important des matériaux adsorbants conventionnels ou
non-conventionnels qui possedent des avantages et des inconvénients pouvant étre utilisés dans
des procédés d’adsorption liquide/solide. Le probléme qui se pose est celui du choix du matériau
en fonction du type de solution a épurer. En général, le choix d’un matériau se fait exclusivement
en fonction de sa capacité a dépolluer la solution, autrement dit, de son efficacité (fort pouvoir de
rétention).

3.2.1.1.1. Charbons actifs [11]

Les charbons actifs sont préparés par pyrolyse d'une matiere contenant du carbone ; charbon
ou matériau végétal, pour conduire a un charbon de bois qui est ensuite oxydé par la vapeur d'eau,
dans des conditions contrélées pour créer une structure microporeuse. Suivant le précurseur et les
conditions de traitement, il existe plusieurs centaines de qualités de charbons actifs. On peut aussi
trouver des charbons actifs dits « chimiques », ils sont activés a chaud en présence d'agents
chimigues déshydratants, comme l'acide phosphorique (H3PO4) ou le chlorure de zinc (ZnCly). Ce
sont des adsorbants hydrophobes dont la surface spécifique se situe entre 500 et 1500 m2.g™*. Les
charbons actifs sont les adsorbants les plus répondus grace a leur porosité ; leur vaste domaine
d’application et leur faible co(t.

3.2.1.1.2. Adsorbants minéraux

Les adsorbants minéraux peuvent exister a I’état naturel ou synthétisé.

o Argiles

Les argiles sont des aluminosilicates, ce sont des produits naturels activés pour avoir de
meilleures propriétés adsorbante. L’argile désigne un matériau naturel composé principalement de
minéraux a cristallites tres fines (en général inferieur de 2um). Grace a diverses propriétés physico-
chimigues comme la grande surface spécifique ; plasticité ; capacité d’adsorption d’eau et de
gonflement et la faible perméabilité, les argiles peuvent étre appliquées dans plusieurs domaines
tels que : la fabrication des matériaux de construction et des produits cosmétiques ; dépollution des
eaux et le stockage des déchets y compris les déchets nucléaires [12].
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e Zéolithes

Les zéolithes sont des adsorbants de squelette cristallin aluminosilicate tridimensionnel,
constitué de tétraédres SiO4 et AlOs4, de formule globale (AlO2M, nSiO2) ou M représente le plus
souvent un métal alcalin ou alcalino-terreux. lls ont une structure microporeuse faite de cavités et
de canaux qui leur confere des propriétés adsorbante. Les zéolithes sont sous forme de poudre ;
granulés ou extrudés. Leur surface spécifique ne dépasse pas 900 m2.g%, mais, ils présentent une
bonne sélectivité [13].

e Alumines activées

Les alumines activées sont obtenues par thermolyse flash du trihydroxyde d'aluminium
Al(OH)3, qui conduit a un produit de composition approximative Al,0s3, 1/2 H,0, possédant une
structure poreuse résultante du départ de molécules d'eau. Les alumines activées sont des
adsorbants amorphes, moyennement polaires et hydrophiles. Ils ont une surface spécifique de 300
m2.g"1[14].

e Gels de silice

Les gels de silice sont préparés a partir de Si(OH)4 en phase aqueuse. Les groupements Si-OH
conduisent a des liaisons hydrogéne. Il existe deux types de gels de silice : les microporeux assez
hydrophiles, et les macroporeux versatiles, qui different par la taille des pores comme le nom
I'indique. Leur surface spécifique peut étre de 300 a 800 m?.g1[15].

e Adsorbants a base de polymeére

Les adsorbants a base de polymére sont tres hydrophobes, qui peuvent étre utilisés tel quel
ou subir une carbonisation. On obtient alors des adsorbants voisins des charbons actifs. Si le
polymeére initial est préparé en fibres, on peut le tisser et obtenir des tissus de charbon actif. Le
diameétre de fibre étant de I'ordre de 10 microns, le temps de transfert est beaucoup plus rapide
gue pour tous les autres adsorbants. Sa surface spécifique peut atteindre pour les tissus de charbon
actif 2000 m2.g* [16].

3.2.2 Facteurs liés a I’adsorbat

Parmi les parametres reliés a l'adsorbat on peut citer: la solubilité ; polarité; masse
moléculaire ; taille des particules et la nature des groupements fonctionnels (acides ou basiques).

3.2.3 Facteurs liés aux conditions opératoires

Les facteurs liés directement aux conditions expérimentales sont responsables de la variation
de capacité d’adsorption, dont on peut signaler : le pH du milieu ; température de la solution ;
vitesse d’agitation ; compétition entre les espéces présentes dans le milieu (cas des mélanges) ;
temps de contact entre I'adsorbat et I'adsorbant ; force ionique et la concentration en adsorbant et
en adsorbat. Ces facteurs représentent |'étude paramétrique. Des travaux récents montrent que
cette derniére peut étre effectuée par une étude par un logiciel (plan d’expériences) afin de
minimiser les tests expérimentaux.
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4. Cinétique d’adsorption

L’étude cinétique permet d’obtenir des informations sur les mécanismes d’adsorption, en
particulier sur les mécanismes de transfert et de diffusion pendant le processus d’adsorption, et
d’établir les conditions d’équilibre avant de réaliser les isothermes d’adsorption. Elle décrit aussi la
diminution de la concentration de I'adsorbat dans la solution en fonction du temps de contact avec
le matériau adsorbant. Les modeles cinétiques d’adsorption peuvent étre divisés principalement en
deux types : les modeles basés sur la réaction (la composition des milieux ou la vitesse de sorption
a uninstant t et son état a I’équilibre) et les modéles fondés sur la diffusion [17].

4.1 Modeéles basés sur la réaction
4.1.1 Cinétique du pseudo-premier ordre (Modéle de Lagergren) [18]

Le modele cinétique du pseudo-premier ordre exprimé par la relation suivante est proposé en
1898, par Lagergren :

% = Kkq1(de — q0) (1)

ge et gt sont respectivement les quantités de soluté adsorbé en (mg. g1) a I'équilibre et a I'instant
t ; ki : constante de vitesse de premier ordre (min!); t : temps (min).
L'intégration de I’équation (1) entre O et t conduit a :

k
log(qe — ay) = logq. — (35)  t (2)

L'application de ce modeéle pour un systéme donné peut étre vérifiée en examinant la linéarité de
la droite obtenue en portant log (qe - g:) en fonction de t.

L'ordonnée a I'origine et la pente de la droite obtenue permettent de calculer la quantité de soluté
adsorbé a I'équilibre théorique (ge) et la constante de vitesse de premier ordre (ki). La valeur de gt
en (mg. g!) a 'instant t est obtenue par la relation suivante [19] :

Q= (co—c) = (3)

V : volume de la solution (L) ; m : masse de I'adsorbant (g) ; Co : concentration initiale de la solution
(mg. L'Y) ; Ci: concentration résiduelle a I'instant t de la solution (mg. L?).

4.1.2 Cinétique du pseudo-second ordre [20]

La cinétique d’adsorption peut également dans certains cas suivre un modeéle de pseudo

second ordre et son équation différentielle s’écrit :

dq;

= = K2(qe — q0)? (4)

ka: constante de vitesse d’une cinétique de pseudo-second ordre (g.mg*.min™); ge et g: ont les
mémes définitions que précédemment. L'intégration de I'équation (4) donne [21] :

t 1

1
=—+—-t 5
a kg%  qe (5)

Les constantes ge et K, sont déterminées a partir de tracé du graphe t / q; en fonction de t.
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4.1.3 Modeles basés sur la diffusion
4.1.3.1 Modéele de diffusion externe

Lorsque la diffusion externe des espéces est I'étape limitante, les résultats de I'adsorption
peuvent étre présentés par I'équation suivante [22] :

1n§—:= —kf%-t (6)

ks : Coefficient de diffusion externe (cm. s); A/ V rapport entre la surface externe d’adsorption
de I'adsorbant et le volume total de la solution (cm™). Notons que Kf est déterminé en
tragant In(C; / C.) en fonction de t.

4.1.3.2 Modéele de diffusion interne ou intra-particulaire

La diffusion intra-particulaire est fréquemment I'étape limitante dans beaucoup de processus
d’adsorption, particulierement dans un réacteur agité fermé. La possibilité de la diffusion intra-
particulaire peut étre explorée en utilisant le modele de diffusion intra-particulaire proposé par
Weber et Morris [23] :

d; = Kina- \/E +cC (7)

Kind : constante de vitesse de diffusion intra-particulaire (mg. gt.min/2) ; C : constante liée 3
I’épaisseur de la couche limite (mg. g1). La représentation de g: en fonction de v/t permet de calculer
la constante de vitesse King et de mettre en évidence les différentes étapes du processus.

5. Applications

Il existe trois caractéristiques qui différent les procédés de séparation a savoir [23] :
- Rétention de trés petites particules ;
- Rétention des composants a trés faible concentration (impuretés ou des molécules et ions
métalliques qui conférent au produit couleurs, odeurs et une toxicité) ;
- Sélectivité de I'adsorbant par apport a certains constituants du mélange.

En effet, de nombreuses applications techniques de I'adsorption ont été résulté, nous citons
[23-25] : I'épuration des eaux usées; désulfuration d’effluents ; extraction d’'un produit qui se
trouve a I'état d’impureté dans un gaz ou dans une solution ; séchage ; séparation ; purification et
désodorisation des gaz ; raffinage des produits pétroliers ; catalyse de contact ; déshumidification
et désodorisation de I'air; récupération des solvants volatils; décoloration des liquides et
chromatographie gazeuse.

6. Isothermes d’adsorption

Une isotherme est une courbe qui permet de décrire un processus d’adsorption, elle exprime
la relation entre la quantité de soluté adsorbée par unité de masse d’adsorbant (ge) ou (X/m), et la
concentration de soluté en solution (Ce). Une telle courbe est obtenue a partir des résultats d’essais
de laboratoire effectués a une température constante en introduisant des quantités connues
d’adsorbant dans des volumes d’eau a traiter, et aprés un temps de contact bien précis, on mesure
la concentration résiduelle de soluté en solution [26]. La quantité de soluté adsorbé est calculée par
de I’équation suivante :
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_ (Cp=Ce)V _ X
o m T m

qe (8)

Co : concentration initiale de soluté ; Ce : concentration de soluté a I'équilibre (mg. L) ; ge : quantité
de soluté adsorbé a I'équilibre par unité de poids de I'adsorbant (mg. g1); X : quantité de soluté
adsorbé a I'équilibre (mg) ; X = (Co - Ce). V; m : masse d’adsorbant (g) ; V : volume de la solution (L).

6.1 Adsorption en phase gazeuse

L'isotherme d’adsorption qui donne la quantité de gaz adsorbée par le solide en fonction de
la pression d’équilibre du gaz, est la présentation la plus utilisée de I'équilibre d’adsorption. Le
classement en six catégories des isothermes d’adsorption d’un gaz sur une surface d’un solide selon
la classification adoptée par I'Union International de la Chimie Pure et Appliquée (IUPAC) est
effectué en 1940 par Brunauer, Deming et Teller [27]. Les différentes isothermes d’adsorption sont
représentées sur la figure (11.1) suivante :

v Vv Vi

Figure I1.1 : Classification des isothermes d’adsorption selon I'lUPAC [27].

6.2 Adsorption en phase liquide

L'adsorption en phase liquide est un phénoméne de surface par lequel des atomes ; des ions
ou des molécules (adsorbats) se fixent sur une surface solide (adsorbant) depuis une phase liquide.
Les systemes adsorbant/adsorbat ne se comportent pas de la méme maniére, ce qui fait, les
phénomeénes d’adsorption en phase liquide sont souvent abordés par leur comportement
isotherme. Les courbes isothermes décrivent la relation existante a I’équilibre d’adsorption entre Ia
guantité adsorbée et la concentration en soluté dans un solvant donné a une température
constante [28]. L’évolution des quantités adsorbées en fonction de la concentration a I'équilibre
differe selon la nature structurale des solides, si bien, Giles et al ont proposé une classification des
isothermes d’adsorption en solution aqueuse en 1974. Quatre classes principales nommées : S
(Sigmoide), L (Langmuir), H (Haute affinité), C (partition Constante), basées sur la forme de la partie
initiale de I'isotherme ont été répertoriées. (Figure 11.2) [29].
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Figure 1.2 : Différentes isothermes d’adsorption en phase liquide [29].

e Classe L (Langmuir)

Dans le cas de I'adsorption des métaux lourds en solution aqueuse, les courbes de type L dites
de Langmuir sont de loin les plus répandues [30,31]. Ces derniéres, sont caractérisées par une
courbe concave par rapport a I'axe des concentrations, ce qui indique que I’élimination du soluté
devient de plus en plus difficile lorsque le degré de recouvrement de la surface de I'adsorbant
augmente. Cette isotherme suggere que I'adsorption de la molécule de soluté se fait a plat sur la
surface de I'adsorbant et que la compétition entre les molécules de solvant et de soluté pour
I’occupation des sites d’adsorption est faible [29,32].

e Classe S (Sigmoide)

Les isothermes de cette classe présentent, a faible concentration, une concavité tournée vers
le haut. Les molécules adsorbées favorisent I'adsorption ultérieure des autres molécules (adsorption
coopérative), ceci est di aux molécules qui s'attirent par des forces de Van Der Waals, et se
regroupent en Tlots dans lesquels elles se tassent les unes contre les autres. Ce comportement est
favorisé, d'une part, quand les molécules de soluté sont adsorbées verticalement comme c'est le
cas des molécules possédant un seul groupe fonctionnel et d'autre part, quand les molécules se
trouvent en compétition d'adsorption forte avec le solvant [29].

e Classe H (Haute affinité)

La partie initiale de l'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.

e Classe C (Partition constante)

Ce type d’isotherme indique gqu’il y a une compétition entre le solvant et le soluté pour
I'occupation des sites d’adsorption. Ce type d’adsorption se rencontre lorsque |’adsorption
concerne les molécules flexibles pouvant pénétrer loin dans les pores pour y déplacer les molécules
de solvant. Avec ce type d’isothermes, il est recommandé de travailler a des concentrations réduites
en adsorbat.
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6.3 Classification de la porosité

Les pores sont classés selon IUPAC en trois catégories [33] :

- Micropores, dont la largeur est inférieure a 2 nm ;
- Meésopores, dont la largeur est comprise entre 2 et 50 nm ;
- Macropores, dont la largeur est supérieure a 50 nm.

La capacité d’adsorption est augmentée considérablement grace a la présence de micropores.
De plus, le recouvrement des champs de force généré par les parois des nanopores conduit a une
augmentation du potentiel d’adsorption a I'intérieur de ces cavités. Par conséquent, I'adsorption
dans les nanopores est beaucoup plus grande que sur la surface des mésopores. L'adsorption sur la
surface des macropores est souvent négligeable par rapport a celle dans les nano et mésopores.

7. Modélisation des isothermes d’adsorption

Plusieurs modeles théoriques ou empiriques ont été proposé pour prévoir le mécanisme
d’élimination des polluants des eaux résiduelles. Les modeles les plus utilisés sont celle de Langmuir
et de Freundlich grace a leurs simples expressions mathématiques. Cependant, il existe dans la
littérature d’autre modeles développés et appliqués. Nous abordons dans cette partie les
principales théories des deux modeles les plus courants : il s’agit de celles de Langmuir et Freundlich.
[34,35].

7.1. Modéle de Langmuir

Le physicien américain Irving Langmuir a proposé en 1916 et 1918, les premieres théories
fondamentales de I'adsorption sur des solide en phase liquide et en phase gazeuse, respectivement
[36,37].

Les hypotheses sur lesquelles est fondé ce modele sont :

e Les molécules sont adsorbées sur des sites bien définis a la surface de I'adsorbant ;
e Chaque site ne peut adsorber gu’un ion ou une molécule ;

e L’adsorption est limitée a une seule couche ;

e |l n’y a aucune interaction entre les ions qui s’adsorbent ;

e Tous les sites sont identiques.

