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Résumé

La pollution des eaux et des sols par certains produits chimiques d’origine industrielle
ou agricole constitue une source de dégradation de I’environnement. Actuellement, la

pollution suscite un intérét particulier a I’échelle internationale.

La dépollution des eaux contaminées par les colorants et les métaux lourds s’avere
nécessaire pour la protection de I’environnement. A cette fin, beaucoup de techniques de
traitement ont été développées, mais malheureusement, ces technologies sont coiteuses. Il
faut noter qu’il existe une méthode simple pour le traitement des eaux de rejet industriel et qui
est ’adsorption. Cette technique est trés attrayante pour sa simplicité et son faible coft.
L’adsorbant le plus utilisé est le charbon actif, car il posseéde des propriétés d’adsorption et de
sélectivité exceptionnelles. Ce type d’adsorbant étant onéreux a poussé les scientifiques a
développer de nouveaux matériaux biologiques. Les noyaux d’abricots constituent une source
importante de déchets agricoles. En fait, ces sous-produits sont pourtant susceptibles de
présenter un intérét économique. A cette fin nous nous sommés intéressés a I’élaboration d’un

adsorbant a base de ce déchet par activation chimique et physique.

Des tests d’adsorption réalisés sur des solutions synthétiques de cobalt et de colorant
apreés ’optimisation des parametres analytiques, montrent que les isothermes d’adsorptions
obtenues sont parfaitement décrites par les modeles de Langmuir et Freundlich. La capacité
maximale d’adsorption a 22.5 °C vaut 111.11 mg.g”" a pH 9 pour le cobalt et 10.09 mg.g™
pour le colorant a pH 2. La température a un effet considérable sur le phénomeéne d’adsorption
du colorant; en effet, la capacité d’adsorption est de 98.022 mg.g” a 50 °C et 1’énergie

d’activation vaut 66.161 kJ.mol"".

La modélisation des cinétiques des deux polluants montre que la cinétique de pseudo-
second ordre décrit mieux les résultats expérimentaux et 1’étude thermodynamique révele un
processus endothermique, non spontané pour le cobalt et exothermique spontané pour le

colorant bleu de Coomassie.

L’étude comparative des capacités maximales d’adsorption par rapport a d’autres
adsorbants montre que les résultats sont satisfaisants et que ’adsorbant €laboré pourrait

contribuer dans la dépollution des effluents industriels.

Mots-Clé: Adsorption; cobalt; colorant; noyaux d’abricots




Summary

Pollution of water and soil, accidentally or deliberately, by some industrial chemicals
or agricultural origin is a source of environmental degradation and requires nowadays a
particular global interest. Remediation of water contaminated by heavy metals and dyes is
necessary for the protection of the environment, thus, several methods have been used, but
many of these technologies are expensive, the adsorption technique seems to be well suited
because of its effectiveness and economic considerations. The activated carbon is the
adsorbent of choice because of its ability account and selectivity but its expensive cost has
prompted researchers to develop new biological materials. Apricot stones are a significant
source of agricultural waste, such as products are however likely to be of economic interest.
Hence, in this work we aimed to develop an adsorbent based on this agricultural waste after

activation by chemical and physical methods.

The adsorption tests on synthetic solutions of cobalt and dye after optimization of
analytical parameters show that the adsorption isotherms obtained are perfectly described by
the Langmuir and Freundlich models, the maximum adsorption capacity is found equal to
111.11  mg.g" atpH 9 for cobalt and 10.09 mg.g" for the dye at pH 2 and 22.5 °C. The
effect of the temperature is great on the dye adsorption; indeed, the adsorption capacity
increases to 98. 022 mg.g"' by increasing the temperature to 50°C. The activation energy was

estimated by using the Arrhenius equation and was equal to 66.161 kJ.mol™.

Kinetic modeling of the two pollutants shows that the kinetics of pseudo-second order
described better the experimental results and the thermodynamic study reveals an endothermic

and non spontaneous process for cobalt and exothermic and spontaneous for the dye.
The comparative study of maximum adsorption capacities to other adsorbents shows

that the results are satisfactory and that the adsorbent developed in this work can help in

cleaning up industrial effluents.

Key words: Adsorption; apricot stone; cobalt; dyes
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Introduction générale

L'eau est 1'¢lément central de tous les processus socio-économiques, quelque soit le
degré de développement de la société. L'augmentation des activités agro-industrielles
engendre une pression grandissante sur les réserves en eau douce de la plancte. Ce
développement accéléré s’accompagne souvent d’une pollution de I’atmospheére et des eaux
posant ainsi un réel probléme pour I’environnement. Souvent, les substances chimiques
contenues dans les eaux de rejet sont difficilement biodégradables. Le manque ou
l'insuffisance des systémes de traitement mene ainsi a leur accumulation dans le cycle de
l'eau. La protection de l'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 [1].
En Algérie, plus de 100 millions de m® d’eau de rejet contenant des colorants et des métaux
lourds sont rejetés chaque année dans 1I’environnement, selon le ministére de 1’environnement.
[2]. La présence de ces résidus dans 1’eau, méme a de trés faibles quantités, est trés visible et
indésirable. En fait, leur présence dans les cours d’eau réduit I’activité¢ de la photosynthése
[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 [4]. Par conséquent, la
dépollution des eaux contaminées par ces composés chimiques s’aveére nécessaire aussi bien
pour la protection de I’environnement que pour une €ventuelle réutilisation de ces eaux non
conventionnelles. A cet effet, des instances internationales telles que 1’Agence de Protection
de D’Environnement (APE), 1’Organisation Mondiale de la Santé (OMS) et I’Union

Européenne (UE) sont chargées d’inspecter, de surveiller et de protéger les milieux naturels.

De ce fait, plusieurs méthodes biologiques, physiques et chimiques tels que la
filtration sur des membranes, la biodégradation microbienne, 1’ozonisation et I’oxydation ont
été utilisées pour le traitement des effluents industriels [5]. Néanmoins, beaucoup de ces
techniques sont coliteuses, particulicrement lorsqu’elles sont appliquées aux effluents a haut

débit [6].

Dans ce contexte, 1’adsorption s’avére étre une technique simple et efficace pour
I’¢limination des polluants organiques et minéraux, que ce soit pour des eaux chargées ou
encore dans les traitements tertiaires de peaufinage de la qualité des effluents des stations
d’épuration en vue d’une réutilisation industrielle ou agricole de ces effluents. En plus, la
mise en place de la technique d’adsorption n’est pas onéreuse comparativement aux

techniques utilisées [7].
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A cet effet, le charbon actif, matériau de texture poreuse trés développée, reste de loin
I’adsorbant de choix dans la dépollution environnementale, il posséde une grande capacité et
une bonne sélectivité d’adsorption. Cependant, son colt onéreux et la nécessité¢ de
régénération limite son utilisation dans les pays en voie de développement. Cela a motivé les
scientifiques a utiliser de nouveaux matériaux tels que: les déchets cellulosiques, le bois, les
coques de fruits, les noyaux de fruits, les charbons minéraux, les polymeres et les résidus de
I’agriculture [8-17]. Ces derniers ont une efficacité comparable a celle des charbons actifs et
plus attrayants sur le plan économique dans le traitement des eaux de rejet. Ce choix est dicté
par 'importance de la surface importante de ces matériaux, leurs propri€tés intrinséques, leur
faible coft, la présence de charges sur la surface, la possibilité d’échange d’ions et surtout

pour leur disponibilité dans la nature.

La production d’abricot, en Algérie, connait une grande augmentation selon les
statistiques faites par I’Organisation des Nations unies de I’Agriculture et I’Alimentation
(FAO) [18]. Le taux de croissance annuelle enregistré en 2007 est de 13.3 %, ainsi 1’Algérie
présente un taux de 3.5 % de la production mondiale. Des quantités importantes de noyaux
d’abricots sont générées chaque année et constituent une source significative de déchets
agricoles, de tels sous-produits correspondants a cette perte sont pourtant susceptibles de
présenter un intérét économique non négligeable. Par conséquent, il s’aveére important de
valoriser de tels déchets. A cet effet, nous nous sommes intéressés a ¢laborer un adsorbant
activé par voies chimique et physique a partir de coquilles de noyaux d’abricots. La
transformation de ces coquilles, nous permet d’une part de les éliminer et d’autre part
d’optimiser le rendement et le colt de la préparation, et enfin de valoriser ce déchet dans
I’élimination des métaux lourds et des colorants des effluents industriels par la technique

d’adsorption en mode batch.

Le chapitre I portera sur une syntheése bibliographique ou nous détaillerons la
pollution de I’environnement en général et la pollution par les métaux lourds et les colorants,
dont en particulier, le cobalt et le bleu de Coomassie. Le phénoméne d’adsorption et les
adsorbants sera développé dans le chapitre II. Le chapitre III sera consacré a la partie
expérimentale ou nous développerons les techniques de caractérisation et le protocole de
préparation de 1’adsorbant a partir des coquilles de noyaux d’abricots. Dans le chapitre IV
nous discuterons les résultats relatifs a I’adsorption du cobalt et du bleu de Coomassie sur

I’adsorbant préparé. Nous terminerons notre travail par une conclusion générale.
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Chapitre I Généralités sur les polluants

Introduction

Actuellement, les chercheurs ceuvrent pour trouver des solutions a la pollution. Afin de
contribuer a cette ceuvre, nous avons préparé un adsorbant a base de noyaux d’abricots. Cet
adsorbant sera utilisé pour éliminer les colorants et les métaux lourds se trouvant dans les
eaux de rejet. Nous nous sommes intéressés a deux types de polluants qui sont : un métal

lourd « le cobalt » et un colorant « le bleu de Coomassie ».

I. LES METAUX LOURDS

La définition du métal lourd différe d’une discipline scientifique a I’autre [1]. Les
géologues désignent par métaux lourds, les ¢éléments présents a 1’état de trace dans
I’environnement, dont les plus courants sont : arsenic, argent, bore, cadmium, cobalt, chrome,
cuivre, mercure, manganese, nickel, plomb, étain, vanadium et zinc [2]. La présence de ces
¢léments, en faibles quantités est nécessaire a I’équilibre des systémes vivants, néanmoins,
leur accumulation peut devenir toxique pour les organismes vivants. Selon un point de vue
physique, le terme métal lourd se rapporte aux ¢léments de masse volumique supérieure a 5
g.cm™. Ils possédent des propriétés chimiques variables et possédent le pouvoir de former des

composés pratiquement insolubles avec les sulfures aux pH légeérement acides [3].

I.1. Sources de pollution par les métaux lourds

La pollution par les métaux lourds a pour sources deux origines: la premicre est

naturelle tandis que la seconde est dédié¢e aux activités humaines.
I.1.1. Sources naturelles

La crolte terrestre est constituée de roches, dont 95 % sont volcaniques et 5 % sont
sédimentaires [6]. Les concentrations en métaux dans divers types de sols, peuvent varier
d’un facteur de 1000. La teneur en éléments essentiels (Cu, Co et Zn) est généralement faible
pour les sols provenant de 1’érosion des roches volcaniques acides, comparée aux sols issus
de roches sédimentaires. La redistribution des éléments résulte des phénomenes géophysiques
d’érosion, de lessivage, ou des activités chimiques et biologiques de solubilisation, de
précipitation ou de complexation. Il existe des sources naturelles importantes, telles que
l'activité volcanique et les feux de foréts, la contribution des volcans peut se présenter sous
forme d'émission volumineuse due a une activité explosive, ou d'émission continue de faible
volume, résultant notamment de I'activité géothermique et du dégazage du magma.

Généralement, le mercure atmosphérique provient du dégazage des terres et des océans.
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Notons que les métaux lourds étant toxiques, il est important de connaitre leur impact sur

I’environnement.

I.1.2. Activités humaines

Les activités humaines et le développement industriel qui s’en est suivi a partir du 19
siécle n’ont pas été tout a fait inoffensifs a I’environnement. En effet, cet essor industriel a
généré au fil de son avancement des déchets de plus en plus dangereux aux milieux naturel,
dont principalement les eaux usées. Celles-ci sont classées en trois grandes catégories : les
eaux usées domestiques, les eaux usées industrielles et les eaux de ruissellement par temps de
pluies. Les eaux résiduaires industrielles (ERI) se différencient selon [’usine dont elles

proviennent et sont classées en quatre grandes catégories [4, 5]:

e Les effluents issus du procédé¢ de fabrication industriel.
e Les eaux des circuits de refroidissement.
e Les rejets des services généraux.

e Les rejets occasionnels.

Les métaux lourds, dans le milieu aquatique, proviennent principalement de ces eaux, soit du
fait de déversements effectués directement dans les écosystémes marins et dans les eaux
douces, soit d'un cheminement indirect comme dans le cas des décharges seches et humides et

du ruissellement agricole.

a) Les sources anthropogenes : Les sources anthropogenes sont les suivantes:

e Les effluents domestiques et ruissellements des eaux de pluie en région urbaine.

e Les effluents d'extractions minieres et industriels.

e Les activités pétrochimiques.

e Les métaux provenant de décharges d'ordures ménagéres et de résidus solides.

e Les apports de métaux provenant de zones rurales ou les pesticides utilisés en

contiennent.

b) Les sources atmosphériques : Les sources atmosphériques proviennent de :
e La combustion de carburants fossiles.

e Les déchets industriels.

Les industries qui rejettent des quantités importantes de métaux lourds dans les effluents et

I’atmosphere [6] sont les suivantes :
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e Les industries d’extraction minieres.

e Les fonderies (broyage, filtration, lavage et raffinage).

e Les usines d’incinération ou de traitement de déchets.

e Les industries de transformation utilisant les métaux telles que la métallurgie, la
tannerie et la chimie...

e Les activités de combustion des énergies fossiles (centrales thermiques, industrie
automobile...)

Toutes ces activités interviennent sur des échelles restreintes en temps et en espace ce qui
produit des concentrations élevées en polluant, engendrant des perturbations des écosystémes
et de la chaine alimentaire [7]. Chaque année, le secteur agricole utilise aussi des tonnes de
métaux lourds comme micro-nutriments (Zn, Mn, Fe, Co, Cu et Mo) ou dans les engrais
phosphatés (Zn, Cd, Cu, Ni, Pb et Cr). Alors que les métaux Cu, As, Pb, Hg et Zn entrent
dans la fabrication des pesticides. La pollution des eaux par les métaux lourds est causée
d’une maniére trées marquée par I’épandage des boues résiduelles des stations d’épuration

d’effluents domestiques ou industriels, ainsi que par les phénomeénes de corrosion.

Dans certains pays africains, les activités minicres sont la cause principale de la présence de
métaux lourds dans l'environnement, citons par exemple le mercure en Algérie, I'arsenic en
Namibie et en Afrique du Sud, 1'étain au Nigéria et au Zaire et le cuivre en Zambie. Le
tableau 1.1 regroupe quelques exemples de sources industrielles et agricoles produisant des

métaux présents dans l'environnement [8].