L’équation de I'isotherme de Langmuir est donnée par la relation (9) :

_ qm k- ce
qe - (1+kL'ce) (9)

K. : constante de Langmuir (L. mg?); ge : quantité de soluté adsorbé par unité de masse de
I’adsorbant a I'équilibre (mg. g1) ; gm : capacité maximale d’adsorption (mg. g1) ; Ce : concentration
de I'adsorbat a I'équilibre (mg. L).

k , - , . .
k, = k—“ : appelé coefficient d’adsorption ou constante le Langmuir.
d

Ks et Kq représentent respectivement les constantes de vitesse d’adsorption et de désorption.
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L'isotherme de Langmuir est la courbe a température constante, résultant de la représentation de
la quantité adsorbée a I’équilibre (ge) en fonction de la concentration de la solution en soluté (Ce).
Le modele de Langmuir est présenté dans la figure (I1.3) suivante :

a

qe (mg/g)
\

Yy

Ce (mg/L)

Figure 11.3 : Courbe illustrant le modele de Langmuir.

La linéarisation de I’équation de Langmuir donne lieu a cing différentes formes résumées dans le

tableau (11.2) [38] :
Tableau I1.2 : Différentes formes de I’équation de Langmuir [38].

Forme Equation Tracé
T | 1 1 1 1 1 _ 1
ype 2 L q_e_f(;)
qe kL ‘dm Ce Qm
Ce
Type Il %=L-Ce+ 1 g:f(Ce)
qe dm qm * kL
Type llI 1 ¢ _ (e
vp qe:_k_'_e+Qm qe_f(ce)
L Ce
de
Type IV % =—K, qe+ ki qm ce = f(q)
e
Type V 1 1 1_ (L
— =k, qm ——k, Ce (qe)
Ce e

7.2 Modeéle de Freundlich [39]

Dans ce modele, le nombre de sites susceptibles d’adsorber le composé est illimité. Ainsi,
contrairement a I'isotherme de Langmuir, I'isotherme de Freundlich ne présente pas de maximum.
L'isotherme de Freundlich (1906) est I'une des plus anciennes équation simples et empiriques qui
ne repose sur aucune base théorique. Elle est basée sur la distribution des polluants entre la surface
de I'adsorbant et la phase liquide a I’équilibre. Toutefois I'expérience montre qu’elle décrit bien les
résultats d’adsorption des micropolluants par les solides tels que les charbons actifs, les sols et les
argiles. Ce modele repose sur les hypotheses suivantes :
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Existence de multicouches adsorbées ;

Pas de phénoméne de saturation ;

Possibilité d’interactions entre les especes adsorbées ;

Distribution hétérogéne des énergies d’adsorption.

L’isotherme d’adsorption de Freundlich repose sur I’équation empirique (10) :
1
Qe = kg - c;/" (10)

Ce : concentration d’adsorbat a I'équilibre (mg. L) ; ge : quantité du produit adsorbée a I'équilibre
par unité de masse d’adsorbant (mg. g1); 1/n : intensité de I"adsorption, Kr: constante associée a
la capacité d'adsorption (L. g1). L’équation de Freundlich sous sa forme logarithmique (11) est plus
utile :

Ing. =Inkg +(3) Inc (11)

Le tracé du graphe de In (ge) en fonction de In (Ce), donne une droite de pente (1/n) et d’ordonnée
a l'origine In (ke). La constante de Freundlich (1/n) dépend du couple soluté-adsorbant. Quand la
valeur de (1/n) est inférieure a 1, I'adsorption est favorable ; au contraire quand la valeur (1/n) est
supérieure a 1, cela indique une adsorption défavorable.

7.3. Autres modeéles

D’autres modeéles ont été développés pour décrire les interactions entre adsorbant et adsorbat
dont la plupart sont empiriques ce qui rend leur utilisation plus délicate tel que Temkin ; Elovich ;
Toth ; Dubinin-Radushkevich ; Brunauer Emmett et Teller (BET)...etc. Les principaux sont :

7.3.1. Modeéle de Temkin

L'isotherme de Temkin contient un facteur qui tient compte explicitement des interactions
entre I'adsorbant et I'adsorbat. Temkin a supposé que I'abaissement de la chaleur d’adsorption avec
I'augmentation de taux de recouvrement soit linéaire et non pas exponentiel comme le cas du
systeme conduisant a I’équilibre de Freundlich ou de Langmuir [40].

Le modéle de Temkin est donné par :

RT
qe = E : ln(AT : Ce) (12)

br et At : constantes de I'isotherme de Temkin ; R : constante des gaz parfaits (8.314 J. k'l.mol?) ;
Ce: concentration a I'équilibre (mg. L) ; T : température absolue (K).
La forme linéaire de I'équation ci-dessus est :

de = BlnA + BInC, (13)

RT
Avec:B = —
bt

A : constante d’équilibre correspondant a I’énergie de liaison maximale (L. mg?) ; B : constante liée
a la chaleur d’adsorption.

Si I'adsorption obéit a I'’équation de Temkin, les paramétres de ce modele peuvent étre calculés par
le tracé de ge en fonction de Ln Ce.
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7.3.2. Modele d’Elovich [41]

La relation d’Elovich (1962) differe de celle de Langmuir au sujet de I'évolution des sites
d'adsorption. Le nombre de site disponible varie dans ce modele de maniere exponentielle au cours
de l'adsorption, ce qui implique une adsorption en plusieurs couches. L'isotherme d’Elovich
s’exprime par:

Ge _ . C. - e
o = Ke-ce-exp (qm) (14)
Ke : constante d'équilibre d'Elovich (L. mg?) ; gm : capacité maximale d’adsorption d'Elovich (mg. g') ;
e : capacité d’adsorption a I’équilibre (mg. g1) ; Ce : concentration de I'adsorbat a I’équilibre (g.LY).
La linéarisation de I'équation (14) donne :

R 1
In (%) = In(ke - qu) + - q. (15)

Si I'adsorption est décrite par I'équation d'Elovich, la constante d'équilibre et la capacité maximale
peuvent étre calculées a partir du tracé de In(q. / c.) en fonction de ge.

7.3.3 Modéle de Brunauer, Emmett et Teller (BET) [1]

Ce modele admet la formation de multicouches d’adsorbant, une distribution homogene des
sites sur la surface de I'adsorbant et I'existence d’une énergie d’adsorption qui retient la premiére
couche de molécules adsorbées et une deuxiéme énergie qui retient les couches suivantes. Le
modeéle rend compte aussi du phénomene de saturation et fait intervenir la solubilité du solide dans
le solvant, sous la forme de concentration de saturation (C;).

L'isotherme de BET est représentée par I'équation (16) :

Ce 1 (k-1) . &
qe(Co—Ce) - (qmk) + (am'’k) Co (16)

Ce : concentration a I'équilibre (mg. L?); Co : concentration initiale (mg. L'!); ge : capacité
d’adsorption a I'équilibre (mg. g?); gm : capacité de rétention mono moléculaire (mg. g?); K :
constante de I'équation BET.

8. Etude thermodynamique

Afin de calculer les parameétres thermodynamiques telles que I'entropie et I'enthalpie libre, on
fait appel a I'étude thermodynamique. Celles-ci nous renseignent sur le degré de désordre a
I'interface solide-liquide (AS), sur I'exothermicité ou I'endothermicité du processus d’adsorption
ainsi que le type du processus (AH) et permet de préciser la spontanéité ou non du processus (AG)
[42].

Les parametres thermodynamiques mettant en évidence l'influence de la température sont
déterminés a partir des relations mettant en jeu le coefficient de distribution Kp qui est défini par la

relation (12) suivante :

kD:E:M_X (17)

Ce Ce m

27



Chapitre 11 Généralités sur I’adsorption

La variation de I'enthalpie libre (AG) d’un systeme subissant une transformation a température et
pression constantes est définie par I'’équation (13) :

AH(r) : variation de I'enthalpie (J.mol?) ; ASr) : variation de I'entropie (J.mol2. K'). La variation de
I’énergie libre peut étre également exprimée en fonction du coefficient de distribution Kp :

AG(ry = AG{y + RT In(kp) (19)
A I'équilibre AG(r) = 0, par conséquent :

AG(py = —RT In(kp) (20)
D’autre part :

AG{yy = AHYp) — AST (21)

Par conséquent :

0 0
AS{ry  AHfp

In kD = R RT

(22)

La droite obtenue en portant Ln (Kp) en fonction de (1/T) permet d’une part, de déterminer la
valeur de I'enthalpie AH° (exothermicité ou endothermicité) ; I'entropie AS° (degré de désordre) et
de déduire I'enthalpie libre AG® (la spontanéité ou non) du processus d’adsorption.

8.1. Energie d’activation [43]

C’est une notion introduite en 1889 par le scientifique suédois Svante August Arrhenius, apres
avoir constaté la loi empirique qui porte son nom et qui décrit I'évolution d’une vitesse de réaction
chimiqgue avec la température. Dans sa loi, il apparait un terme qui posséde la dimension d’une
énergie molaire qui est I'énergie d’activation.

L'expression de la loi d'Arrhenius fait apparaitre cette énergie d’activation :

Ea
K=Ae Rt (23)
Par conséquent :
—Eq 1
lnk—T-;+lnA (24)

Le tracé de Ink en fonction de 1/T nous permet de déduire I'énergie d’activation E, et la constante
A.

K : constante de vitesse déduite aprés modélisation de la cinétique ; E,: énergie d'activation (J.mol
1) ;R : constante des gaz parfaits (8.314 J.KX.mol?) ; T : température (K) ; A : facteur pré-exponentiel
ou facteur de fréquence.
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Chapitre 111 Elaboration et caractérisation des adsorbants

Introduction

Cette partie a pour but de présenter le charbon actif et les matériaux adsorbants synthétisés
a partir des résidus de I'agriculture. Ensuite, nous décrivons les techniques d’analyses utilisées au
cours de ce mémoire. En ce qui concerne la caractérisation des échantillons, nous avons utilisé les
techniques suivantes : analyse par Fluorescence X (FX); Diffraction des Rayons X (DRX);
spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF) et la Microscopie Electronique a Balayage
(MEB). Les fonctions de surface; le taux d’humidité (%H); taux des cendres (%C); les points
isoélectriques (pHpzc) et d’autres tests ont été également déterminés.

I. Généralités sur les charbons actifs
1. Définition

Le charbon actif ou charbon activé est une poudre noire, légéere, constituée essentiellement
de matiére carbonée a structure microporeuse. C'est une sorte de charbon de bois présentant une
tres grande surface spécifique qui lui confére un fort pouvoir adsorbant. Les utilisations les plus
courantes de ce matériau en tant qu’adsorbant sont la purification de I'air et la dépollution des
effluents domestiques et industriels [1]. Le charbon actif est disponible sous deux formes différentes
: poudre ou granulée.
1.1. Charbon actif en poudre

Le charbon actif en poudre prend la forme de grains de taille comprise entre 10 et 50 um [2],
généralement il est utilisé en combinaison avec un traitement clarificateur. Il est ajouté
continuellement avec |'eau a traiter avec des agents floculants. Il est recommandé d'utiliser des

clarificateurs pour augmenter le temps de contact entre le charbon et I'eau.
Le tableau (lll.1) suivant résume quelques avantages et inconvénients du charbon en poudre.

Tableau Ill.1: Avantages et inconvénients du charbon en poudre.

Avantages Inconvénients

- Deux a trois fois moins cher que celui en granulé; | - Impossibilité de sa régénération ;

- Des quantités supplémentaires peuvent étre - Enlévement des derniéeres traces d'impuretés
rajoutées en cas de pointes de pollution nécessite une quantité trés importante de charbon
accidentelles ou temporaires ; actif en poudre ;

- Adsorption rapide dans la mesure ou une grande - Détection des pointes de pollution est
partie de la surface de contact est directement problématique et sa concentration applicable est
disponible. limitée 3 80 mg. L.

1.2. Charbon actif granulé

L'élimination des micropolluants organiques et de la matiere organique est I'enjeu majeur de
I'emploi du charbon actif en granulé. Le charbon actif en grain est généralement le plus préféré car
il peut étre facilement séparé de I'eau apres utilisation [2].

2. Propriétés
2.1. Nature et taille des pores

La nature des pores est identifiée par rapport a la classification en taille ce qui permet de
distinguer trois types de pores classés selon leur diametre [3] :
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- Pores de largeur excédant 50 nm appelés macropores ;
- Pores de largeur comprise entre 2 et 50 nm appelés mésopores ;
- Pores de largeur inférieure a 2 nm appelés micropores.
Le tableau (l11.2) suivant représente la répartition des pores d’un adsorbant.

Tableau 111.2: Répartition des pores d’un adsorbant [3].

Désignation | Rayon (nm) | Volume poreux (cm3.g) | Surface spécifique (m2.g?)

Micropores <2 0.2-0.6 400-900
Mésopores 2-50 0.02-0.1 20-70
Macropores >50 0.2-0.8 0.5-2

2.2. Fonctions de surface

Les charbons actifs contiennent généralement des hétéroatomes provenant pendant le
processus d’activation et lors de I’exposition a I'aire ambiante, tels que I'oxygene et I’hydrogene qui
sont les constituants des principaux groupements fonctionnels de surface. Ces fonctions donnent a
la surface du charbon un caractére acide; basique ou neutre [4]). La caractérisation de ces
groupements est basée soit sur la chimie analytique (Dosage de Boehm) [5], soit sur des méthodes
physico-chimiques plus complexes comme la spectroscopie infrarouge a transformer de Fourier
(FTIR) [6].

2.3. Surface spécifique

La surface spécifique « aire massique » d’'un matériau est la surface totale accessible aux
molécules d’adsorbat par unité de masse d’adsorbant exprimée en m2.g? [7], elle comprend la
surface externe ainsi que la surface interne. La surface interne est la surface microporeuse et la
surface externe est la surface non-microporeuse. Elle est déterminée généralement a partir de
I'isotherme d’adsorption-désorption qui peut étre exprimé par I'’équation de BET (Brunauer, Emmet
et Teller), on parle alors de surface spécifique de BET (Sger), ou bien par I'équation de Langmuir, on
parle de surface spécifique de Langmuir (Si).

2.4. Autres propriétés

Il existe d’autre parametres permettant de caractériser un charbon actif dont on peut citer :
degré d’activation ; granulométrie ; dureté ; masse volumique ; taux des cendres...etc.

3. Elaboration des adsorbants

Le charbon actif se rapporte a I'ensemble des substances carbonées présentant une surface
spécifique élevée et une porosité également trés élevée. Cela explique pourquoi ce matériau est
tres utilisé dans le traitement des eaux potables ; des eaux résiduaires tertiaires (urbaines) et des
eaux résiduaires industrielles. D’ailleurs, le charbon actif est le plus ancien adsorbant fabriqué
industriellement. |l peut étre obtenu a partir d’un tres grand nombre de matériaux contenant du
carbone organique, d’origine végétale ; animale ou minérale, aprés un traitement convenable.

La préparation et 'activation du charbon actif comporte deux processus : I'activation chimique du
précurseur (imprégnation) et I'activation thermique (calcination) [8].
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e Activation chimique

L’activation chimique est un procédé alternatif qui met en jeu un agent chimique comme un
acide ; une base ou un sel. Ces derniers favorisent la déshydratation, puis une réorganisation
structurale a des températures comprises entre 400 et 800 °C plus faibles que dans le procédé
d’activation physique. Dans le procédé d’activation chimique, la pyrolyse et I'activation sont
concentrées en une seule étape. La surface spécifique du charbon actif final est déterminée par le
degré d’imprégnation de I'agent chimique. Plus le degré d’'imprégnation est élevé, plus la surface
spécifique est grande [9].

e Activation thermique

La calcination (ou carbonisation) est la décomposition thermique des matieres carbonées a
des hautes températures. Elle permet I'élimination d’une partie des hétéro-éléments (oxygene,
hydrogéne et azote) sous forme de gaz, ainsi que la formation préliminaire d’une structure poreuse
(surface spécifique d’environ 10 m2.g!) [10]. La température de calcination (ou carbonisation) ;
vitesse de chauffe et le temps de carbonisation sont les principaux parameétres de fonctionnement
impliqués dans le processus, cette étape permet la conversion du solide [11].