Tableau I.1: Sources industrielles et agricoles des métaux présents dans 1'environnement

Utilisations Métaux

Batteries et appareils électriques 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

Verre 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
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I.2. Formes et normes des métaux lourds dans les eaux

I.2.1. Formes des métaux dans les eaux

Les métaux lourds font partie des substances polluantes minérales non biodégradables.
Ils sont souvent la cause de défaillance des systémes d’épuration biologique, destinés a

réduire la pollution organique. Deux types d’effluents peuvent étre distingués [3]:

a) Les eaux usées industrielles

Les eaux de traitement de surface contiennent en général un nombre limité de métaux,

mais a des concentrations élevées pouvant aller jusqu’a plusieurs grammes par litre.

b) Les eaux usées domestiques

Les eaux usées ont une composition complexe et variable dans le temps. La présence
de mati¢res organiques interférant et réagissant avec les métaux lourds peut rendre leur
¢limination, par certaines méthodes, difficile et cofliteuse. L’¢limination des métaux est
malaisée car ils peuvent se présenter dans les eaux sous forme colloidale, soluble et en

suspension [9].

1.2.2. Normes de rejet des métaux lourds

L’établissement de normes concernant les concentrations en métaux lourds dans les
effluents industriels se heurte a de nombreux problémes d’évaluation tels que : la
méconnaissance des seuils de toxicité, la difficulté¢ de dosage des ¢léments toxiques et de leurs
diverses espéces chimiques, I'unit¢ de mesure (concentration, volume....). Il serait plus
judicieux de considérer I’impact des rejets et non I’effluent lui-méme. Cet impact est fonction
du volume, du débit des cours d’eau récepteurs, du nombre, de I’importance des rejets et des

fluctuations temporelles de ces parametres.

A cet effet, I’Organisation Mondiale de la Sant¢ (O.M.S) [10] 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. Le tableau (I.2) résume les valeurs des teneurs limites de quelques métaux

lourds dans les eaux industrielles [11].

Tableau 1.2: Normes de rejet des métaux lourds dans les eaux industrielles

Meétal Cd|Cr|Hg | Ni|Pb|Zn|Co

Seuil (mg.L™) | 0.2[3.0]0.01|5.0[1.0]5.0]0.1
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L’Algérie a par ailleurs promulgué¢ un décret le 10 juillet 1993 [12] concernant les

concentrations en métaux des eaux de rejet des installations industrielles (Tableau I.3).

Tableau 1.3: Normes de rejet d’effluent en Algérie [12]

Métal Al cd |cr® | ¢ | Fe | Mg | Hg | Ni | Ni | Cu | Zn

Seuil mgL™) | 5102 03] 01 |5 1 oot | 5| 5] 3] 5

Enfin, ’OMS a aussi fixé des seuils pour les métaux dans les eaux destinées a la
consommation [10]. 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

Métal Cr{Cd|As| Cu |Hg|Ni|Pb|Se]| Zn

Seuil (ug.L™") [50]5.0] 50 [ 100]1.0[50] 50 10] 100

1.3. Synthese bibliographique sur I’élément Cobalt

1.3.1. Caractéristiques physico-chimiques

Le cobalt est un élément chimique de symbole Co, de nature métallique, son nom
dérive de Kobolt. Il fut découvert par le chimiste suédois George Brandt vers 1735. Dans le
tableau périodique des éléments, le cobalt est I’élément chimique de numéro atomique 27 et
de nombre de masse 59. Il figure dans la 4™ période, entre le fer et le nickel avec lesquels il
forme la premicere triade du groupe VIII, des éléments de transition, il est malléable et ductile

[13] et sa masse atomique est de 58.933 g.mol™".

Le cobalt est insoluble aussi bien dans 1’eau froide que dans 1’eau chaude. La
concentration du cobalt est comprise entre 0.4 & 2 pg.m” dans air, 0.1 2 5 ug.L™' dans les

milieux aquatiques et 0.5 pg.L"' dans le sang.

Il faut noter que la présence de polluants organiques dans les milieux aquatiques
modifie la distribution spatiale des composés du cobalt. En effet, les quantités de cobalt
adsorbées sur les sédiments diminuent comparées a celles du cobalt dissous et du cobalt

précipité quand la concentration en matiére organique augmente.
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1.3.2. Effets du cobalt

1.3.2.1. Effets du cobalt sur la santé

Le cobalt est omniprésent dans I’environnement; lorsqu’il n’est pas li¢ au sol ou a des
sédiments, son accumulation est plus marquée dans les plantes et les animaux, suite a une
consommation plus importante. Le cobalt est un des composants essentiels dans la vitamine
B12 et le sérum. Son apport alimentaire via la consommation d’eau est compris entre 10 et 15
mg de sulfate de cobalt par jour, ce qui est bien inférieure aux doses thérapeutiques utilisées

qui sont de 300 mg par jour sans effet toxique.

Le cobalt est prescrit pour le traitement de I'anémie chez les femmes enceintes, il
stimule la production de globules rouges. La prise de doses moyennes présente une action
toxique limitée, par contre a des doses plus élevées, des symptomes de toxicité sont observés
tels que les nausées, les vomissements, les problémes de vision, les problémes cardiaques et

la détérioration de la glande thyroide.

Les problémes pulmonaires tels que I'asthme ou la pneumonie peuvent étre engendrés
par inhalation de I’air contenant une concentration importante en cobalt. Ce type de
problémes se produit essentiellement chez les personnes en contact avec du cobalt dans leur

travail.

Les radiations du cobalt radioactif sont parfois utilisées dans le traitement de certains
cancers. Néanmoins, les radiations de I’isotope provoquent la stérilité, la chute des cheveux,

des vomissements, des saignements et des diarrhées.

1.3.2.2. Impact du cobalt sur I'environnement

La présence du cobalt dans I'environnement, fait que I'homme peut 1’absorber par
inhalation de l'air, par absorption de l'eau ou d’aliments le contenant. Il peut également se
retrouver dans 1’organisme par ingestion ou inhalation. En fait, ’homme est continuellement

expos¢ au métal cobalt mais a des teneurs variables.

Les poussieres soufflées par le vent peuvent se retrouver dans I'air et 1'eau et se déposer
sur le sol. Le ruissellement des eaux de pluie a travers la terre et les roches contenant ce

métal peut ’apporter dans les eaux de surface.

De faibles quantités de cobalt sont rejetées dans I'atmosphére lors de la combustion du
charbon et de I'exploitation mini¢re de minerais contenant du cobalt et, lors de la production

et de I'utilisation de produits chimiques a base de cobalt.

10
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Les isotopes radioactifs du cobalt ne sont pas présents dans l'environnement, mais ils
sont rejetés lors d'opérations dans les centrales nucléaires et lors des accidents nucléaires.
Etant donné qu'ils ont des temps de demi-vie relativement courts, ils ne sont donc pas

particulierement dangereux.

Le cobalt n'est pas détruit une fois qu'il a pénétré dans I'environnement. Il peut réagir
avec d'autres particules ou s'adsorber sur les particules du sol ou sur les sédiments dans l'eau

ou la majorité du métal se retrouve.

Les plantes qui poussent sur des sols contenant trés peu de cobalt peuvent avoir une
déficience en cobalt. Les animaux qui broutent I’herbe poussant sur ce type de sols peuvent

¢galement souffrir du manque de ce métal qui leur est essentiel.