4. Utilisation
Le charbon actif est utilisé dans de nombreux domaines dont on peut citer [12] :
® Filtration

- Systemes de filtration de |'air contaminé notamment dans les abris antiatomiques ;
- Décontamination de |'eau potable ;

- Masques agaz;

- Filtres a cigarettes ;

- Filtres utilisés dans les installations de ventilation en circuit fermé ;

- Filtration de polluants organiques (en particulier les traitements médicamenteux) ;
- Systeme de filtration pour aquarium...etc.

® Chimie
- Déchloration des eaux ;
- Traitement des effluents liquides ;
- Décoloration du sucre ;
- Décaféination du café : avec de I'eau ;

- Support pour métaux catalytiques ultra divisés ;
- Elimination des hydrocarbures dans I'eau...etc.

® |ndustrie

- Extraction de I'or des minerais ;
- Stockage de I'hydrogeéne ;
- Balais (frotteurs) dans les générateurs et moteurs...etc.
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5. Méthodes de régénération du charbon actif

Le charbon actif est dit saturé ou sursaturé lorsque tous les sites d’adsorption sont occupés.
Aprées son contact avec le fluide a traiter, le charbon actif ne pourra plus jouer son role : d’une part,
I’épuration n’aura pas lieu et, d’autre part, une désorption pourra méme se produire lorsque le
matériau est mis en contact avec une solution moins concentrée. Il faut donc penser a régénérer le
matériau adsorbant saturé pour le rendre de nouveau actif pour une nouvelle application [13,14].

La régénération aussi appelée réactivation est un procédé d’élimination des composés
préalablement adsorbés de la structure poreuse du charbon actif. Elle peut se faire par plusieurs
méthodes : thermiques; chimiques; électrochimiques; biologiques; microbiologiques et a la
vapeur.

5.1. Régénération thermique

Cette opération est réalisée par pyrolyse ou en brilant les matiéres organiques adsorbées par
les charbons actifs. La régénération thermique consiste en un séchage ; une désorption thermique
des composés et un traitement a température élevée (700 a 1000 °C) au sein d’'une atmospheére
controélée (en présence d’'un gaz inerte ou d’un oxydant (vapeur d’eau ou CO3)). |l y a une perte de
charbon de I'ordre de 7 a 10 %. Son prix est élevé vu |'obligation d’utilisation des fours électriques
[15-17].

5.2. Régénération chimique

Ce procédé fait appel a un solvant utilisé a une température élevée. Il s'effectue en présence
de réactifs chimiques (acide ; base ; sel...etc.) permettant la dégradation des polluants adsorbés.
L’avantage de cette méthode réside dans la minimisation des pertes de charbon actif (environ 1 %).
Les polluants sont ensuite détruits par incinération. Aprés la régénération thermique, c’est la
méthode la plus courante. Elle a été mise en place pour réduire les colts énergétiques et améliorer
le rendement de la méthode thermique [18,19].

5.3. Régénération électrochimique

La régénération des charbons actifs par voie électrochimique est réalisée en présence
d’électrolyte, tel que NaCl; NaySOs ou NaHCOs3 sous pression atmosphérique et a température
ambiante [20]. Les mécanismes impliqués correspondent a une électro-désorption des polluants
(suivie de leur destruction en phase liquide) et/ou a leur dégradation directement en phase
adsorbée. L'efficacité de la technique dépend de plusieurs parametres comme le choix de
I’électrolyte ; choix de I’'emplacement du charbon actif (a la cathode ou a I’'anode) ; sa concentration
et la densité du courant [21].

5.4. Régénération a la vapeur

C’est une méthode trés utile dans les procédés industriels, particulierement dans le traitement
des COV (Composés Organiques Volatils). Dans le cas des charbons actifs, elle est utilisée pour la
désorption des charbons saturés en adsorbats tres volatils. Cependant, le traitement a la vapeur
peut étre réservé pour déboucher la surface des grains de charbons et désinfecter le charbon [17].
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5.5. Régénération microbiologique

Cette méthode est basée sur les microorganismes qui dégradent les substances polluantes.
On peut citer deux grandes variantes existent :

- Charbons actifs biologiques : I'introduction des microorganismes sur les carbones activés peut
avoir lieu avant I'adsorption.

- Bio-régénération : le contact entre les microorganismes et les adsorbants se déroule aprés
I’adsorption [14].

5.6. Régénération biologique

La régénération biologique consiste a utiliser des bactéries qui peuvent dégrader qu’un seul
type de polluants, car elles sont uniquement aptes a réaliser les fonctions pour lesquelles elles ont
été génétiguement programmeées. De plus, les conditions environnementales doivent étre
satisfaisantes pour que les réactions de catalyse enzymatique aient lieu a une vitesse significative
[19].

Il. Synthése et caractérisation des adsorbants
1. Synthese

L'objectif de cette étude consiste a préparer des charbons actifs a partir des déchets
alimentaires (coquilles des noix récoltés dans la région de Boumerdes), afin d’obtenir un adsorbant
applicable dans le traitement des eaux et notamment pour la décoloration des effluents utilisés
dans l'industrie textile. Les agents activant utilisés sont, I'acide sulfurique (H2SO4) et une base
d’hydroxyde de sodium (NaOH). Cette étude vise un double intérét : la préparation des charbons
actifs a faible co(t économique comparables aux charbons commerciaux et la valorisation de ce
déchet dans le traitement des eaux polluées en métaux lourds et colorants. La préparation de
charbon actif comporte plusieurs étapes :

e Lavage : les coquilles obtenues aprés décorticage des noix sont lavées plusieurs fois, avec de I'eau
distillée afin d’éliminer toute sorte de poussieres ou d’impuretés adhérentes jusqu’ a la
disparition de I'odeur et I'obtention d’'une eau de lavage claires.

e Séchage : réalisé dans une étuve, pendant 24 h a 110 °C. En vue de prévenir une éventuelle
altération des propriétés physicochimiques.

e Broyage: effectué afin d’obtenir des matériaux homogenes de différentes granulométries,
généralement inférieure a 2 mm.

e Tamisage: les tailles des particules utilisées pour les essais d’adsorption ont été isolées
mécaniquement au moyen d’un tamiseur d’ou deux fractions ont été obtenues selon leur
granulométrie : poudre et granulé.

e Lavage et séchage : les coquilles broyées et tamisées sont lavées avec de I'eau distillée pour
éliminer les impuretés et séchés a 110 °C pendant 24 h avant de passer a I’étape d’activation. Par
la suite, un traitement chimique (imprégnation) et une calcination ont été effectués pour
améliorer le pouvoir adsorbant grace a I'augmentation de la dimension des pores en surface et
en profondeur. Ces deux étapes sont essentielles dans le procédé d’élaboration du charbon actif.
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1.1. Activation chimique (Imprégnation)

Une partie d’échantillon est traitée chimiquement avec I'acide sulfurique (H2SO4). Une masse
de 900 g de broyat est imprégnée dans 1 L de solution de H,SO4 concentrée sous agitation pendant
24 h. L'autre moitié est imprégnée dans 1 L d’hydroxyde de sodium (NaOH) de concentration 1 M
sous agitation pendant 24 h. Le choix du temps d’imprégnation est de sorte que 'acide ou la base
puisse occuper toute la surface offerte par le substrat. Les échantillons récupérés sont trés humides,
ils sont soumis a un séchage a I'étuve 3 110 °C pendant 1 h de temps.

1.2. Activation thermique (Calcination)

La calcination de ces deux échantillons secs est faite dans un four a moufle a température de
250 °C pendant 2 h. Apreés avoir calciné les échantillons, ils sont lavés et séchés puis stockés dans
des flacons en verre pour éliminer toute trace d’humidité, ces adsorbons seront utilisés dans les
tests expérimentaux.

Les principales étapes de préparation du charbon actif sont résumées dans I'organigramme suivant
(figure l11.1) :
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[ Broyage ]
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Tamisage

Activation chimique (imprégnation)
- H,SO4 (Cc) ; t= 24 h ; séchage et lavage a I'eau distillée.

- NaOH (1 M) ; t= 24 h ; séchage et lavage a I'eau distillée.

¥

Activation thermique (calcination)

T=250°C; t= 2 h ; tamisage.

Grains Poudre

Figure Ill.1 : Etapes de synthése des charbons actifs.
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2. Méthodes de caractérisation

L’'emploi des supports adsorbants dans le domaine de traitement des eaux, nécessite la
connaissance de leurs propriétés physico-chimiques. La connaissance de ces parametres de
caractérisation aide a l'explication des phénomenes qui régissent I'efficacité et la capacité
d’adsorption du charbon utilisé [22].

2.1. Spectroscopie UV-visible

La spectrophotométrie est une technique relativement récente, elle permet de déterminer la
concentration d’un soluté dans une solution, par I'interaction des électrons des molécules du soluté
(appelé chromophore) avec la lumiére [23]. Les mesures de I'absorbance ont été effectuées a I'aide
d’un spectrophotométre a la longueur d’onde maximale de colorant “Rouge Congo”’ (Amax= 494 nm)
en utilisant des cuves en plastique de 1cm de trajet optique contenant la solution a analyser.
L’absorbance A d’une solution est définie par :

A=1log(2) (1)

Connaissant I'absorbance, la loi de Beer - Lambert ci- dessous permet d’accéder a la concentration
de la molécule dosée.

A=¢-1-C (2)

e : coefficient d’extinction du chromophore (L .cm™.mol?) ; C : concentration de la solution (mol. L
1); I : trajet optique (cm).

Afin de connaitre la concentration en colorant d’'une solution, une courbe d’étalonnage
donnant I'absorbance en fonction de la concentration est nécessaire. Cette courbe est donc
obtenue en portant I'absorbance de la solution mesurée a une longueur d’onde de Amax= 494 nm
en fonction des concentrations en colorant prises entre 0 et 100 mg. L.

2.2. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

L'analyse des matériaux par spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR) a été
réalisée afin d’identifier le plus complétement possible les principales fonctions chimiques
présentes a la surface de ces derniers. Cette analyse a été menée sur un appareil de spectroscopie
infrarouge de type SPECTRUM TWO, en utilisant la technique de la pastille KBr sous haute pression.
’analyse a été faite sur une plage de longueur d’ondes allant de 400—-4000 cm™. La spectroscopie
est une technique importante utilisée pour l'identification des groupements fonctionnels
caractéristiques de la surface de I'adsorbant. Ces groupes sont souvent responsables des liaisons
adsorbant-adsorbat [24].

2.3. Méthode Brunauer-Emett-Teller (BET) [25]

La structure des adsorbants peut étre définie par sa surface spécifique ; son volume poreux ;
la forme et le diamétre de ses pores. La détermination de ces caractéristiques repose sur les courbes
d’adsorption et de désorption d’azote obtenues a 77 K. Le calcul de la surface spécifique se fait par
I'exploitation de l'isotherme d’adsorption déterminé expérimentalement. La quantité de gaz
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permettant de couvrir toute la surface de I'adsorbant d’une couche mono moléculaire exprimée par
Vm dans I’équation de BET, permet d’accéder a la surface de I'adsorbant. En pratique, I’équation BET

est utilisée sous la forme suivante :

P 1 C-1 P
=t — (3)
vads(PO_P) Vin-C VmC Py

P : pression de I'azote a I'équilibre (mm Hg) ; Po : pression de vapeur saturante de I'azote a 77 K (mm
Hg) ; Vm : volume correspondant a la saturation de la surface par une monocouche (cm3.g1) ; Vags :
volume du gaz adsorbé sous pression P ; C : constante caractéristique du systéme gaz-solide.
La surface spécifique :

SgeTr =0 ¢ % (4)
o : aire d’encombrement superficiel de la molécule du gaz adsorbé; N : nombre d’Avogadro
(6,025.10?3 molecule.mol) ; Vm : volume molaire des gaz parfaits (22.4 L. mol* dans les conditions
normales de température et de pression) ; Vi : déduit de la pente et de 'ordonnée a l'origine de la
droite obtenue en tragant P/Vads. (Po-P) = f(P/Po).

2.4. Fluorescence des rayons X (FX)

C’est une technique d’analyse élémentaire globale permettant d’identifier et de déterminer la
plupart des éléments chimiques qui composent un échantillon. Cette technique peut étre utilisée
pour des matériaux trés variés (minéraux ; céramiques ; ciments ; métaux ; verres...etc.) sous forme
solide ou liquide. La concentration d’un échantillon inconnu est déterminée par des courbes
d’étalonnage qui sont tracées pour chaque élément apres avoir fixé tous les paramétres de mesure
(kV-mA ; cristal analyseur; collimateur; longueur d’onde d’émission; temps de mesure et le
détecteur). Le spectrometre séquentiel (3 dispersion de longueur d’onde) utilisé est de type
« BRUKER-AXS : S8 TIGER » avec une anode en rhodium et un logiciel pour le traitement des
données : Spectra plus.

2.5. Diffraction des Rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X sur une poudre est une méthode non destructive. Elle permet
d’identifier les phases cristallisées présentes dans un matériau, par comparaison avec un fichier de
références. Cette technique consiste a envoyer un rayonnement de longueur d’onde A compris
entre 0,1 et 10 nm, sur un échantillon de poudre solide orientée. Les rayons X sont diffus sans perte
d’énergie par les électrons. Dans les solides cristallins ou les objets diffusants sont disposés de facon
périodique, ce rayonnement pénéetre le cristal, il y a absorption d’'une partie de I'énergie et
excitation des atomes avec émissions de radiations dans toutes les directions. Les radiations émises
par des plans atomiques qui sont en phase vont engendrer un faisceau cohérent qui pourra étre
détecté. Le diffractometre des rayons X utilisé est « PANalytical : Empyran » équipé d’un détecteur
« Datacollector de PANalytical » avec faisceau de rayonnement Ka (A = 1,5418 A%), fonctionnant a la
tension 45 kV et au courant 40 mA avec une cible de cuivre. Les données en 20 ont été recueillies
entre 10 et 80 degrés sur des échantillons en poudre. Son principe repose sur la réflexion sélective
des rayons X par un cristal, avec utilisation de la loi de Bragg [26] :
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2dsin® = nA (5)

A :longueur d’onde du faisceau incident (A = 1.54181 A°) ; d : distance interréticulaire entre les plans
diffractant ; 8 : angle entre le faisceau incident et les plans diffractant.

2.6. Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

C'est une technique de microscopie électronique non destructive capable de produire des
images en haute résolution de la surface d’un échantillon, en utilisant le principe des interactions
électrons-matiere. Elle permet d’accéder a I'aspect morphologique de I'espece analysée. L’analyse
est effectuée avec un microscope électronique a balayage de marque « FEI » modeéle « Quanta 650 »
équipé d’un détecteur LFD (Large Field Detector), avec un voltage de 15 KV ; pression de 80 Pa et
une source en tungstene.

2.7. pH de point de charge nulle (pHp:c)

Le pHpzc 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 [27]. Ce paramétre est trés important dans les
phénoménes d’adsorption, surtout quand des forces électrostatiques sont impliquées dans les
mécanismes. Cette méthode consiste a ajouter une solution d’acide chlorhydrique (concentrée) ou
de soude (10%), pour ajuster le pH de 1 a 13 a une solution de nitrate de potassium KNOs (0,01 M)
de volume 20 mL, a la température ambiante. Lorsque le pH de la solution de KNO3s est fixé, on y
additionne 0,2 g de charbon actif synthétisé. L'ensemble est laissé sous agitation pendant 2,5 h et
le pH final est alors noté. On porte sur un graphe pH = f (pHi) ou pH = (pHspHi), I'intersection de la
courbe avec I'axe qui passe par |'origine donne le point isoélectrique.