Les sols pres des exploitations minieres et des installations de fonte peuvent contenir
de grandes quantités de cobalt et la consommation des plantes par les animaux peut avoir des
effets nocifs sur leur santé. Ce métal s'accumule dans les plantes et dans le corps des animaux
qui les consomment et leur absorption peuvent générer des malaises. En général, les fruits, les
légumes, les poissons et les autres animaux que nous mangeons, ne contiennent pas de

quantités importantes de cobalt.

Du fait de 1’écotoxicité et la toxicité prouvée pour ’homme de I’¢lément Cobalt, plusieurs
travaux ont concerné son ¢limination des milieux aqueux. Par exemple, Jmili et al. [14]
proposent dans leur travail de mettre au point une technique pour le dosage de la vitamine
B12 en se basant sur l'analyse de I'élément minéral d'une molécule qui est le cobalt. Dans un
premier temps, une technique pour l'analyse du cobalt par spectrométrie d'absorption
atomique avec four en graphite est développée. L'étalonnage est réalisé par des dilutions d'une
solution standard de cobalt de 1000 mg.L"' fourni par la compagnie « Merck ». La courbe
d'étalonnage est linéaire entre 10 et 150 pg. L' (R*= 0.98), la limite de détection LD est de
l'ordre de 6.8 pg.L™". Les mémes critéres de validation ont été étudiés en milieu sérique selon
un protocole similaire. Dans un second temps, cette procédure d'analyse a été appliquée au
dosage de la vitamine B12 dans les médicaments (ampoules injectables) et dans le sérum. Le
recouvrement est de 98.5 % pour les médicaments. Toutefois, la comparaison entre les
résultats obtenus par la méthode proposée en milieu sérique et ceux de la méthode

immunologique que I'on peut considérer comme méthode de référence est peu satisfaisante.

11
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Din et al. [15] ont étudié dans leur travail de recherche, une biomasse a faible colit provenant
de la pulpe de Saccharum Bengalense (SB) a ¢été utilisée en tant que matériau
adsorbant/biosorbant pour I’élimination des ions Co”>” en solution aqueuse. Les isothermes
d’absorption ont été modélisées par les modéles de Langmuir, Freundlich, Temkin et
Dubinin-Radushkevich (DR) pour déterminer le mécanisme de sorption et par comparaison
des différents modéeles appliqués pour les isothermes d'adsorption. Il a été observé que la
biosorption du Co®" par SB suit les modéles de Langmuir et Freundlich. La capacité
d’adsorption de cobalt sur le SB était qm.x (14.7 mg.g'l) a 323 K. Une comparaison des
modéles cinétiques appliqués & l'adsorption de Co®" sur SB a été effectuée pour la cinétique
de : pseudo-second ordre, pseudo-premier ordre, Elovich, diffusion intraparticulaire et les
modeles cinétiques de Bangham, Il a ét¢ constaté que le modéle de pseudo-second ordre est
prédominant. L’énergie d’activation, les parametres thermodynamique évalués et les
parametres cinétiques tels que la variation de 1’énergie libre, I’enthalpie et 1'entropie a révélé
la nature spontanée, endothermique et la faisabilité du processus d'adsorption. Les résultats de
la présente ¢tude ont suggéré que la biomasse SB peut étre utilisée comme un adsorbant de
faible cofit et efficace pour I'élimination des effluents industriels tels que les ions cobalt Co**
contenus dans des solutions aqueuses. Demirbas [16] a préparé un charbon actif a base de
coquilles de noisettes pour éliminer les ions Co>" de la solution aqueuse par adsorption. Les
tests d'adsorption en mode batch ont été réalisés, des paramétres tels que la concentration
initiale en ions métal (13.30 a 45.55 mg.L ™), la vitesse d'agitation (50 a 200 trs.min™), le pH
(2-8), la température (293 a 323 K) et la taille des particules (0.80 a 1.60 mm) ont été
optimisés. La cinétique d'adsorption des ions Co”', suivie de 1'équation de pseudo-second
ordre, étant dépendante du pH puisque le taux d'élimination augmente avec la valeur du pH de
la solution. Les données de I'adsorption obéissent a 1’isotherme de Langmuir. La capacité
d'adsorption maximale (qmax) calculée a partir du modéle de Langmuir était de 13.88 mg.g”' a
303 K en utilisant un pH de 6 et une taille de 1.00 a 1.20 mm. Les parametres
thermodynamiques calculés pour le processus d’adsorption ont révélé que l'adsorption des
ions Co”" est de nature endothermique. Abd Al-Jlil et al. [17] ont utilisé les noyaux de dattes
de la région d’Al-Qassim (Arabie Saoudite) ont été recueillies, grillées et caractérisés pour
l'adsorption des ions cobalt provenant des eaux de rejet. En outre, 1'effet du pH de la solution
et différentes températures sur I'adsorption des ions cobalt sur les noyaux de dattes torréfiés
ont été étudiés. Les essais d’adsorptions montrent que la capacité d'adsorption diminue avec
I’augmentation de la température. Les modeles de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson et

Thoth on été appliqués. Ils ont constaté que les modeles de Langmuir et Redlich-Peterson ont
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expliqué rigoureusement les données expérimentales a des températures différentes. La
capacité d'adsorption maximale moyenne de noyaux de dattes pour les ions Co®" est de 6.28
mg.g"' 420 °C et de 4.11 mg.g” a 80 °C. Dans I'ensemble, les phénomeénes d'adsorption des
ions Co”" est un procédé exothermique et non spontané. Ghaedi et al. [18] ont travaillé avec le
trichoderma reesei (T.reesi) comme un adsorbant dans la technique d'élimination des métaux
lourds Co*", Cu®, Ni*", Pb®" et Zn>". L'influence des facteurs: pH, masse de la biomasse,
temps de contact et la température sur l'efficacité d’adsorption a ¢été optimisée. Pour
déterminer les parametres de 1’isotherme d’adsorption de ces différents ions dans des
conditions optimisées, les données expérimentales d'équilibre suivent les modeles de
Langmuir et Freundlich. Les paramétres thermodynamiques calculés, DG8, DHS8 et DS8 ont
montré que 1’adsorption des ions étudiés sur la biomasse T. reesei était possible. La réaction
d’adsorption, est endothermique et spontanée dans les conditions optimisées. Les résultats de
I’étude cinétique a montré que I’adsorption des ions métalliques sélectionnés sur la biomasse

T. reesei obéit a la cinétique de pseudo second ordre.

Tableau L.5: Résultats de la modélisation des isothermes d’adsorption [18].

Métal Mod¢le de Langmuir Modgé¢le de Freundlich Modg¢le de Temkin
qm(mg.g') Ky (mgL') R* [N(gL") Ke(mgg) R* [B, Ky R
Pb>" | 82.645 0.2153 0.996 | 3.52 22.79 0.9945 851 47.09 0.882
Cu** | 80.645 0.1627 0.993 3.11 18.86 0.9842 9.67 1520 0.924
Co™" | 80.645 0.1588 0.992 | 3.17 19.10 0.9891 939 1738 0913
Ni** | 70.922 0.1331 0.993 3.08 15.59 0.9793 892  9.850 0.947
zn*" | 74.074 0.1296 0.994 | 3.08 16.10 0.9905 892 11.90 0.889

Sulaymon et al. [19] ont étudi¢ la rétention des ions de métaux lourds qui sont des polluants
toxiques. La contamination de l'eau par ces métaux est un probléme environnemental
mondial. L'isotherme d'adsorption des ions de métaux lourds Pb>", Cr'", Co*" et Cu’" en
solution aqueuse sur le charbon actif granulaire (fourni par la compagnie Sigma-Aldrich.Com
Royaume-Uni) a été étudiée. Les résultats montrent que le charbon actif peut étre utilisé en
tant qu’adsorbant pour I'élimination des métaux lourds et la quantité d'ions métalliques
adsorbée augmente dans le méme sens que la concentration initiale en ions métal. Six modéeles
d’isothermes d'adsorption ont été utilis€és pour interpréter les données expérimentales. Les
modeles de Radk-Prausnitz, Langmuir, Redlich-Peterson et Sips ont donné le meilleur
ajustement avec un coefficient de corrélation R? moyen (R2 moy : 0.993). 11 est suivi par R? de

Freundlich (R2moy : 0.971) et Temkin isotherme (Rzmoy: 0.937). Les valeurs des capacités qmax
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(mg.g’l) adsorbées pour les ions (Pb*", Cr*", Co* et Cu®") sont respectivement (13.33, 5.84,
2.793, 1.193 mg.g™"). La modélisation de la cinétique d’adsorption de ces ions métalliques a
l'aide des différents modeles montrent que la le modele cinétique du pseudo-second ordre

d’écrit parfaitement les résultats expérimentaux.

Tableau 1.6: Parameétres de la modélisation des isothermes par différents modéeles [19].

Isotherme Paramétres Pb** Cu** cr*t Co**
Qmax 13.333 5.845 2.793 1.193

Langmuir K, 0.312 0.710 1.144 1.105
R? 0.996 0.999 0.999 0.978

Ky 3.199 3.199 1.503 0.279

Freundlich 1/n 0.413 0.413 0.172 0.310
R? 0.967 0.967 0.974 0.966

A 14.10 11.5 3.80 0.310

Redlich-Paterson B 2.809 2.18 1.419 0.310
gr 0.751 1.00 1.000 0.999

R? 0.993 0.984 0.997 0.978

Qmax 14.496 6.21 0.217 1.295

Sips B 0.313 0.994 1.461 0.172
1/n 0.77 0.600 0.810 0.740

R? 0.993 0.991 0.998 0.979

Kr 2.056 7.412 7.847 1.154

Temkin by 1.226 5.197 10.951 13.152
R? 0.951 0.884 0.950 0.960

Qmax 8.162 4.821 1.922 0.184

Radk-Pransnitz Kgp 0.674 1.318 3.556 8.123
A 0.87 0.967 0.930 0.730

R? 0.998 0.999 0.999 0.988

Caramaldu et al. [20] ont étudié le comportement de l'adsorption de Co®', & partir des
solutions aqueuses traitée et non traitée sur la tourbe. Les traitements supposent le mélange
de mousse de tourbe en solution aqueuse 0.2 mol.L™' de NaOH et de HNOs, respectivement.

L'influence du pH initial de la solution, la dose de mousse de tourbe, la concentration initiale
de Co”" et le temps de contact a été étudié dans des expériences de traitement par lots. Les
meilleurs résultats ont été obtenus 4 pH 6.0 (tampon acétate), une dose d'adsorbant de 5 g.L™!
et une concentration initiale de 240 mg.L™' en Co”". Les résultats expérimentaux ont montré
que dans le cas de la tourbe de sphaigne traitée avec NaOH, I'augmentation de la capacité
d'adsorption est de 15 % et le temps de contact nécessaire pour atteindre I'équilibre présente
une diminution de 15 min. Dans le cas de la mousse de sphaigne traitée avec HNOs, la
capacité d'adsorption diminue lentement et le temps de contact nécessaire pour atteindre

'équilibre a la méme valeur que celle observée pour la tourbe non-traitée. L’isotherme
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. 2+ oy .y ror , N .
d'adsorption du Co”" sur la tourbe non traitée et traitée a été testée avec le modele Langmuir.
Ce modele convient mieux pour la description des résultats expérimentaux et les constantes

du modele ont été déduites.

Tableau 1.7: Résultats de la modélisation des isothermes [20].

Parameétres Mousse de tourbe Mousse de tourbe Mousse de tourbe
non traitée traitée avec HNO; traitée avec NaOH
R® 0.9874 0.9980 0.9807
Qmax (ME.g7) 30.03 21.51 35.21
K. (L.mg'l) 0.2220 0.2802 0.1451
AG (kJ.mol'l) -23.05 -23.63 -22.02
II. LES COLORANTS

Différentes industries utilisent les colorants synthétiques pour teindre leurs produits y
compris ’industrie textile. Dans le procédé de teinture, I’industrie textile utilise environ 1 m’
d’eau pour le traitement d’une tonne de textile. L’utilisation intensive des colorants a
engendré des problémes aussi bien dans 1’environnement que dans 1’alimentation [21]. II est
important de mentionner qu’en environnement, la pollution est due aux effluents des
industries textiles, et qu’en alimentation, la toxicité est due a 1’incorporation de plusieurs
colorants synthétiques [22]. La présence de ces espeéces dans 1’eau, méme a de faibles
quantités, est tres visible et indésirable. Leur présence dans les milieux aquatiques réduit la
pénétration de la lumiere et retarde ainsi ’activité photosynthétique. Par conséquent, la
dépollution des eaux contaminées par ces composés chimiques s’aveére nécessaire aussi bien

pour la protection de I’environnement que pour une éventuelle réutilisation de ces eaux.

De ce fait, plusieurs méthodes biologiques, physiques et chimiques ont été utilisées
pour le traitement des effluents industriels textiles. Cependant, beaucoup de ces technologies
sont colteuses lorsqu’elles sont appliquées aux effluents a haut débit. Par conséquent, la
technique d’adsorption semble étre bien adaptée a cette industrie étant donné son efficacité
prouvée dans 1’¢limination de polluants organiques et également, pour sa simplicité.
L’adsorbant le plus largement utilis¢ est le charbon actif. Cependant, son colit onéreux a incité
les chercheurs a développer de nouveaux matériaux adsorbants a partir de déchets agricoles

ou autres en raison de leur disponibilité et de leurs faibles cofits [23-25].
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II.1. Généralités sur les colorants

Les colorants sont des composés organiques de structure complexe, ils sont largement
utilisés dans différents domaines tels que les industries du textile, du caoutchouc, de la
céramique et de I’alimentation. Toutefois, 1’utilisation intensive ou anarchique de ces
colorants a engendré une pollution trés marquée dans les eaux de rejet. Nous détaillerons la

structure de quelques colorants qui sont utilisés dans 1’industrie textile.

I1.1.1. Synthese bibliographique sur la chimie des colorants

De tout temps, I'hnomme a utilisé des colorants pour ses vétements, pour sa nourriture et
pour la décoration de son intérieur. Dés l'antiquité, il a su extraire les matieres colorantes a
partir de végétaux comme l'indigo et d'animaux comme le carmin extrait de la cochenille, ceci
a permis le développement du commerce des colorants a cette époque. Les colorants naturels
furent utilisés jusqu'a la premiére moitié du XIX™™ siécle. Ensuite, ils furent remplacés
progressivement par des colorants synthétiques a base d’amines benzéniques (anilines,
naphtylamine) qui conduisent a des réactions de diazotation et de copulation [26]. Les
colorants sont fabriqués en grande quantité, par exemple, la France a produit 46 500 tonnes de
colorants en 1988. La couleur résulte d'une part, de l'interaction entre le rayonnement du
spectre visible et de la maticre, et d'autre part elle est le complément de la radiation absorbée.
Autrement dit, la couleur observée résulte de la superposition des radiations non absorbées, se
traduisant par des transitions d’¢électrons des orbitales moléculaires de I'état fondamental vers
celles de I'état excité. La coloration d’une substance est due a sa structure conjuguée et a ses

insaturations qui lui confere le caractére chromophore.