2.8. Test de relargage

Le teste de relargage est effectué afin de vérifier si I'adsorbant libére des protons dans le
milieu réactionnel, en prenant un bécher contenant un volume de 50 mL d’eau bi-distillée de pH
égal a 4.72 (pour CAA) et de 10.04 (pour CAB) dans lequel, une masse de 0.3 g d’adsorbant est
introduite. Le mélange est soumis a une agitation magnétique (250 trs.min!) a la température de
20 °C durant 30 min. Le pH est mesuré au moyen d’un pH-métre étalonné avec des solutions
tampons avant de faire les mesures.

2.9. Test de stabilité de pH en fonction de la dose de I’adsorbant

Pour vérifier si la quantité d’adsorbant a un effet sur le pH du milieu réactionnel, un test est
effectué en prenant des béchers qui contiennent un volume de 20 mL d’eau distillée avec des
quantités différentes du charbon actif traité par I’acide (CAA) d’une part et par la base (CAB) d’autre
part. On porte les mélanges en agitation magnétique (250 trs.min™!) a la température ambiante
durant 1,5 h.

2.10. Test de pH libre (pHiibre)

Pour déterminer le pHiibre des solutions des deux types des charbon actifs (CAA et CAB), on a
introduit dans deux béchers un volume de 50 mL d’eau distillée avec une quantité de 0.3 g de CAA
et CAB. Les pH obtenus dans chaque bécher donnent la valeur du pHiipre.
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2.11. Test de conductivité

Dans le but de connaitre la conductivité des milieux réactionnels pour CAA et CAB, on a
introduit un volume d’eau distillée de 80 mL dans deux béchers avec une quantité de 0.6 g des
charbons actifs. Aprés agitation, les conductivités sont mesurées a I'aide d’un conductimétre.

2.12. Taux d’humidité

Le taux d’humidité est un rapport exprimé en pourcentage, il est déterminé par le séchage de
I’adsorbant dans une étuve [28]. Deux creusets en céramique contiennent 1 g de CAA et CAB sont
séchés dans une étuve a 110 °C pendant 1 h de temps. A leur sortie de I'étuve, ils sont subis a un
refroidissement a température ambiante dans un dessiccateur puis on les a repesés.

Le taux d’humidité (% H) peut étre calculé par la formule suivante :

H(%) = (“‘3m—‘1‘“2) 100 (6)

m1 : masse initiale du CA utilisée (g) ; mz2 : masse du creuset rempli aprés séchage (g) ; ms : masse
du creuset rempli avant séchage (g).

2.13. Taux des cendres

Il s’agit de la partie inorganique ; inerte ; amorphe et inutilisable, présente dans le charbon
actif, le taux des cendres est déterminé par la méthode décrite en littérature [28]. Deux échantillons
de 1 g de CAA et de CAB respectivement sont séchés dans une étuve a 110 °C pendant 24 h puis
placés dans deux creusets en céramique. Ces creusets sont introduits dans un four réglé a 450 °C et
maintenus pendant 2 h a cette température. Aprés refroidissement a température ambiante dans
un dessiccateur, on a pesé a nouveau les creusets.

Le taux des cendres (% C) est calculé comme suit :

C(%) = &2 100 (7)

1

m1 : masse initiale du CA utilisée (g) ; m2 : masse du creuset rempli avant carbonisation (g) ; ms :
masse du creuset rempli apres carbonisation (g).
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Chapitre IV Résultats et discussion

I. Caractérisation de I’adsorbant

Dans cette partie, nous exposons les résultats obtenus lors de la caractérisation physico-
chimique des adsorbants préparés a base des coquilles des noix par différentes techniques d’analyse
: analyse par Microscopie Electronique a Balayage (MEB) ; spectroscopie Infrarouge a Transformée
de Fourrier (IRTF) ; Diffraction des Rayons X (DRX) et la Fluorescence X (FX).

I.1. Analyse par Fluorescence X (FX)

Cette technique permet d’identifier la plupart des éléments chimiques qui composent nos
échantillons. Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau (IV.1) suivant :

Tableau IV.1 : Composition chimique élémentaire exprimée en pourcentage massique (%).

Eléments chimiques CAA (%) massique CAB (%) massique
Na,O 0.11 6.99
MgO 0.02 0.07
Al;03 5.33 0.02
Si0, 0.21 0.04
P,0s 0.02 0.04

SO3 8.10 6.90

K20 0.14 0.40

Cao 0.22 0.42
TiO, <0.01 <0.01
MnO <0.01 <0.01
Fe,03 0.05 <0.01
Cr,0; <0.001 <0.001
V,0s <0.001 <0.001
NiO 0.0013 <0.001
CuO <0.001 0.0012
Zn0O 0.0030 <0.001
SrO <0.001 <0.001
Rb,O <0.001 <0.001
PbO <0.001 <0.001
ZrO, <0.001 <0.001

Cl 0.01 0.03
BaO <0.001 <0.001
Perte au feu P.A.F (%) 86.19 85.18
TOTAL (%) 100.39 100.06

Le tableau montre que les deux charbons préparés a base de coquilles des noix sont riches en
éléments minéraux. Ces éléments sont généralement sous forme d’oxydes comme MgO ; Na,O ;
Al,Os ; SiO, et P,Os. Par contre, les compositions sous forme de trace sont obtenues a cause des
erreurs dues aux supports utilisés.
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I.2. Analyse par Diffraction des Rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X permet d’identifier la nature des phases cristallines et amorphes
présentes dans un solide. Cependant, plusieurs mailles cristallines doivent se succéder pour former
des raies de diffraction visibles. Si le nombre des mailles constituant les cristallites est faible, les
raies de diffraction apparaitront larges. Cette propriété permet dans certains cas de déterminer la
taille des cristallites. Les résultats de I'analyse par DRX des deux échantillons du charbon actif sont
représentés dans le tableau (IV.2) et la figure (IV.1) suivantes :
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Figure IV.1 : Diffractogrammes des RX de CAA et CAB.

On y voit des raies fines. Les espéces minérales identifiées pour les deux échantillons étudiés
sont représentées sur le tableau (IV.2) :

Tableau IV.2 : Composition minéralogique des charbons CAA et CAB.

Adsorbants Composition chimique

- Thenardite (Na,0,$) ;
- Burkeite (Na,SO,), .,(CO,)

- Anhydrite Ca(S0Q4) ;
- Calcite (CaCoO,).

0.49 ;

CAB

- Anhydrite (CaSO,) ;

- Millosevichite (A,O_.S,) ;

- Composé inorganique (Al_K. O.S.).

117872

CAA

Il ressort des résultats obtenus par I'analyse minéralogique, la présence de plusieurs éléments
chimiques tels que le thenardite ; burkeite ; anhydrite et la calcite dans le CAB, et dans le CAA, la
présence de I'anhydrite ; millosevichite et le composé inorganique (Al K,0,S,).
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I.3. Analyse par spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR)

La spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF) est considérée comme une autre
méthode d’étude de la structure des charbons actifs, et par conséquent comme un moyen
d’identification des principales fonctions chimiques présentent a la surface de ces derniers. Les
spectres d'analyse par IR des deux charbons actifs préparés sont représentés sur la figure (1V.2) :
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Figure IV.2 : Spectre FTIR des charbons actifs élaborés CAB et CAA.

Les résultats obtenus indiquent que la surface de la poudre présente une large bande a 3500
cm! et de nombreux pics d’absorption correspondant a divers groupements fonctionnels, qui sont
souvent responsables des liaisons adsorbant-adsorbat. Ces liaisons sont dues aux forces d’attraction
entre les sites chargés positivement et les charges négatives ou des doublets libres des
hétéroatomes de I'adsorbant. Le tableau (1V.3) regroupe les positions et I'identification des bandes
observées par une table internationale de spectroscopie des absorbants CAB, CAA.

Tableau IV.3: Position et identification probable des bandes observées des CAB et CAA.

Adsorbant | Numeéro de pic Nombre d’onde (cm™) Fonction chimique
1 3569.44 O-H alcool libre.
2 2333.33 c=C
CAA 3 1805.55 c=0
4 1305 Csp3-H (CHs)
1 3597.22 O-H alcool libre.
2 2416.66 O-H acide carboxylique.
CAB 3 1569.44 C=C aromatique.
4 1888.88 C=0 anhydre.
5 1375 Csps-H (CHs)
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1.4. Analyse par Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

La microstructure des charbons actifs préparés a base des coquilles des noix a été observée

au microscope électronique a balayage pour visualiser la répartition des pores sur la surface externe

des adsorbants. Les images obtenues sont représentées sur les figures (IV.3; IV.4; IV.5 et IV.6).

Les résultats obtenus pour le charbon actif traité par la base (CAB) :

Figure IV.3 : Micrographie par I'analyse MEB du CAB.

C kel

6,57k 283k © ke
Zone 1 Zone2

K|Lax | KlLx

511k 6,09k |
D Kal
3,65k 4,35
D Keal MNa Ka
219k 261k|
: S Ke
Na Ka K KBl Ca Ko

0,73k v K Ka Cakpl 0.87k| Kp1 @

' bﬁl Ca Ko oooul B K Ka cakpl
0,00k - ; . S— 0,00 1.00 2,00 3,00 4,00
0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 v - : y v

=) (O il
Zone 3
6,30k
4,50k
Ma Koo
B0k
Kal < M K KB1
0,90k K Ka Ca KBl
) l Al Ka j KBl Ca Ka
0o 100 2.00 300 200

Figure IV.4 :Représentation graphique des résultats quantitatifs de CAB.
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Tableau IV.4 : Pourcentages massiques des éléments du CAB.
Zone 1l Zone 2 Zone 3
Elément Masse (%) Masse (%) Masse (%)
49.62 60.23 71.84
(o) 30.21 24.14 17.04
Na 11.36 9.39 4.68
S 6.91 4.84 4.24
K 0.73 0.55 0.76
Ca 1.17 0.85 0.87
Al 0 0 0.57

Les résultats obtenus pour le charbon actif traité par I'acide :

Figure IV.5 : Micrographie par Analyse MEB du CAA.
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Figure IV.6 : Représentation graphique des résultats quantitatifs de CAA.
Tableau IV.5 : Pourcentages massiques des éléments du CAA.
Zone 1 Zone 2 Zone 3 Zone 4
Elément Masse (%) Masse (%) Masse (%) Masse (%)
C 33.80 56.05 50.02 39.27
(0] 35.20 32.21 33.10 26.70
S 20.76 6.32 10.76 15.92
K 0 0.55 0.53 0
Ca 1.61 0.45 0.60 0.69
Al 8.62 3.81 5.00 7.42
Fe 0 0.65 0 0
Mg 0 0.50 0 0
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Les images MEB révelent que les surfaces extérieures des charbons actifs sont pleines de
cavités qui different d’'un charbon a un autre, par la réaction de I'agent activant sur la surface du
charbon actif plus ou moins homogenes, elles sont de différentes tailles et formes. Ces cavités sont
les pores externes qui représentent les canaux principaux pour accéder a la surface interne
(micropores et mésopores) des charbons actifs.

Le grossissement le plus élevé montre clairement que la surface de chaque adsorbant contient
un nombre considérable de pores. On observe que les pores du CAB sont plus vastes et plus
nombreux que ceux du CAA.

1.5. pH de point de charge nulle (pHp:)

Le point de charge nulle est une caractéristique importante a déterminer dans le cas de
I’adsorption de molécules ioniques. En effet, la connaissance de ce parameétre pour les adsorbants
nous permet de prévoir la possibilité de I'adsorption de ces molécules dans un domaine de pH
donné. Ce point correspond a la charge nulle de ce matériau : au-dessous de ce point le matériau a
une charge positive. En revanche, en dessus de ce point sa charge est négative.

La figure (IV.7) suivante représente la variation du pHs en fonction du pH; de CAB et CAA :

f4+  pHpzc=3.32

M

5" caap

pHi pHi
Figure IV.7 : Variation du pHs en fonction du pH; de CAB et CAA.

Les valeurs des pHpzc déduits des courbes précédentes des matériaux CAA et CAB sont
respectivement égales a 3.32 (caractére acide) et 10.06 (caractére basique).

1.6. Test de relargage (stabilité)

Cette étude nous permet de savoir si I'adsorbant libére des protons en solution ou non. La
figure (1V.8) illustre la variation du pH en fonction du temps.
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Figure IV.8 : Variation du pH en fonction du temps de CAA et CAB.

La figure montre que la variation du pH est pratiquement constante (de I'ordre de 4 pour CAA,
et 10 pour CAB). Cela signifie que notre charbon ne libére pas des protons en solution aqueuse,
donc il n’a pas d’influence sur le pH de la solution étudiée.

I.7. Test de stabilité du pH en fonction de la dose

L’étude de la variation du pH en fonction de la dose de nos adsorbants vérifie si la quantité
d’adsorbant a un effet sur le pH du milieu réactionnel ou non. La figure (IV.9) représente la variation
du pH en fonction de la dose des deux adsorbants (CAA et CAB).
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Figure IV.9 : Variation du pH en fonction de la dose de CAA et CAB.

La figure montre que la valeur du pH pour les deux adsorbants reste constante quel que soit
la dose de ces derniers. Le pH déduit de la courbe expérimentale est au voisinage de 4 pour le
CAA, et 10 pour le CAB. Donc nous pouvons dire que la masse de I'adsorbant n’a pratiguement
aucun effet sur la variation du pH.
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1.8. Caractéristiques physico-chimiques des adsorbants

Les propriétés physico-chimiques des charbons actifs étudiés au cours de ce travail sont : le
taux d’humidité (%H) ; teneur en eau (E%) ; taux des cendres (%C) ; pH libre (pHiibre) ; pH de point de
charge nulle (pHezc) et la conductivité (€). Le tableau (IV.6) résume les caractéristiques physico-
chimiques des CAA et CAB.

Tableau IV.6 : Caractéristiques physico-chimiques des CAA et CAB.

Caractéristiques CAA CAB
H (%) 0.1 0.1
E (%) 0.0998 0.0996
C (%) 13.81 14.82
PHiibre 4.7 10.02
pPHpzc 3.32 10.06
€ (us) 296.2 1212

En pratique, tous les solides par leur contact permanent avec I'air ou par leur stockage, se
chargent d’une certaine humidité. C’est le cas de nos échantillons qui piegent des molécules d’eau
dans ses structures et méme a la surface. L’humidité finale obtenue calculée est de 0.1%.

D’apreés le tableau, on remarque que le CAB a une conductivité trés importante que celle de CAA.
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Il. Exemple d’application pour I’élimination du RC sur CA [1]

L'exemple d’application présenté dans cette partie, porte sur I’élimination d’un colorant
Rouge Congo (RC) par un adsorbant élaboré a base des coquilles des noyaux d’abricots activé par
I'acide phosphorique (NATA), réalisé par Mr M. Abbas qui a fait I'objet d’une publication
internationale. Ceci nous permettra d’avoir une idée sur le protocole adapté dans le domaine
d’adsorption. Cet exemple est considéré similaire a celui programmé avant lipidémie de covid-19
pour un colorant et un métal lourd. D’olu nous aurons I’honneur de présenter les résultats relatifs a
I'adsorption du RC sur un adsorbant NATA. A cet effet, nous présenterons successivement :

- L'influence des parametres opératoires (temps de contact ; concentration du colorant ; pH;
granulométrie ; vitesse d’agitation et la dose de 'adsorbant) ce qui permettra de connaitre
I'efficacité de I’adsorption par rapport a ces parametres ;

- La modélisation des cinétiques d’adsorption qui permet de comparer les capacités d’adsorption
théoriques et expérimentales ;

- La modélisation des isothermes d'adsorption dans les conditions optimales qui a pour but de
déterminer la capacité d’adsorption maximale du polluant ;

- L'étude de Vl'effet de Ila température qui permet de déterminer les grandeurs
thermodynamiques, et de prévoir la nature du processus d’adsorption.