Les groupements tels que C=C, C=0, N=N, N=0O, C=S.... et les cycles aromatiques
sont des chromophores. Ce qui donc, donne aux colorants, une structure assez complexe. Ces
chromophores possédent souvent des auxochromes tels que OH, NH,, ... pouvant modifier la

fréquence d’adsorption des chromophores.

Les maticres colorantes ont la capacité¢ d’absorber les rayonnements lumineux dans le
domaine du visible (400 a 800 nm). D’aprés Witt (1876), la transformation de la lumiére
blanche en lumicre colorée par réflexion sur un corps, ou par transmission ou diffusion,
résulte de 1’absorption sélective d’énergie par les chromophores, la molécule colorante étant

le chromogéne.

Plus la facilité du groupe chromophore a donner un électron est grande plus la couleur

sera intense. Le tableau (I1.8) regroupe les groupements chromophores et auxochromes.
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Tableau 1.8: Groupes chromophores et auxochromes classés par intensité croissante

Groupes chromophores Groupes auxochromes
Azo (-N=N-) | Amino (-NH,)
Nitrozo (-NO ou-N-OH) | Méthyl amino (-NHCH3;)
Carbonyl (=C=0) | Diméthyl amino (-N(CHas),
Vinyl (-C==C-) Hydroxyl (-OH)
Nitro (-NO; ou=NO-OH) | Alkoxyl (-OR)
Sulphure (>C=S) | Groupes donneurs d’¢lectrons

La principale différence, entre les colorants, résulte de la combinaison des orbitales
moléculaires. Les transitions possibles apres absorption du rayonnement lumineux entre les
niveaux d'énergie propres a chaque molécule sont responsables de la coloration. Des
exemples de colorants sont illustrés par les figures (I.1 et 1.2), qui montrent la différence de la

structure moléculaire impliquant des couleurs différentes.

NaSOy
\

BN

Figure I.1: Structure du colorant Alizarine Figure 1.2: Structure du colorant rouge Congo

I1.1.2. Différents types de colorants

Le premier colorant synthétique connu est la mauvéine, il a été réalisé¢ par Perkin en

1856. 11 a été utilisé pour teindre la soie et le coton, son succes a stimulé les scientifiques de
I’époque a synthétiser d’autres colorants.
Ces derniers sont désignés par des noms de plantes ou de minerais dont on cite quelques
exemples de chaque type :

e Plantes (amarante, fuchsine, garance, mauvéine ...)

e Minerais (vert de malachite, auramine ...)
Actuellement, les colorants sont répertoriés selon les critéres suivants:

e Lacouleur etla marque commerciale

e Le procédé d'application

e Le code qui caractérise le colorant est composé de chiffres et de lettres, exemple (B =

Bleuatre, R = Rougeatre et J = Jaunatre).
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Cette classification existe en détail dans la couleur indexe. En outre, les colorants qui
sont particulierement utilisés dans le textile, sont classés sous un nom de code indiquant leur

classe, leur nuance ainsi qu'un numéro d'ordre (par exemple C.I. Acid Yellow 1).
D'une maniére générale, les colorants peuvent étre classés aussi selon :

e La constitution chimique : (colorants azoiques, anthra quinoniques, triaziniques).
e Le domaine d'applications qui est li¢ directement a 1'intérét porté par le fabricant pour

les mati€res colorantes.

Dans cette étude, nous avons détaillé les colorants utilisés dans le textile et

l'alimentation [27, 28].

II.1.3. Classification des colorants

I1.1.3.1. Colorants utilisés dans le textile

Dans I’industrie textile, les colorants utilisés sont de différents types. Le choix du

colorant est dicté par le procédé de coloration et par les nuances de coloration souhaitées.

I1.1.3.1.1. Colorants a mordant

Les colorants a mordant étant solubles nécessitent un traitement pour favoriser leur
fixation sur les fibres textiles par I’intermédiaire d’oxydes de certains métaux (Al, Fe, Co et
Cr). Le chrome est le métal le plus utilisé, et les colorants a mordant traité par le chrome sont
appelés « colorants chromatables ». 1ls forment aussi des complexes avec les ions métalliques
par exemple par l'intermédiaire de groupes hydroxyles voisins. Un exemple de ce type de
colorants « Colorant CI mordant Blue 9) est représenté dans la figure (I.3) ou le CI indique

I’Indexe Couleur.

NaSO; H OH

—N=—N

Cl
SO;Na

Figure 1.3: Colorant C.I. mordant bleu 9
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I1.1.3.1.2. Colorants acides

Les colorants acides sont constitu¢s de chromophores responsables de la coloration et
de groupe sulfonates permettant leur solubilisation dans 1'eau. Cette classe de colorants est
importante pour les nuances. Les colorants acides permettent de teindre certaines fibres telles

que les polyamides en bain acide. La figure (1.4) illustre un exemple du colorant acide.

(@)

NaO;S C) N=—N C)

SO;Nu

SO3Na

Figure 1.4: Colorant C.I. Acid Red 27

I1.1.3.1.3. Colorants directs

Les colorants directs sont solubles dans I'eau et présentent une grande affinité pour les
fibres cellulosiques. Cette affinité est due a leur forme linéaire et a la coplanarité des noyaux
aromatiques. Le colorant « rouge Congo » est capable de teindre directement le coton sans la
participation d’aucun mordant. De plus, ils permettent d'obtenir une grande variété de coloris
et sont d'une application aisée. Néanmoins, ils présentent une faible solubilité au mouillé. Un

exemple de structure est donné dans la figure (1.5).

S0

Figure 1.5: Colorant C.I. Direct Blue 1

11.1.3.1.4. Colorants cationiques

Les colorants cationiques ou basiques sont caractérisés par une grande vivacité des
teintes. Cependant, ils résistent mal a 'action de la lumiére, et de ce fait, ils ne peuvent étre
utilisés pour la teinture des fibres naturelles. On note qu'avec les fibres synthétiques, par
exemple, les fibres acryliques, ils donnent des coloris trés résistants, un modele de structure

est représenté dans la figure (1.6).
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-

N—CH3

O
-

1"

\|:T_(CH3)3

Figure 1.6: Colorant C.I. Basic Green 4

I1.1.3.1.5. Colorants azoiques insolubles

Les réactions de diazotation-copulation produisent les colorants azoiques. Sur les
fibres cellulosiques, ces colorants permettent d'obtenir des nuances vives et résistantes. Un

modele de structure de ce colorant est illustré dans la figure (1.7).

HO
H;C—CO—HN N=N

CH3

Figure 1.7: Colorant C.I. Disperse Yellow 3

Les pigments sont des molécules insolubles dans 1'eau, trés utilisés dans la coloration
des peintures et des matieres plastiques. Cependant, ils ne présentent aucune affinité pour les
fibres textiles. Etant donné cette caractéristique, les pigments nécessitent un liant pour
pouvoir étre fixés a la surface des fibres. Ils existent généralement soit, sous forme de produits
minéraux (oxydes, sulfures, blanc de zinc) soit, sous forme de produits organiques. Un

exemple de pigment synthétique possede la structure donnée par la figure (1.8).
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Figure 1.8: Pigment synthétique

11.1.3.2. Colorants utilisés dans I'alimentation

Les colorants sont largement utilisés dans l'alimentation et particulicrement les
azoiques. Malheureusement, ces colorants présentent des risques de toxicité pour ’homme.
Cette toxicité a conduit les organisations internationales a controler leur utilisation et a les

classifier.

Des efforts ont été¢ consacrés dans le but d'établir une classification des différents
colorants. La plus ancienne est I’Indexe Couleur version 1924 puis celle de Shiiltz en 1931 et
enfin celle de 1957. Actuellement, les pays de la communauté européenne (CE) ont intégré
les colorants dans la classification générale des additifs. Ils portent les numéros de 100 a 199
et sont précédés des deux lettres CE. Cette classification ne tient compte que des colorants
utilisés actuellement ou depuis peu de temps, leur utilisation touche les domaines tels

que [29]:

e La confiserie.

e La patisserie.

e La siroperie.

e La limonaderie.
e La fromagerie.

e Les matieres grasses telles que le beurre et la margarine

Les figures (1.9 et 1.10) représentent les structures chimiques de deux variétés du

colorant jaune (structure azoique) utilisé dans les beurres et les margarines.
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NH> CHs3 NH->

=l v Y

Figure 1.9: Structure du Jaune AB Figure 1.10: Structure du Jaune OB

I1.2. Toxicité des colorants

I1.2.1. Ecotoxicité des effluents des industries textiles

Les effluents des industries textiles, chargés en colorants, peuvent étre trés nuisibles a
la faune et a la flore des cours d’eau. Cette toxicité peut étre attribuée a la diminution de
I'oxygene dissous dans ces milieux. De plus, leur trés faible biodégradabilité, due a leur poids
moléculaire élevé et a leurs structures complexes, conférent a ces composés un fort caractere
toxique. Ces colorants, peu biodégradables, peuvent demeurer longtemps dans ce milieu. Leur
présence, en milieu aqueux, engendre d’importantes perturbations dans les différents
mécanismes naturels existant dans la flore (pouvoir d’auto épuration des cours d’eau,
inhibition de la croissance des végétaux aquatiques) et dans la faune (destruction d’une
catégorie de poissons, de microorganismes...). On peut ainsi résumer |’écotoxicité des

colorants dans les trois points suivants :

e FEutrophisation

Sous I’action des microorganismes, les colorants libérent des nitrates et des phosphates
dans le milieu naturel. Ces ions minéraux étant en exces peuvent devenir toxiques. Ils sont
consommeés par les plantes aquatiques ce qui conduit a leur prolifération anarchique, et
provoque un appauvrissement en oxygene. Ce manque d’oxygene provoque 1’inhibition de la

photosynthése dans les strates les plus profondes des cours d'eau et des eaux stagnantes.

e Sous-oxygénation

Lorsque des charges importantes de mati¢res organiques sont apportées au milieu via
des rejets ponctuels, les processus naturels de régulation ne peuvent plus compenser la
consommation bactérienne d'oxygéne. Manahan (1994) estime que la dégradation de 7 & 8 mg
de maticre organique par des micro-organismes suffit a consommer totalement l'oxygéne

contenu dans un litre d'eau.
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o Couleur, turbidite et odeur

L’accumulation des matieres organiques dans les cours d'eau induit I’apparition de
gouts désagréables, de prolifération bactérienne, d’odeurs et de colorations anormales.
Willmott et al. (1998) ont estimé qu’une coloration pouvait étre pergue par I’ceil humain a
partir d’une concentration de 5.10° g.L™!. Les agents colorants ont la capacité d'interférer avec

la transmission de la lumiére dans 1’eau, empéchant la photosynthése des plantes aquatiques.

Dans ces conditions, la dose 1étale (DL50) reste le meilleur parametre pour évaluer les
effets toxiques causés par ces déversements. Ainsi une DL50 signifie la mort de 50 %
d'especes animales testés expérimentalement [30]. Les algues peuvent étre inhibés a 35 % ou
stimulés a 65 % par les effluents textiles. Ces observations ont été faites sur des prélévements

effectués aux U.S.A [31].

e Le bleu de méthyléne est toxique pour les algues et les petits crustacés pour les
concentrations respectives de 0.1 et 2 mg.L™.

e Le bleu de Victoria, le violet de méthyle, le noir anthracite BT et le vert diamant sont
trés toxiques pour la faune et la flore & partir d’une concentration de 1 mg.L™" [32].

e Les colorants cationiques (ou basiques) sont généralement trés toxiques et résistent a

toute oxydation. En effet, des études ont montré que :

Le colorant cationique (Sandocryl Orange) est trés toxique pour les micro-organismes.
En effet, aprés un temps de contact de 5 jours, le taux d'inhibition est de 96.5 %. Cependant,

ce taux est plus faible avec le colorant acide.

Le lanasyn black (32.8 %) avec un autre colorant de cette méme famille, le sandolan

ont un taux d’inhibition pratiquement nul [33].

Donc le traitement des effluents chargés en colorants s'avére indispensable pour la

protection de I'environnement.

I1.2.2. Toxicité des effluents des industries textiles

Si un organisme ne dispose pas de mécanismes spécifiques, soit pour empécher la
résorption d’une substance, soit pour 1’¢liminer une fois qu’elle est absorbée, alors cette
substance s’accumule. Les especes qui se trouvent a l'extrémité supérieure de la chaine
alimentaire, y compris 'homme, se retrouvent exposées a des teneurs en substances toxiques

pouvant étre multiplié par mille par rapport aux concentrations initiales dans 1'eau [29].
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Si la majorité des colorants ne sont pas toxiques directement, leurs effets mutagéne,
tératogeéne ou cancérigéne apparaissent apres dégradation de la molécule initiale en sous-
produits d'oxydation : amine cancérigeéne pour les azoiques d’apreés Brown et De Vito (1993)

et leuco-dérivé pour les triphénylméthanes selon Culp et al. (2002).
I1.2.3. Toxicité des colorants alimentaires

L’emploi des colorants dans 1’industrie alimentaire, particulierement les synthétiques,
se pose depuis plus d’un siecle. Historiquement, 1’'usage de ses produits répondait a des
considérations socio-psychologiques, ’homme a cherché toujours a se nourrir selon ses gotts
et selon ses revenus. En fait, le premier objectif du producteur est le gain, ce qui I’a poussé a
intégrer plusieurs colorants dans les divers procédés de fabrication des aliments pour attirer
les clients. Mais, il est a signaler que I’utilisation irréfléchie a engendré des problémes de
santé chez 1'étre 'humain. Il faut noter que ces composés présentent une toxicité due a leur

structure. Ces quelques exemples illustrent bien ce phénomene [28]:

e Lock (1959) a montré I'existence de réaction a la tartrazine, quelques années plus tard,

Juhlin (1972) a relevé des cas d'asthme et d'éruptions cutanées.

e QGatelain (1977) a signalé¢ des syndromes d'allergie digestive a la suite de la

consommation d'aliments contenant ce colorant.

e (Clément (1978) a montré que la colorante érythrosine utilisée en confiserie est un
composé qui a provoqué beaucoup de cas d'allergie chez les enfants et les personnes
sensibles.

e Le jaune AB et le jaune OB utilisés dans la coloration du beurre et de la margarine
sont toxiques. Ils se manifestent par certains symptomes tels que : I’irritation du tube

digestif, la diminution de la croissance et I’augmentation du poids des reins et du foie.