Il.1. Etude paramétrique du RC

L'étude paramétrique consiste a optimiser les parametres liés directement a la capacité
d’adsorption tel que : le temps de contact ; concentration initiale du colorant ; pH du milieu ;
granulométrie de l'adsorbant ; vitesse d’agitation ; dose de I'adsorbant ; effet de la masse
d’adsorbant sur le pH et la température. Les concentrations résiduelles en colorant RC seront
déterminées par analyse spectrophotométrique UV-visible dont la courbe d’étalonnage a été
convenablement tracée. Notons que chaque parametre optimal est déduit par le tracé de sa
courbe : quantité adsorbée en polluant en fonction du paramétre étudié.

1.1.1. Influence de la concentration du polluant et du temps de contact

Le temps d’équilibre est I'un des facteurs les plus importants pour atteindre I’équilibre qui
correspond a la saturation des sites de fixation. L'influence du temps sur la quantité adsorbée pour
les différentes concentrations (50-80-100 mg. L) est représentée par la figure (IV.10) pour laquelle
on remarque que :

- L'augmentation de la concentration initiale du polluant RC entraine une augmentation de la
guantité adsorbée ;

- La méme allure des courbes est obtenue pour les différentes concentrations étudiées ;

- Les trois courbes présentent trois domaines : entre 0 et 10 min I'adsorption est rapide a cause
de la disponibilité des pores ; de 10 a 40 min I'adsorption est progressive (moins rapide par
rapport a la premiere phase) ceci peut s’expliquer du fait que les pores sont déja occupés
(diminution du nombre de sites disponibles) ; enfin de 40 a 60 min I'équilibre est atteint c’est
la saturation. Le temps d’équilibre déduit de cette courbe est de 40 min.
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Figure IV.10 : Effet de la concentration initiale du colorant RC et du temps de contact sur la capacité d’adsorption [1].

(T=25°C;d=1g.L; V=10 mL; pH = 13 ; ¢= [800-1000] pum ; v =300 trs.min%)
11.1.2. Influence du pH

Le pH initial des solutions colorées est un parameétre trés important pour controler le

processus d’adsorption. L'effet du pH sur la capacité d’adsorption du polluant sur I'adsorbant est
représenté sur la courbe de la figure (IV.11) suivante :

pH:[ 1.0 -3.0] Couleurbleu
100 - pH : [ 3.0 - 5.2 | Couleur intermédiaire [bleu-rouge]
pH : [ 5.2 - 14 ] Couleur rouge

80

60 -

Qe (mgg)

40 -

20 =

E] [] -] 10 12 414

pH initial

Figure V.11 : Effet du pH sur I'adsorption du RC [1].
(d=1g.LY; V=10 ml; T=25 °C; Co= 100 mg. L'*; t= 40 min ; v= 300 trs. min?)

On remarque d’apres la courbe que la quantité adsorbée est proportionnelle avec le pH.
Notons que a des pH supérieurs a 7 (basiques) I'adsorption augmente pour atteindre un maximum

a pH=13, ceci peut s’expliquer du fait que les forces électrostatiques attractives entre le polluant
chargé positivement est I'adsorbant chargé négativement (pHzpc=7.05).

11.1.3. Influence de la granulométrie

La taille de la particule est un facteur important qui affecte la capacité de I'adsorption. Cette
derniere a été étudiée pour les différentes granulométries de la poudre allant de 1 um a 2000 pm.
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L'influence de ce parametre sur la capacité d’adsorption du polluant est représentée sur
I’histogramme de la figure (1V.12) ci-dessous.
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Figure IV.12 : Effet de la taille de I'adsorbant sur la rétention du colorant RC [1].
(Co= 100 mg. LY ; pHuibre; V=10 ml ; T= 25 °C; t= 40 min ; v= 300 trs.min* ; d= 1g.L%).

L’examen de I'histogramme montre que la quantité adsorbée augmente légerement quand la
taille de la particule augmente. Ceci s’explique par les forces électrostatiques attractives entre le
polluant et I'adsorbant. L’'examen de la courbe montre que le maximum d’adsorption est obtenu
pour la granulométrie 800 et 1000 um. Ce parametre sera fixé pour la suite de I’étude paramétrique.

11.1.4. Influence de la vitesse d’agitation

La représentation graphique de la quantité adsorbée en fonction de la vitesse d’agitation
permet de déterminer la vitesse optimale correspondante au maximum d’adsorption. L'effet de la
vitesse d’adsorption sur la capacité d’adsorption est représenté sur la courbe de la figure (IV.13)

suivante :
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Figure IV.13 : Effet de la vitesse d’agitation sur la capacité d’adsorption [1].
(Co=100mg. Lt; T=25°C;d=1g.L?%; t=40 min; ¢= [800-1000] um ; pH =13)
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D'apres cette représentation, on remarque que la capacité de rétention optimale est a 300
trs.minl. Cette derniére correspond a une bonne homogénéisation du mélange. Ce parameétre sera
fixé pour le tracé de l'isotherme. Notons qu’a des valeurs allant de 500 a 1200 trs/min, un
phénoméne de désorption peut se présenter.

11.1.5. Influence de la dose de I’adsorbant

Ce test d’adsorption permet de déterminer la dose de I'adsorbant qui donne le maximum
d’adsorption du polluant étudié. La variation de la quantité de colorant RC adsorbée en fonction de
la dose est illustrée par la figure (IV.14).
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Figure 1V.14 : Effet de la dose de I'adsorbant sur la capacité d’adsorption [1].
(Co=100 mg. L'*; T=25°; t =40 min, pH =13 ; V=10 mL; ¢ = [800- 1000] um ; v =300 trs.min™)

Nous remarquons d’aprés la figure que la capacité d’adsorption est inversement
proportionnelle a la dose de I'adsorbant. Le maximum d’adsorption du colorant est observé pour

une dose optimale de 1 g.L'%.
Le tableau (IV.7) suivant regroupe les résultats optimums obtenus lors de I'étude paramétrique.

Tableau IV.7 : Valeurs optimales des différents parameétres.

Parameétres Valeurs optimales
Granulométrie (um) 800-1000
Vitesse d’agitation (trs.mn!) 300
Temps du contact (min) 40
pH 13
Dose de 'adsorbant (g. L) 1
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11.2. Modélisation de I'isotherme d’adsorption du colorant RC

Les isothermes d'adsorption jouent un réle important dans la détermination des capacités
maximales d'adsorption. Pour cela, des différents modeles théoriques ont été appliqué parmi
lesquels on peut citer: Langmuir, Freundlich, Elovich, Temkin et Dubinin-R. Les quantités
d’adsorptions a I'équilibre calculées pour des concentrations a I'équilibre, nous permettent de
tracer l'isotherme d’adsorption qe= f (Ce) caractéristique du phénomeéne étudié, et de déduire le
type d’isotherme par une simple comparaison de l'isotherme obtenue a celles établies par la
classification de Giles et al. Les isothermes obtenus pour deux température (25° C et 65°C) sont
représentés dans les figures (IV.15 (a) et IV.15 (b)) suivantes :

=0
—#— [Experimental isotherm
- Freundlich isotherm ,-*
40 - —o — Elowvich isotherm ’
@ Dubinin-R isodherm -
~—#— Temkin isotherm j

Qe (mg/g)

Ce (mug/L)

Figure IV.15 (a) : Isothermes dans les conditions optimales & 25 °C [1].
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Figure IV.15 (b) : Isothermes dans les conditions optimales a 65 °C [1].

Le tracé de l'isotherme d’adsorption dans les conditions optimales a une température fixée a
25 °C et celle de 65°C, nous permet de déduire le type d’isotherme selon la classification de Giles.
Selon I'allure obtenue elle est de type S et L respectivement.
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Figure IV.16 : Modélisation selon le modéle de Freundlich [1].
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Figure IV.17 : Modélisation selon le modéle de Temkin [1].
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Figure IV.18 : Modélisation selon le modele d’Elovich [1].
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Y = -353.91 x + 3.4067
R* = 0.9934

Lnge
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g = [(1+1/Ce)] *

Figure IV.19 : Modélisation selon le modele de Dubinin-R [1].

Les résultats de la modélisation de lisothermes par les différents modeles théoriques
linéarisés ainsi que leurs constantes et les erreurs statistiques sont regroupés dans le tableau (IV.8)

suivant :

Tableau IV.8 : Résultats de la modélisation de I'isothermes aux températures 25°C et 65°C [1].

65 °C

Langmuir Freundlich Temkin Dubinin-R Elovich R-Paterson

Ki: 0.0214 Lmg? 1/n:0.565 B: 4.838 K:123.3 moz.k.J2  Ke:0.0603 Lmg? Ki: 0.0145 Lmgt
Qmax: 23.42 mg. g? Kr: 1.265 mg. g? At.0.2365 L.mg? Qmax: 12.59 mg. gt Qmax: 11.18 mg. gt n:1.75
AQ :13.603 ki.molt  E : 253 y.molt

RMSE 0.1885 0.3547 0.0139 1.7237 0.5825 18.56
SSE 0.0355 0.1258 0.0002 2.9711 0.339 344.47
x? 0.0143 0.0316 0.0013 0.1576 0.0396 2.4988
R? 0.9957 0.9545 0.9985 0.8714 0.9189 0.8938
25°C
1/n:1.92633 B :19.222 K':365.783 mol2. k. )2

Kr: 0.0256 mg. g1 AT1:9.983 L.mg? Qmax: 32.852 mg. g*
AQ :4.234 Wmolt  E:129.54 j.molt

RMSE 45.410 410.69 8.338
SSE 2062.06 168100 69.52
X2 1.769 8.451 0.328
R? 0.856 0.947 0.993

On remarque d’apres les résultats du tableau que le modéle de Langmuir décrit parfaitement
les résultats expérimentaux pour I'isotherme de type L a 65° C. Alors que I'isotherme a 25 °C de type
S, présente une meilleure corrélation avec le modéle de Dubinin-R, ceci peut étre confirmer par les
valeurs du coefficient de détermination R? déduits des courbes de régressions, et les faibles valeurs

des fonctions erreurs.
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I1.3. Modélisation de la cinétique d’adsorption du colorant RC

La cinétique d'adsorption permettra de déterminer d'une part, I'ordre de la cinétique de
rétention du Rouge Congo et les constantes apparentes de vitesse, et d'autre part, les constantes
de diffusion intra-particulaire de colorant. La modélisation des cinétiques d’adsorption du polluant
par les différents modeles linéarisés (pseudo-premier ordre ; pseudo-second ordre ; Elovich et
diffusion intragranulaire) est illustrée par les figures (V.20 ; IV.21 ; IV.22) suivantes :

@ s0mg/l., R =09587
m 80mg/l, R =0.7780
* 100 mg/L. R® = 0.9364

L]

T 0
&
&l
<
-1 4
*
2 ]
T T T T T T
4] 10 20 30 40 50

Temps {mn)

Figure 1V.20 : Modeéle cinétique du pseudo-premier ordre [1].
(T=259%;d=1g.L"; pH=13; ¢ =[800-1000] um ; v = 300 trs.min?)

- @ S0mgl R =0999
= B0mgl. R~ 0,998
d 100 mg/l , R* = 0.999

gt (mg.g'mg)

Temps (mn)

Figure IV.21 : Modeéle cinétique pseudo-second ordre [1].
(Co=100mg. L'*; T=25°C;d=1g.L"; pH=; ¢ =[800-1000] um ; v = 300 trs.min?)
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Figure IV.22 : Modeéle de diffusion intra-particules [1].
(Co=100mg. L1; T=25°C;d=1g.L?; pH=13; ¢ = [800-1000] um ; v = 300 trs.min?)

Les constantes des modeles cinétiques sont regroupées dans les tableaux (V.9 (a) et IV.9. (b))
suivants :

Tableau IV.9 (a) : Résultats relatifs aux modeéles cinétiques de pseudo-premier ordre, second ordre [1].

Cinétique de pseudo-premier ordre Cinétique de pseudo-second ordre
CO Qexp Kl R2 Qcal AQ/Q KZ R2 Qcal AQ/Q
(mg.LY)  (mg.g?) (mn) (mg.g™) (%) (g.mg*.mn) (mg.g™) (%)
50 9.990 0.0755 0.9587 3.1438  217.7 0.0604 0.99962 10.22 2.25
80 18.44 0.1146 0.7780 16.366  12.66 0.0157 0.99822 19.38 4.85
100 34.84 0.1174 0.9364 23.662 47.24 0.0115 0.99918 36.35 4.15

Tableau IV.9 (b) : Résultats relatifs aux modeles cinétiques de la diffusion intra-particules [1].

Diffusion intra-particules  Freundlich Modéfié Modele d’Elovich
2 C Ki Diffusion
Co R " Ke Um R 1B « R?
(mg.L ) (mg.g)  (mg.g™.mn?) D (em®. %) (mn.L.mg?)
50 0.77 4.29 1.484 2.42710° 0.131 0.877 1.00 473.14  0.863
80 0.96 5.46 2.858 31.10°5 1.35710% 0.194 0.968 2.66 953.28 0.976
100 0.98 13.53 4.751 1.856 10° 0.165 0.968 4.52 8098569 0.985
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Chapitre IV

11.4. Détermination des grandeurs thermodynamiques
D’une fagon générale, le phénomene d’adsorption est toujours accompagné d’un processus

thermique (exothermique (AHC < 0) ou endothermique (AH® > 0)), qui peut étre mis en évidence par

I’étude de I'effet de la température sur la quantité adsorbée.

11.4.1. Effet de la température
La température est un facteur important qui affecte le processus d'adsorption. La figure (1V.23)
représente |'effet de la température sur la capacité d’adsorption du polluant sur I'adsorbant NATA.

[C = 100 mg/L

25

20 —

Y]

=5

E 15 —

vy

<

10 —
S T T T
300 310 320
Temperature (K)

Figure IV.23 : Effet de la température sur la capacité d’adsorption [1].
(Co=100mg.Lt;d=1g.L?;t=40 min; pH =13 ; ¢ = [800-1000] um et v = 300 trs.min)

On remargue que l'augmentation de la température provoque une diminution de la capacité
d’adsorption du colorant, ce qui défavorise le processus d’adsorption.

11.4.2. Etude thermodynamique
L’étude de I'influence de la température nous permet de déterminer les constantes d’équilibre

a différentes températures (voir tableau). Le tracé de la courbe des constantes d’équilibre en

fonction de la température est représenté par la figure (IV.24) suivante :
3.0
Y =-4817.67048 x + 17.56149
R” = 0.993
Co = 100 mg/L.
2.5 4
Ln K 2.0 -
1.5 -
>
1.0 T T T T T T
0.00306 0.00312 0.00318 0.00324 0.00330 0.00336
1/T (K™

Figure 1V.24 : Courbe de détermination des grandeurs thermodynamiques [1].
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Afin de déterminer les grandeurs thermodynamiques enthalpie ; entropie et de déduire
I’enthalpie libre, nous avons appliqué la loi de Vant-Hoff par identification a I’équation de la
courbe de régression et la loi de Gibbs-Helmotz. Les résultats sont regroupés dans le tableau
(IV.10) suivant :

Tableau 1V.10 : Valeurs des grandeurs thermodynamiques relatives a I’adsorption du RC [1].

T(K) | 1/T(KY) | (ge/Ce) = f (Ce) K nK | AHKI.mol?) | AS°(J.KLmol?) | AGO(J. mol?)
293 | 0.003413 R2:0.997 0.2326 | - 1.458 -3538.15
308 | 0.003247 R2:0.997 0.2924 | -1.229 10.79254 24.759 -3166.76
318 | 0.003145 R2:0.994 0.3317 | - 1.104 -2919.18
328 | 0.003049 R2:0.996 0.3733 | -0.985 -2671.58

On remarque d’apres ces résultats que I’enthalpie est positive >10 KJ.mol, ce qui montre que
la réaction est endothermique et le processus est une chimisorption, par contre, I'enthalpie libre
est négative ce qui donne une réaction spontanée. D’autre part, I'entropie est légérement élevée
ce qui montre une occupation désordonnée des sites de I'adsorbant par le polluant.

II.5. Etude comparative de la capacité d’adsorption

Afin de valorisée I'adsorbant élaboré a partir des coquilles des noyaux d’abricots, nous avons
effectué une étude comparative de la capacité d’adsorption du méme polluant vis-a-vis des
différents adsorbants et charbons actifs retrouvés dans la littérature.

Tableau IV.11 : Etude comparative des paramétres analytiques de I'adsorption du RC [1].

Adsorbant Qm (mg. g1)
Noyaux d’abricot (NATA) 32.852 (25 °C)
Noyaux d’abricot (NATA) 23.42 (65 °C)
Déchets de boue 4.04
Cendres volantes adsorbantes 44.00
Ecorce d'orange 22.44
Déchets de moelle de banane 9.50
Ca-Bentonite 107.41
Moelle de coco 6.70
Charbon Actif activé (Zn CO,) 800 35.21
Charbon Actif activé (Zn 600, CO, 800) 30.22
Charbon Actif activé (CO, 800) 15.23
Coquilles de noix moulues 117.6
Charbon Eichhonia 56.80

On remarque que les résultats sont encourageants et cet adsorbant peut constituer un
nouveau support dans le domaine d’adsorption.
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Conclusion générale

L'adsorption solide-liquide reste l'une des principales techniques et économique de
dépollution des eaux contaminées par les polluants solubles. Cette caractéristique est renforcée par
les nombreux résultats rapportés dans la littérature, particulierement durant les derniéres
décennies. Ces résultats ont mis en évidence le potentiel de plusieurs types de matériaux naturels
et de supports biologiques, qu’on peut utiliser comme adsorbants et des substituts aux charbons
actifs dont le co(t est un facteur limitant.

L'objectif de cette étude consiste a la préparation des adsorbants a partir des déchets a base
des coquilles des noix afin d’obtenir un support pouvant contribuer dans le traitement des eaux et
notamment pour la décoloration des certains polluants présents dans les eaux résiduaires de
I'industrie particulierement l'industrie des textiles. Les agents activant utilisés sont généralement
des acides (H2S04, H3PO4, HCl...etc.) ; bases (NaOH ; KOH...etc.) et des sels (ZnCl; ...etc.).

La synthese des adsorbants a été effectué par la méthode classique d’activation (chimique ou
physique) dans un four a moufle a des températures convenablement choisis selon nos recherches
bibliographiques. Le choix de I'activation chimique vient du fait que la préparation des adsorbants
se fait a basses températures et un co(it économique moindre, notons que ce procédé permet
d’atteindre des adsorbants de bonne qualité avec une structure poreuse trés importante et des
surfaces spécifiques importantes.

Les adsorbants élaborés ont été caractérisés par différentes techniques : la Diffraction des
Rayons X (DRX) pour déterminer la structure cristalline, Spectroscopie Infrarouge a Transformée de
Fourier (IRTF) pour connaitre les principaux groupements fonctionnels, Microscopie Electronique a
Balayage (MEB) pour voire I’état de structure et les pores et la Fluorescence X (FX) pour déterminer
la composition semi quantitative en oxyde et de déduire le taux des cendres. De plus des tests
particuliers ont été effectués parmi lesquels on peut citer : test de relargage ; stabilité de pH en
fonction de la dose ; conductivité électrique ; pH de point de charge nulle (pHpzc) et pH libre (pHiibre)
pour déterminer les caractéristiques physico-chimiques des adsorbants élaborés.

- L’étude par la Microscopie Electronique a Balayage a montré la présence des cavités, plus au
moins homogenes et la diversité dans la morphologie et dans la structure a la surface de chaque
particule. Ces cavités difféerent d’un adsorbant a un autre ce qui confére a I’'adsorbant une bonne
porosité et surface spécifique assez importante pour CAB.

- L’analyse par fluorescence X montre que les deux adsorbants CAA et CAB préparés a base des
coquilles des noix sont riches en éléments minéraux existants sous formes d’oxyde
particulierement (NaxO ; Al;03; SOs; MgO ; SiOz; P20Os ...etc.).

- Les spectres IR obtenus montrent la présence de différentes bandes de vibrations correspondant
aux groupements :0-H alcool libre, O-H acide carboxylique, C=C aromatique, C=0 anhydre, Cspa-

H (CH3) pour le CAB et O-H alcool libre, C=C, C=0, Csp3-H (CH3) pour le CAA, ces groupements

jouent le réle de sites d’adsorption.

66



Conclusion générale

En absence des tests expérimentaux vu les conditions sanitaires qui réegne durant cette période
dans notre payé, et afin d’atteindre notre objectif, nous avons pris I'initiative de compléter notre
travail par l'utilisation d’un colorant Rouge Congo déja étudier et publier par Mr M. Abbas en 2015
dans un journal a impact Factor 3 (Elsevier, Process Safety and Environmental Protection).

L'étude de I'adsorption de Rouge Congo (RC) sur I'adsorbant a base des coquilles des noyaux
d’abricots traités par I'acide phosphorique (NATA) qui a été suivie en fonction des différents
parameétres analytiques (temps de contact ; concentration du colorant ; pH ; granulométrie ; vitesse
d’agitation ; dose de l'adsorbant) montre que ces facteurs sont des facteurs déterminants pour la
capacité et le rendement d’adsorption. Une modélisation cinétique par les modeles pseudo
premier-ordre ; pseudo second-ordre ; Elovich et Freundlich a été réalisée pour comparer les
guantités adsorbées expérimentales et théoriques, et par application du modéle de diffusion on est
arrivé a prévoir le mécanisme probable.

Les isothermes d’adsorptions réalisées dans les conditions optimum a des températures 25 °C et 65
°C, ont été modélisées par des modeles mathématiques (Langmuir ; Freundlich ; Temkin ; Elovich ;
R-Paterson et Dubinin-R) pour déterminer la capacité d’adsorption maximale du RC sur NATA.

Les principaux résultats de cette étude montrent que :

- L'adsorption du RC dépend fortement du pH, le meilleur rendement est obtenu a pH =13.

- L’équilibre d’adsorption est obtenu a 40 min.

- Le rendement d’adsorption diminue avec I'augmentation de la dose d’adsorbant. Le maximum
d’adsorption est obtenu pour une valeur optimale de 1 g. L.

- Lavitesse optimale de 300 trs.min! et la granulométrie de [800-1000] pm donnent un maximum
d’adsorption.

- Les modélisations des isothermes ont montré que le modele de Langmuir est favorable pour
décrire l'isotherme d'adsorption du RC sur NATA a T= 65 °C, et le modeéle de Dubinin-R présente
une meilleure corrélation pour T=25 °C.

L’étude thermodynamique montre que la réaction d’adsorption est spontanée (AG°<0) et
endothermique (AH® >0), ASC est |égérement élevée et positive, cela veut dire que les molécules du
RC restent moins ordonnées sur l'interface solide/ solution au cours de processus d’adsorption.
L’étude thermodynamique a montré que I'adsorption est de type chimique pour les quantités du
colorant adsorbées.

Enfin, il est souhaitable de réaliser des tests d'adsorption supplémentaires sur d'autres
colorants en mode colonne dans des conditions applicables a I'échelle industrielle et de prouver que
les adsorbants élaborés peuvent constituer des nouveaux supportx dans le domaine d’adsorption.
Des essais d’élimination des polluants par photocatalyse en présence des catalyseurs sous
irradiation constituent la suite logique de travail.
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The preparation of activated carbon from apricot stone (ASAC) activated with H3PO4 and
its ability to remove the basic dye Congo red (CR) used in the textile industry in aqueous
solution are reported in this study. The FTIR spectroscopy is used to get information on
the interactions between the ASAC adsorbent and CR. A series of contact time experiments
were undertaken in stirred batch to assess the effect of the system variables. The results
showed that ASAC can be successfully used the wastewater treatment. A comparison of
two models on the overall adsorption rate showed that the kinetic of adsorption was better
described by the pseudo-second order model. The adsorption data of CR onto ASAC are
determined and correlated with common isotherms equations. The small values of the Root
Mean Square Error (RMSE) obtained for the Langmuir and Dubinin-Radushkevich models
indicate the best fitting of the curves. The monolayer adsorption capacity of CR is found to
be 32.85mggt at25°C and 23.42mgg! at 65 °C at pH ~ 13. The thermodynamic parameters
indicate a spontaneous and endothermic nature of the adsorption process. The positive
entropy (AS°) shows that the randomness increases at the solid-solution interface during
the CR adsorption, indicating that some structural exchange occurs among the active sites

of the adsorbent and CR molecules.
© 2015 The Authors. Published by Elsevier B.V. This is an open access article under the CC

BY-NC-ND license (http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/).

1. Introduction

organisms and the Congo Red (CR) is classified in this cate-
gory (Aadil abbas et al., 2012; Gupta et al., 2012). Therefore,

Many industries, mainly those of the dye manufacturing,
textile finishing, food coloring, cosmetics, pulp and paper
use dyes or pigments for the coloration and a great num-
ber of these products can induce an environmental impact
if they are loosed into wastewaters. The majority of dyes is
toxic and affects both the aquatic biota and humans (Abbas
Moussa et al., 2015; Moussa Abbas et al., 2015; Waranusantigul
et al,, 2003). The effluents from the above industries are
the principal sources of pollution (Saroglo, 2006). Indeed,
many dyes and their break down products are toxic for living

* Corresponding author. Tel.: +213 552408419; fax: +213 21 24 80 08.

E-mail address: moussaiap@gmail.com (M. Abbas).
http://dx.doi.org/10.1016/j.psep.2015.09.015

the decolourization process is an important challenge for the
water treatment before the discharge in the aquatic envi-
ronment. Moreover, it is difficult to remove the dyes from
such effluents, because they are generally not degradable and
not easily removed from water by the conventional tech-
niques. The presence of dyes in water gives rise to a chemical
and biochemical oxygen demands as well as high-suspended
solids.

There are more than 100000 types of dyes commercially
available, with over 7 x 10° t of dyes tuff produced annually

0957-5820/© 2015 The Authors. Published by Elsevier B.V. This is an open access article under the CC BY-NC-ND license

(http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/).
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(Nasuha and Hameed, 2011). Coloured wastewater is the direct
result of the production of dyes and a consequence of their
extensive use in the textile and others industries. CR is a
benzidine-based dye with two molecules of naphthenic acid
and is the first synthetic dye for the direct dyeing of cot-
ton. It is sensitive to acids and its colour changes from red
to blue in the presence of inorganic acids; CR is well known
for the metabolism of the benzidine, a carcinogenic agent
(Mall et al., 2005a). The Congo Red has been selected because
of its high pollution degree in water. Considering the large
discharged volume and effluent combustion, the wastewa-
ters from the textile industry are rated as the most polluting
among all industrial sectors. Their presence in water, even
at very low concentrations is highly visible; it is undesirable
and may dramatically affect the photosynthetic activity in the
aquatic life due to the reduced light penetration. Dyes are
toxic to micro-organisms and stable to both light and heat,
they cannot be easily removed by conventional treatment
due to their complex structure and synthetic origin. Nowa-
days, various physical-chemical techniques have been studied
to assess their applicability for the treatment of industrial
effluents. Among these processes, may be included coagu-
lation, adsorption, precipitation, flocculation and ozonation.
The adsorption is considered to be an effective method for
the dyes removal due to its low maintenance, simple oper-
ation and removal effectiveness. Moreover, it provides an
attractive alternative, especially if the adsorbent is inexpen-
sive and readily available. In this respect, activated carbon is
the versatile adsorbent and has been used regularly for the
adsorption process, but remains currently expensive. Conse-
quently, many groups have studied the feasibility of low cost
and available substances that can be used for the synthesis
of activated carbon. This has prompted a growing research
in the production of activated carbons from cheaper precur-
sors which are mainly industrial and agricultural by-products
for the water treatment. However, the available activated car-
bons in commerce remain expensive and their production
and regeneration cost constitute limiting factors. Accordingly,
many researchers have focused on the search of new low-
cost precursors especially issued from agricultural wastes
such as rubber seed coat (Rengaraj et al., 2002), pecan shells
(Shawabkeh et al., 2002), jute fibre (Senthilkumaar et al,
2005), nano-adsorbent (Behbahani et al., 2012), olive stones
(El-Sheikh et al., 2004), industrial waster (Jain et al., 2003),
sawdust (Malik, 2004), coir pith (Namasivayam and Kavitha,
2002a), rice husk (Guo et al., 2005), bamboo (Hameed et al,,
2007a), rattan sawdust (Hameed et al., 2007b), oil palm fibre
(Tan et al., 2007) and apricot stone (Mouni et al., 2011). The
remarkable adsorption capacity of activated carbons is due to
their well-developed porous structure and pore size distribu-
tion, as well as the surface functional groups. The efficiency
strongly depends on the polarity, solubility, molecular size
of the adsorbate, the solution pH and the presence of other
ions in solution. However, the specific mechanism by which
the adsorption of organic compounds takes place on active
carbons is still not well elucidated. Agricultural by-products
exist in large amounts and about 20000t of apricot stones
per year are produced each year in Algeria (FAO, 2009), which
represents consequently a solid pollutant to the environment
(Table 1). Over the past, these by-products were used as fuel in
the rural areas but now the preparation of activated carbon is
considerably encouraged. Apricot stone is a cheap precursor
for activated carbon source and it is important to evaluate its
performance as adsorbent (Abbas, 2014). In previous studies,

Table 1 - The state of apricot culture in 2010.

Country Production (t)
Turkey 695,364
Iran 397,749
Uzbekistan 290,000
Italy 233,600
Algeria 202,806
Pakistan 193,936
France 190,382
Morocco 122,798

we have developed adsorbent materials with different prop-
erties, to achieve selective applications depending on the
molecules to be separated. The advantage of the utilization
of an abundant and available residual biomass namely the
apricot stone, as a raw material for activated carbons gives
an additional economical interest to the technical studies.

The apricot stone was prepared by chemical and physical
activations and this study was undertaken with the aim to
optimize the physical parameters such as the initial dye con-
centration, pH, particle size, contact time, adsorbent dosage,
agitation speed and temperature. In addition, the equilibrium
adsorption data were fitted to various models to obtain the
constants related to the adsorption phenomena. Equilibrium
and kinetic analysis were conducted to determine the factors
controlling the rate of adsorption, the optimization of various
parameters in the dye recovery and to find out the possibil-
ity of using this material as a low-cost adsorbent for the dye
removal.

2. Experimental

2.1. Materials and methods

Analytical grade reagents are used in all experiments. Basic
dye, CR (99%) is purchased from Merck Company, the chemical
structure and properties of CR are listed in Fig. 1 and Table 2.
Activated carbon was prepared by a conventional method i.e.
carbonization and chemical activation with phosphoric acid.
Apricot stones, obtained from Boumerdes region (50 km east
Algiers), are air-dried, crushed and screened to obtain two
fractions with geometrical mean sizes of 63 and 2.5mm. 100 g
of the selected fraction are impregnated with concentrated
H3POy4 (85%), dried in air and activated in a muffle furnace at

25
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Fig. 1 - UV-visible spectrum of CR at different pH
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Table 2 - Chemical and physical properties of basic dye,
Congo Red.

Chemical properties

Brute formula C32H22NgNay 0652

Molecular weight (696.663 £ 0.004) gmol~*

pKa 4

Composition (%) C: 55.0, N:12.06, O: 13.78
H: 3.18, Na: 6.60, S: 9.21

Wave number (Amax) 494 nm

Name Congo Red

Physical properties

Melting temperature 360°C

Boiling pressure 760 mm Hg

Solubility in water 25gL-1atT=20°C

Solubility in alcohol Very soluble

250°C (4h). The carbonized material is washed with distilled
water to remove the free acid until the pH reaches 6.8 and
dried at 105 °C. The clean biomass is mechanically ground and
sifted to get powders with different particle sizes: <63, [63-80],
[80-100], [100-200], [200-315], [315-800] wm and [0.8-1], [1-1.6],
[1.6-2] mm.

2.2. Activated carbon characterization

2.2.1.
ASAC
The prepared activated carbon was characterized by selected
physical properties (bulk density and surface area), chemi-
cal and adsorption properties (point of zero charge: pHpc).
The elemental analysis was performed by using an elemen-
tal analyzer LECO-CHNS 932. The specific surface area of the
activated carbon was achieved by the BET-technique, as a
sorption phenomenon of nitrogen gas on the adsorbent sur-
face, at 77 K. The measurements were made using a Pore Size
Micrometric-9320, USA equipment. The ash content Ash (%) of
the activated carbon was determined by heating at 450 °C dur-
ing 3h. The conductivity measurements were carried out with
a type Erwika conductimeter. pHp,c of ASAC was determined
by using KNO3 (0.01 M), 20mL of KNO3 solution were placed
in different closed conical flasks. The pH of each solution was
adjusted between 2 and 14 by adding solutions of HCl (0.1 M)
or NaOH (0.1M). Then, 0.1 g of ASAC was added and the final
pH was measured after 24 h under agitation at room tempera-
ture. The pHp,c is the point where the curve of final pH versus
initial pH crosses the line: final pH = initial pH.

Chemical and physical analysis of the prepared

2.2.2.  Structural and morphological

The infrared analysis of the prepared ASAC was performed
by using an IR spectrophometer of FT Bomen-Michelson type.
The IR spectrum was obtained by grinding 2 mg of the ASAC
sample with 98 mg of spectroscopic KBr. The mixture was
pressed at elevated pressure into a small disc of 1cm in
diameter and 2mm in thickness. To study the morphology
of the prepared ASAC before and after adsorption of the CR
molecules, scanning electron micrographs were taken with
different resolutions by using a scanning electron microscope
(SEM, JOEL-5910).

2.3. Batch mode adsorption studies

The effects of the experimental parameters such as the ini-
tial CR concentration (40-100mgL-1), pH (2-14), adsorbent

dosage (1-10gL~1), agitation speed (100-1200 rpm) and tem-
perature (298-338K) on the adsorptive removal of CR ions
were studied in batch mode for a variable specific period of
contact time (0-60 min). The CR solution was prepared by dis-
solving the accurate amount of CR (99%) in distilled water, it
is used as a stock solution and diluted to the required ini-
tial concentrations; pH was adjusted with HCI (0.1 molL~1) or
NaOH (0.1 molL~1). For the kinetic studies, desired quantities
of ASAC were contacted with 10mL of CR solutions in Erlen-
meyer flasks. Then, the flasks were placed on a rotary shaker
at 300 rpm and the samples were taken at regular time inter-
vals and centrifuged at 3000 rpm for 10 min. The CR content in
the supernatant was analyzed with a Perkin Elmer UV-visible
spectrophotometer (Model 550S, Amax =494 nm). The amount

of CR molecules adsorbed by activated carbon g; (mgg~1) was
calculated from the following equation:

_ (Co—Co)xV
U= (A1)

where Cy is the initial CR concentration, C; is the CR concentra-
tions (mgL~') at any time, V is the volume of solution (L) and
m is the mass of the activated carbon (g). Due to the inherent
bias resulting from the linearization of the isotherm models,
the non-linear regression Root Mean Square Error (RMSE) (Eq.
(A2)), the Sun of Error Squares (SSE) Eq. (A4) and Chi-squares
(x?) Eq. (A4) test are employed as criterion for the quality of
fitting (El-Sheikh et al., 2004).

n

RMSE = N ]; 5 X Z(Qe,exp - Qre,cal)2 (A2)
1
X (e, (9Ge,exp — Ge.cal) cal) (A3)
1 Je,cal
al (Qe exp — q 1)2
X2 _ Z% (A4)

1

where ge(exp) (Mg g~1) is the experimental value of uptake,
de(ca)) 18 the calculated value of uptake using a model (mg g1
and N is the number of observations in the experiment (the
number of data points). The smaller RMSE value indicates a
better curve fitting (Abbas, 2014).

3. Results and discussion
3.1. Characterization of the prepared ASAC

The physical and chemical properties of ASAC and the ele-
mentary analysis are summarized in Table 3.

3.1.1.  Structural characterization by infrared spectroscopy

The Fourier Transform Infrared (FTIR) spectrum of ASAC is
shown in Fig. 2. The spectra of the adsorbent display a num-
ber of absorption peaks, indicating that many functional
groups are present in the adsorbent (Abbas, 2014). Peaks are
observed at 3436, 2929, 1732, 1599 and 1508 cm~!. The band
in the region (3122-3680 cm™1) is attributed to hydroxyl (—OH)
groups (libber and intermolecular hydrogen band). The bands
at 2929 and 1508 cm~! suggest the presence of (—CH,) groups
(symmetric and antisymetric) while the band in the region
(1600-1665 cm~1) indicates the presence of groups (C—H, —C=C
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Table 3 - Physical and chemical properties of the apricot stones activated carbon (ASAC).

Elemental analysis of ASAC (%) C: 48.45 H: 6.03 N: 0.44 0:45.08
PHzpe 7.05 £ 0.10
Surface area (m? g!) 88.05 + 1.03
Average pore diameter (A) 176.32 £ 0.25
Average pore volume (mLg™) 0.2641 + 0.003
Conductivity (uScm™1) 112.0 + 2
Humidity (%) 1.48 + 0.16
The rate of ash (%) 1.68 + 0.02
The percentage of organic matter (%) 98.32 + 0.11
-0-H (1)

-OH ( Intramolecular

Hydrogen bond )

o -0-H (1I1)

] -CH, (symetric and asymetric )

Absorbance

-C=C- ( linear )

1 1 1 1 1 1 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm’)

Fig. 2 - Spectrum of FTIR analysis from ASAC

and C=C). The peak at 1732cm~? is assigned to C=0 bond
in the carboxylic groups. These results clearly show that the
functional groups including carboxylic and hydroxyl groups
contribute to the adsorption acid dye ions.

3.1.2.  Scanning electron microscopy (SEM) analysis of the
prepared ASAC

SEM micrographs of ASAC before and after adsorption are
pictured in Fig. 3a and b, respectively. The prepared ASAC
presents a microporous structure with different pore diam-
eters. In addition, the ASAC surface seems to be rough and
presents many protrusions before adsorption. After adsorp-
tion, the ASAC morphology has changed and the surface
became smoother with less visible pores, indicating an
adsorption on both the surface and within pores.

4. Effect of analytical parameters

4.1. Effect of ASAC size

In the first stage of batch adsorption experiments on ASAC,
the effect of the particle size on the acid dye adsorption by
ASAC is examined. Significant variations in the uptake capac-
ity and removal efficiency were observed at different particles
sizes, indicating that the best performance is obtained with
lower particle sizes (315-800 um). In general, smaller particles
provide large surface area, resulting in high dye uptake capac-
ity and removal efficiency. The particle size range (315-800 p.m)
is subsequently used in all adsorption experiments (Fig. 4).

A ¥

HV |spot| det FW \
X | 5.00kV | 4.0 |LFD[128 um

I ER A
1 X |5.00kV | 4.0 |[LFD[256 ym |9.8 mm
Fig. 3 - (a) Scanning electron micrographs of the ASAC

before adsorption. (b) Scanning electron micrographs of the
ASAC after adsorption.

4.2. Effect of pH

The pH of the CR solution plays an important role in the
adsorption process. It is evident that the percentage of acid
dye removal increases consistently with decreasing pH (Fig. 5).
The effect of pH on the adsorption by ASAC can be explained
on the basis of the point of zero charge (pHzpc), for which
the adsorbent surface is neutral. The surface charge of the
adsorbent is positive when the medium pH is under pHzpc and
negative for higher pH; pHzpc of ASAC is 7.05 and the surface
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20

Qe (mg/g)

Particle size (um)

Fig. 4 - Effect of particle size on the CR adsorption efficiency
(T: 25 G, Co: 100mgL 1, V: 10 mL, contact time: 40 min,
stirring speed: 300 rpm and adsorbent dosage: 1gL 1).

charge of ASAC is negative at higher pH. As the pH decreases,
the number of positively charged sites increases and favours
the adsorption of CR ions by electrostatic attractions. Similar
experimental details have been reported by Demirbas (2003).

4.3. Effect of stirring speed

Fig. 6 presents the effect of the stirring speed on the CR dye
adsorption capacity onto the prepared ASAC. The maximum
uptake was obtained for a speed of 300 rpm. Such moderate
speed gives a good homogeneity for the mixture suspension
in solution.

4.4. Effect of contact time and initial concentration

The adsorption capacity of CR increases with time and attains
a maximum after 40 min and remains nearly constant, indi-
cating that no more CR molecules are further removed from
the solution. The equilibrium time is found to be 40 min. The
initial concentration of acid dye from 50 to 100 mgL~?, leads to

pH:[1.0-3.0] Blue color
1004 pH:[3.0-5.2] Intermediate color (Blue-Red)
pH:[5.2-14 ] Red color

80
b
E
= 60
J°3
o
40
20
T T T T T T
4 6 8 10 12 14
Initial pH

Fig. 5 - Effect of pH on the CR adsorption efficiency (T: 25 C,
Co: 100mgL 1, V: 10 mL, contact time: 40 min, stirring
speed: 300 rpm and adsorbent dosage: 1gL ! and particle
size: [315-800 m)]).

55
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0 200 400 600 800 1000 1200
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Fig. 6 — Effect of stirring speed on the CR dye adsorption
capacity (T: 25 G, Co: 100mgL !, pH: 13, particle size:
[315-800 m]).

increased adsorbed amount from 10.08 to 34.51mgg~! (Fig. 7).
This may be attributed to an increase of the driving force,
due to the concentrations gradient with increasing the ini-
tial CR concentration in order to overcome the mass transfer
resistance of CR molecules between the aqueous and solid
phases.

4.5, Effect of adsorbent dosage

For the first stage of batch adsorption experiments on ASAC,
the effect of adsorbent dosage on the acid dye adsorption is
examined. Significant variations in the uptake capacity and
removal efficiency observed at different adsorbent dosages
(1-10 gL-1)indicate that the best performance is obtained with
adosage of 1 gL ! (Fig. 8). This result was expected because the
removal efficiency generally increases by the fact that more
mass available, more the contact surface offered to the adsorp-
tion. Moreover, higher the dose of adsorbent in the solution,
greater the availability of exchangeable sites i.e. more active
sites are available for binding of CR molecules. Our results are

48 —p—C =50 mg/L
—%—C = 80 mg/L
—@—C =100 mg/L

40
32
@
=)
£ 24
&
16 * x - - -
| 5% > ——>—>
04 T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60
Time (mn)

Fig. 7 - Effect of the contact time on the adsorption of CR
onto ASAC for different initial concentrations (T: 25 C pH:
13, contact time: 40 min, stirring speed: 300 rpm, absorbent
dosage: 1gL ! and particle size: [315-800 m)]).
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Fig. 8 - Effect of adsorption dosage on the CB dye
adsorption capacity (T: 25 C, Cp: 100mgL 1, pH: 13, stirring
speed: 300 rpm, and particle size: [315-800 m)]).

qualitatively in a good agreement with those found in the lit-
erature and are subsequently used in all isotherms adsorption
experiments.

4.6. Adsorption isotherms

The shape of the isotherms is the first experimental tool to
diagnose the nature of a specific adsorption phenomenon.
The isotherms have been classified according to Giles et al.
(1960) in four main groups: L, S, H, and C, and the isotherms
of ASAC at different temperatures (25 and 65°C) display
both L and S type curves (Fig. 9a and b). The initial part of
the S curve indicates a small interaction between the basic
dye and the carrier at low concentrations. However, as the
concentration in the liquid phase increases, the adsorption
occurs more readily. This behaviour is due to a synergistic
effect, with the adsorbed molecules facilitating the adsorp-
tion of additional molecules as a result of attractive interaction
adsorbate-adsorbate. Equilibrium isotherm models are used
to describe the experimental adsorption data. The equation
parameters and the underlying thermodynamic assumptions
of these equilibrium models often provide some insights into
both the sorption mechanism and the surface properties and
affinity of the adsorbent. The importance of obtaining the
best fit isotherm becomes more significant, sine more applica-
tions are developed and more accurate and detailed isotherm
descriptions are required for the adsorption system designs.

The Langmuir model (Gerent et al., 2007) is probably the
best known and most widely applied, it is represented by the
linear form:

r_ 1 1 1)
de  qmax Qmax X Ki x Ce

where C, is the equilibrium concentration (mgL~1), gmax is the
monolayer adsorption capacity (mgg~!) and K; is the constant
related to the free adsorption energy (Langmuir constant,
Lmg1). The applicability to the adsorption study is compared
by evaluating the statistic RMSE values. The smaller RMSE val-
ues obtained at 25°C indicate a better fitting. The essential
features of the Langmuir isotherm can be expressed in terms

a %
—#»—Experimental isotherm
% Freundlich isotherm ) X
40 4 -4~ Elovich isotherm
@ Dubinin-R isotherm y o«

- @~ Temkin isotherm

)
oh
&
[
&
Ce (mg/L)
b . .
20 4 —Q@— Experimental isotherm
@ Langmuir isotherm
- Freundlich isotherm
------- Yo Temkin isotherm
15 @®-- Dubinin-R isotherm
- Elovich isotherm
59
E .
> 104 &
& g

T T
0 20 40 60 80 100

Ce (mg/L)

Fig. 9 - (a) Adsorption isotherm of CR by ASAC at
temperature 25 C. (b) Adsorption isotherms of CR by ASAC
at temperature 65 C.

of dimensionless constant called separation factor, defined by
the following equation (Crini et al., 2007):

1

Ri=—
L= Tk <G

(B2)

where Cy is the initial concentration of the adsorbate in solu-
tion. The Ry indicates the type of isotherm: irreversible (R;, =0),
favourable (0<Ry, <1), linear (R =1) or unfavourable (R >1). In
our case, the R; values are less than 1, thus confirming that the
adsorption is favoured in both cases as well as the applicability
of Langmuir isotherm.

The Freundlich isotherm can be applied to nonideal
adsorption on heterogeneous surfaces as well as multilayer
adsorption; it is expressed by the following equations (Gerent
et al.,, 2007):

1
Lnge =LnKr + — xLnC, (B3)

The constant Kr indicates the adsorption capacity of the
adsorbent (L g~1) and n is an empirical constant related to the
magnitude of the adsorption driving force. Therefore a plot of
Lnge versus LnC, (Fig. 10) enables the determination of the
constant Kr and the exponent n.
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Fig. 10 - The Freundlich isotherm for the adsorption of CR
ions onto ASAC.

The Temkin isotherm describes the behaviour of adsorp-
tion systems on heterogeneous surfaces, and it has generally
been applied in the following form Eq. (B4) (Allen et al., 2004):

RT RT
Qo= 5-LnA+ --LnC, =BLnA +BLnC, (B4)

The adsorption data can be analyzed according to Eq. (B4).
Therefore, a plot of g, versus LnC, (Fig. 11) permits to deter-
mine the constants A and B.

The Dubinin-Radushkevich model can be used to describe
adsorption on both homogenous and Heterogeneous surfaces
(Shahwan and Erten, 2004), the linear Eq. (B5) has the following
form:

Lnge = Lngm — B x &2 (B5)

where gm is the Dubinin-R monolayer capacity (mgg?)
(Fig. 12), B a constant related to sorption energy, and ¢ is the
Polanyi potential which is related to the equilibrium concen-
tration as follows equation:

1
£=RTLn (1+—) (B6)
Ce
36
Y =19.246 x - 44.291 Y
30 R*=0.948

Qe (mg/g )

24 28 32 36 4.0

Ln Ce (mg/L)

Fig. 11 - The Temkin isotherm for the adsorption of CR ions
onto ASAC.

Y =-353.91 x + 3.4067
R>=0.9934

Ln qe

T T T T T T
0.000 0.002 0.004 0.006 0.008 0.010
& =[(1+1/Ce)]

Fig. 12 - The Dubinin-R isotherm for the adsorption of CR
ions onto ASAC.

where R is the gas constant (8.314Jmol~*K~1) and T the abso-
lute temperature. The constant g gives the mean free energy
(E) of adsorption per molecule of adsorbate when it is trans-
ferred to the surface of the solid from infinity in the solution
and can be computed from the relation (Lin and Juang, 2002).

E- L (87)

NT,

The magnitude of E is useful for estimating the mechanism
of the adsorption reaction.

o In the case of E<8kJmol~1, the physical forces may affect
the adsorption.

e IfE is in the range (of 8-16kJ mol~1), the adsorption is gov-
erned by ion exchange mechanism (Ozcan et al., 2006).

The Elovich model (Karnitz et al., 2007) is based on the
principle of the kinetic assumes that the number of adsorp-
tion sites increases exponentially with the adsorption, which
implies a multilayer adsorption described by the following
equation:

Lnd — Ln(gm x Ke) — 3¢ (B8)

Ce am
where Kg (Lmg™) is the Elovich constant at equilibrium, gm
(mgg~!) the maximum adsorption capacity, q. (mgg?) the
adsorption capacity at equilibrium and C, (gL~?) the concen-
tration of the adsorbate at equilibrium (Fig. 13).

The equilibrium constant and the maximum capacity can
be calculated from the plot of Ln(qg./Ce) versus ge.

The theoretical parameters of adsorption isotherms along
with the regression coefficients, RMSE, SSE and y? are listed in
Table 4.

4.7. Adsorption Kinetics

The kinetic study is important for the adsorption process,
it describes the uptake rate of adsorbate and controls the
residual time of the whole adsorption process. Two kinetic
models namely the pseudo first order and pseudo second-
order (Figs. 14 and 15) are selected in this study to describe
the adsorption.
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Table 4 - Sorption isotherms coefficients of different models.

65°C Langmuir Freundlich Temkin

Dubinin-R Elovich R-Paterson

K;:0.0214Lmg* 1/n: 0.565 B: 4.838

K: 123.3mol?2KJ 2 Kg: 0.0603Lmg ! K;:0.0145L mg*

(max: 23.42mgg?! Kp: 1.265mgg ! Ar:0.2365Lmg ! Qmax: 12.59mgg! (max: 11.18 mgg?! n: 1.75
Ag: 13.603kJ mol* E: 253)mol !
RMSE 0.1885 0.3547 0.0139 1.7237 0.5825 18.56
SSE 0.0355 0.1258 0.0002 2.9711 0.339 344.47
X2 0.0143 0.0316 0.0013 0.1576 0.0396 2.4988
R? 0.9957 0.9545 0.9985 0.8714 0.9189 0.8938
25°C 1/n: 1.92633 B: 19.222 K: 365.783 mol? KJ 2
Kr: 0.0256 mggt Ar7:9.983Lmg! Qmax: 32.852mgg~?
Aq: 4.234k] mol~! E: 129.54]Jmol !
RMSE 45.410 410.69 8.338
SSE 2062.06 168100 69.52
X2 1.769 8.451 0.328
R? 0.856 0.947 0.993
-1.0 2
@ 50mg/L, R =0.9587
) Y2:0.02188X—0.99I74 " 80mgL, R® = 0.7780
=0 1 * 100 mg/L, R® =0.9364
-0.8 4
¥
: g o
= o0
5 g
A
-0.4 *
-2 4 ]
-0.2 T T T T T T T T T T T
0 6 12 18 24 30 36 0 10 20 30 40 50
Qe (mg/L) Time (mn)

Fig. 13 - The Elovich isotherm for the adsorption of CR ions
onto ASAC.

The pseudo first order equation (Lagergren, 1998) is given
in the following equation:

k
log(ge — qt) = logge — 5303 < t 1)

—_ Kl,
log (qe — ) = 10g ge — 5757 x t

The pseudo second order model (Ho and Mc Kay, 2000; Ho
and Mc Kay, 1999) is expressed by the following equation:

1 1
Lo (c2)
qt Ky x gz Qe

where q: (mgg™!) is the amount of adsorbed dye on the
adsorbent at various times t (min), K; the rate constant of
the pseudo-first order kinetic (min~?!) and K, the rate con-
stant of the pseudo-second order kinetic (gmg~! min~1). For
the pseudo-first order kinetic, the experimental data deviate
greatly from linearity. This was evidenced by the low values

Fig. 14 - Pseudo first order kinetic for the adsorption of CR
onto ASAC (pH: 13, [315-800] m particle size, 1gL 1!
adsorbent dosage, 300 rpm stirring speed, temperature

25 G and contact time: 40 min).

of ge and the coefficients determination. Therefore, the
pseudo-first order model is inapplicable to the present system.
The determination coefficient and ge,5 of the pseudo-second
order kinetic model are in good agreement with the experi-
mental results (Table 5).

4.8. Intraparticle diffusion study

An empirically found functional relationship common to most
adsorption process is that varies almost proportionally with
t/2, the Weber-Morris plot (q; versus t'/2) Fig. 16, rather than
with the constant time t (weber and Morris, 1963) in the fol-
lowing equation:

Gt = KintV2 4+ C (1)

Table 5 - Kinetic parameters for adsorption of CR ions onto ASAC.

Pseudo-first order kinetic

Pseudo-second order kinetic

Co(mgL™)  Qexp (mgg™")  Ki(min?) R? deal (mgg™')  a/q(%)  Kp (gmg 'min) R? deal (Mgg™')  Ad/q (%)
50 9.990 0.0755 0.9587 3.1438 217.7 0.0604 0.99962 10.22 2.25
80 18.44 0.1146 0.7780 16.366 12.66 0.0157 0.99822 19.38 4.85
100 34.84 0.1174 0.9364 23.662 47.24 0.0115 0.99918 36.35 4.15
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Fig. 15 - Pseudo second order kinetic for the adsorption of
CR onto ASAC (pH: 13, [315-800] m particle size, 1gL !
adsorbent dosage, 300 rpm stirring speed, temperature

25 G and contact time: 40 min).

where K;, is the intraparticle diffusion rate constant. Values
of intercept C gives an idea about the thickness of the bound-
ary layer (Kannam and Sundaram, 2001). This is attributed
to the instantaneous utilization of the most readily available
adsorbing sites on the adsorbent surface.

The values of K;, and C obtained from the slope and inter-
cept of linear plots, respectively, the constant of the modified
Freundlich model (Fig. 17) and Elovich model (Fig. 18) are listed
in Table 6.

The adsorption mechanisms and the kinetics (Fig. 19) can
be described according to several models, which can predict
the breakthrough curves at different times and accuracies.
However, there are not clear criteria to estimate which is the
most convenient for a given case, and a lot of concerns must
be considered:

e The mass transfer resistances involved.

e Relation type between the adsorbed amount and the diffu-
sion coefficients.

e Definitive equilibrium equation.

—p—C =50 mg/L
—Q—C =80 mg/L
—B—C =100 mg/L

40

30

20

qt (mg/g)

T T T T
0 2 4 6 8

Time (mnl ’2)
Fig. 16 - Intraparticle diffusion effect on the adsorption of
CR ion on ASAC (Cp: 50 to 100 mgL 1, pH: 13, adsorbent

dosage 1gL !, particle size: [315-800] m temperature:
25 G, stirring speed: 300 rpm and contact time: 40 min).

40
Co =100 mg/L
*  R'=0985

30
&b
E’J 20 Co =80 mg/L
b= R’=0.982

10 Co =50 mg/L

W R’=0.918
0 T T T T T
1 3 4 5 6

Fig. 17 - The Freundlich modified kinetic model for the
adsorption of CR ions onto ASAC.

e Description level and mathematical complexity of the
model.

It is well known that a well carried out batch experi-
ment should give valuable data to estimate the diffusion
coefficients. Usually, in the real conditions, the mass transport
resistance inside the solid is very much higher than through
the external fluid film on the solid particles.

4.9. Effect of temperature

Fig. 20 clearly shows that the adsorption capacity of ASAC
decrease from 21.64 to 7.33mgg ! with increasing tem-
perature (295 to 323K), indicating that the adsorption is
disfavoured at high temperature. The thermodynamic param-
etersi.e. the free energy (AG°), enthalpy (AH°) and entropy (AS)
are determined from the following equations (Demirbas et al,,
2006; Kin et al., 2012).

AG® = —RTLnK (E1)
AG® = AH® — TAS® (E2)

The thermodynamic equilibrium constant (K) for the
adsorption was determined by Khan and Singh (Ghaedj et al,,

* 50mg/L, Y=0.131x+1.803,R*=0.877
42 W 80mgL, Y=0194x+2.162,R*=0.968
@ 100mg/L,Y =0.165x +2.921 ,R *=0.968
3.6
S 304
—
n
2.4
/A'fﬁ
1.8 4 *
T T T T
0 1 2 3 4

Lnt

Fig. 18 - The Elovich kinetic model for the adsorption of CR
ions onto ASAC.
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Table 6 - Intraparticle parameters for adsorption of CR ions onto ASAC.

Modified Freundlich Elovich model

Intraparticle diffusion
Co(mgL ) R? C(mgg!) Kip(mgg'min ¥?) DiffusionD (cm?s ') Kp(minLlmg?) 1 (m) R? 1/ o R?
50 0.77 4.29 1.484 3.1x10° 2.427 x 103 0.131 0.877 1.00 473.14 0.863
80 0.96 5.46 2.858 1.357 x 10~3 0.194 0.968 2.66 953.28 0.976
100 0.98 13.53 4.751 1.856 x 103 0.165 0.968 4.52  8098,569 0.985
NH;
O "\ . . y
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- - X N
SOy Na+ . .
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Fig. 19 - The mechanism adsorption of CR ions onto ASAC.
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Fig. 20 — Temperature effect on the adsorption of CR onto
ASAC (Co: 100mgL !, pH: 13, adsorbent dosage 1gL 1,
particle size: [315-800] m, stirring speed: 300 rpm and
contact time: 40 min).

2013) by plotting g./Ce versus C. and extrapolating to zero ge.
The AH° and AS° values obtained from the slope and inter-
cept of Van’t Hoff plots of LnK versus 1/T, respectively (Fig. 21)
and the AG® values at various temperatures are summarized

in Table 7.

Table 7 - Thermodynamic parameters for the CR adsorption on ASAC.

Fig. 21 - Thermodynamic parameters, enthalpy and
entropy for the adsorption of CR ions onto ASAC.

4.10. Performance of the prepared ASAC

In order to have an idea about the efficiency of the prepared
ASAC, a comparison of the basic dye adsorption of this work
and other relevant studies is reported in Table 8. The adsorp-
tion capacity (qmax) is the parameter used for the comparison.
One can conclude that the value of qmax is in good agreement
with those of most previous works, suggesting that CR could be

T (K) 1T (K1) (@e/Ce) =f(Ce) K LnK AH° (k] mol~?) AS° (JK~1 mol) AG® (Jmol™)
293 0.003413 R?:0.997 0.2326 —1.458 10.79254 24.759 —3538.15
308 0.003247 R?:0.997 0.2924 —-1.229 —3166.76
318 0.003145 R?:0.994 0.3317 —1.104 —2919.18
328 0.003049 R?: 0.996 0.3733 —0.985 —2671.58
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Table 8 - Comparison of ASAC performances with precursors from previous studies.

Adsorbent am (mgg™?) References

Apricot stone activated carbon (ASAC) 32.852 This study

Apricot stone activated carbon (ASAC) 23.42

Waste red mud 4.04 Namasiva Yam and Arasi (1997)
Mixed adsorbent fly ash and coal 44.00 Gupta et al. (1990)

Waste orange peel 22.44 Namasivayam et al. (1996)

Waste banana pith 9.50 Namasivayam and Kanchana (1993)
Ca-bentonite 107.41 Lian et al. (2009)

Coir pith 6.70 Namasivayam and Kavitha (2002b)
Waste Fe(III)/Cr(Ill) hydroxide 1.01 Namasivayam et al. (1994)
Activated carbon (Zn CO;) 800 35.21 Bouchamel et al. (2011)
Activated carbon (Zn 600, CO, 800) 30.22 Bouchamel et al. (2011)
Activated carbon (Zn 600) 18.32 Bouchamel et al. (2011)
Activated carbon (CO, 800) 15.23 Bouchamel et al. (2011)

Ground nut shells charcoal 117.6 Sumanjit et al. (2013)

Eichhonia charcoal 56.80 Sumanjit et al. (2013)
Lignin-based activated carbons 812.5 Cotoruelo et al. (2010)
B-Cyclodextrin 36.20 Ozman and Yilmaz (2007)
Chitosan/montmorillonite nanocomposite 12.70 Wang and Wang (2007)

Coshew nut shell 5.18 Senthil Kumar et al. (2010)
Valerite calcium carbonate 32.6 Chong et al. (2014)

Bagasse fly ash and activated carbon 11.88 Mall et al. (2005b)

Acid activated red mud 7.08 Tor and Cengeloglu (2006)
Eucalyptus wood (Eucalyptus globulus) sawdust 31.25 Mane and Vijay Babu (2013)

Jute stick powder 35.7 Panda et al. (2009)

Azadirachta indica leaf powder 72.4 Bhattacharyya and Sharma (2004)
Ethylenediamine modified wheat straw 73.4 Wang et al. (2011)

Luffa cylindrica cellulosic fibre 17.39 Gupta et al. (2014)

Botton ash 140.0 Mittal et al. (2009)

Deoiled soya 1078 Mittal et al. (2009)

Zeolite 5.44 Vimonses et al. (2009)

NaHCOs3 pretreated Aspergillus 8.19 Fu and Viraraghavan (2002)
Mesoporous activated carbon 185.0 Grabowska and Gryglewicz (2007)
N,O modified chitosan 330.0 Wang and Wang (2008)

CTAB modified chitosan beads 433.12 Chatterjee et al. (2009)

easily adsorbed on ASAC prepared in this work. This indicates
that the apricot stone, very abundant in Algeria, is a cheap and
effective adsorbent for the CR. ASAC is promising adsorbent
for metals and basic dyes owing to pHpzc and our perspective
is to achieve the adsorption tests in column mode usingindus-
trial effluents. Such results are currently under way and will
be reported in a next future.

5. Conclusions

This study has shown that the activated carbon prepared
from apricot stone is an effective adsorbent for the removal
of CR from aqueous solution. The Dubinin-R and Langmuir
isotherms model provided a better fit of the equilibrium
adsorption data one. They gave a maximum adsorption capac-
ity of 34.51mgg~' at 25°C and decreased down to 23.08 mgg~?!
at 65°C at pH 13. The pseudo-second order model proved the
best description of the kinetic data. The negative value of
AG° and positive value of AH° indicate that the adsorption
of CR onto ASAC is spontaneous and endothermic over the
studied temperature range. The positive value of AS° states
indicates that the randomness increases at the solid-solution
interface during the CR adsorption onto ASAC, indicating that
some structural exchange may occur among the active sites
of the adsorbent and the ions. The CR adsorption by ASAC fol-
lows a pseudo-second order kinetic model, which relies on the
assumption that the chemisorption may be the rate-limiting
step. The CR molecules are attached to the adsorbent surface
through a chemical bond and tend to find sites that maximize
their coordination number with the surface. The kinetics and

thermodynamic data can be further explored for the design
of an adsorber for industrial effluents treatment. Acetic acid
has been found effective for the regeneration of adsorbent
than other solvents. It was noted during the experiments in
the laboratory in batch mode that the adsorbent regenerated
after several washings showed a decrease of the adsorption
capacity (30%) can be used again efficiently for subsequent
use. This study in tiny batch gave rise to encouraging results,
and we wish to achieve the adsorption tests in column mode
under the conditions applicable to the treatment of industrial
effluents and the present investigation showed that ASAC is
a potentially useful adsorbent for the metals, acid and basic
dyes.
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