Les colorants cationiques peuvent également exercer des actions néfastes sur l'organisme

humain, parmi lesquels nous pouvons citer :

e Le bleu de méthyléne peut entrainer des cas d'anémie aprés une absorption prolongée.
e Les dérivés du triphénylméthane provoquent I'eczéma et des troubles gastriques.
e Une des plus graves conséquences de l'usage des colorants synthétiques est leur effet

cancérigene suite a leur consommation répétée.

Ainsi beaucoup de ces composés dangereux ont été mis en €vidence par des travaux apres

avoir été testés expérimentalement sur des animaux. Quelques exemples sont cités ci-dessus :
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e Les colorants azoiques, le rouge écarlate, le soudan III, I'orange SS, le jaune AB, le
jaune OB, le rouge ponceau, le soudan I et le rouge citrus

e Les dérivées du triphénylméthane tels que le vert lumicre SF et le vert solide.

e Les dérivés du diphénylamine comme l'auramine et les dérivés de la phtaléine comme

I'éosine, la fluorescéine, la rhodamine B etc ...

Il convient de mentionner que les techniques d'innocuité pratiquées sur les animaux ne
permettent pas de détecter les prédispositions de certains colorants a provoquer des réactions

allergiques ou d'autres effets toxiques, indépendamment des effets cancérigénes.

I1.3. Méthodes d’élimination des colorants

Les colorants synthétiques organiques sont des composés utilisés dans de nombreux
secteurs industriels : automobile, chimique, papeterie et plus particulierement le secteur
textile, ou toutes les gammes de nuance et de familles chimiques sont représentées. Les
affinités entre le textile et les colorants varient selon la structure chimique des colorants et le
type de fibres sur lesquelles ils sont appliqués. Il est a noter qu’au cours des processus de
teinture, 15 a 20 % des colorants et parfois jusqu’a 40 % pour les colorants soufrés et réactifs,
sont évacués avec les effluents liquides directement rejetés vers les cours d’eau sans
traitement préalable. Ces eaux de rejets se trouvent fortement concentrés en colorants dont la
faible biodégradabilité rend les traitements biologiques difficilement applicables, ce qui

constitue une source de dégradation et de pollution de I’environnement.

De ce fait, plusieurs méthodes biologiques, physiques et chimiques ont été utilisées
pour le traitement des effluents industriels, une technique de traitement adaptée aux rejets de
I’industrie de textile doit étre performante pour traiter un effluent mélangé. Pour cela le
procédé d’adsorption sur charbon actif, est le procédé le plus utilisé et recommandé pour le
traitement des eaux résiduaires dans les industries textiles a cause de son efficacité prouvée

dans 1I’¢limination de polluants organiques.

Malgré son efficacité, le charbon actif reste un matériau pour la plupart du temps
importé, les recherches de nouveaux produits se sont alors orientées vers les procédés de
traitement utilisant les matériaux naturels tels que les argiles, les maticres agricoles (sciures
de bois, déchets agricoles et alimentaires) en raison de leur disponibilité et de leurs faibles

couts.
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Les rejets organiques sont toxiques et nécessitent une technique de dépollution
adaptée, par contre le traitement des rejets textiles, compte tenu de leur hétérogénéité de leur
composition, conduira toujours a la conception d'une chaine de traitement assurant
I'¢limination des différents polluants par étapes successives. La premiere étape consiste a
¢liminer la pollution insoluble par l'intermédiaire de prétraitements et de traitements physico-
chimiques assurant une séparation solide-liquide. La deuxiéme étape consiste a utiliser des

techniques de dépollution dans les industries textiles qui se divisent en trois types :

a) Techniques physiques
e M¢éthodes de précipitation (coagulation, floculation, sédimentation),

e Adsorption sur charbon actif, osmose inverse, filtration et incinération.

b) Techniques chimiques

¢ Oxydation (oxygene, ozone, oxydants tels que NaOCl et H,O,).
e Réduction (NaySOy).

e M¢éthode complexométrique .

e Résines échangeuses d’ions.

¢) Techniques biologiques

e Traitement aérobie et anaérobie.

Dans le cadre de ce travail, nous avons visé 1’étude de 1’élimination d’un colorant
acide : le bleu de Coomassie G-250. Ce colorant a été choisi du fait qu’il est trés peu étudié
puisqu’il existe peu de références bibliographiques le concernant, bien qu’il soit largement
utilis€ sur le continent Africain, notamment en industrie textile. Parmi les auteurs qui
c’étaient intéressé a ce colorant, Ata et al. [34] ont étudié son ¢limination sur le son de blé
(wheat Bran WB). Ils ont étudié¢ le comportement de 'adsorption selon différents parametres
tels que le pH, la dose de I’adsorbant et le temps de contact. Il a été observé que jusqu'a 95.70
% de colorant a été adsorbé sur le son de blé, dans des conditions optimisées. Les modéles de
Langmuir et Freundlich ont été utilisés pour modéliser les isothermes d'adsorption. Le modele
de Freundlich est le mieux adapté pour une adsorption multicouche. Les constantes de
Freundlich n et Ky liées au modéle ont pour valeurs respectives 0.53 et 2.5.10” mg.g”". Les
paramétres thermodynamiques AG°, AH® et AS® ont été déterminés, les valeurs de ces
grandeurs thermodynamiques montrent que la réaction est spontanée et favorable pour le
(CBB) sur le son de blé. La capacité d'adsorption maximale obtenue qmy vaut 6.410 mg.g™.

Cette ¢étude a montré que le son de blé traité est un bon adsorbant pour I'¢limination des
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colorants dans les effluents de l'industrie textile. De plus, il trés attrayant sur le plan

¢économique étant donné son faible cotit

Tableau 1.9: Constantes du modele de Langmuir [34].

Qax (mg.g™) Ky (L.mg™) R’

6.410 3.502 0.973

Tableau 1.10: Valeurs des parametres thermodynamiques [34].

T (K) AG® (kJ.mol™) | AS® (kJ.mol™) | AH’ (kJ.mol™") | Ea (kJ.mol™)
303 -5756.13
313 -5871.38
323 -6230.61 1320.7 63.77 9684.75
333 - 6697.71
343 -7095.5
353 -7212.1

Naveen Prasad et al. [35] ont aussi étudi¢ 1’¢limination du bleu de Coomasie mais sur un autre
type d’adsorbant : les coquilles de noix de coco (coir pith) traitées a I’acide. Ils ont optimisé
trois parametres analytiques en mode batch : temps de contact, concentration initiale du
colorant et dose de I’adsorbant. Ils ont constaté que la cinétique d’adsorption est de pseudo-
second ordre tandis que I’isotherme d’adsorption obéissait aussi bien a I’équation de

Langmuir que de Frendlich. La capacité maximale d’adsorption obtenue était de 31.847 mg/g.

I.4. Généralités sur le colorant acide bleu de Coomassie G-250

Le bleu de Coomassie tient son nom de la localité africaine de Kumasi (Ghana) ou il
fut découvert. Il était utilisé comme teinture, et fut nommé en commémoration de I'occupation

britannique de la capitale d'Ashanti en 1896, alors appelée Coomassie.

Le nom de Coomassie a été adopté a la fin du 19"™ si¢cle comme un nom commercial
pour le colorant préparé par Herbert Levinstein [36]. En 1918, ce colorant a été ajouté aux
autres colorants britanniques, et en 1926, ils sont fabriqués par la maison ‘Imperial Chemical

Industries’ [37].

En 1913, les colorants triphényl-méthane disulfonés bleus ont été inventés par Max

Weiler qui vivait a Elberfeld (Allemagne) [38].
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Les articles publiés dans les revues de biochimie font souvent référence a ces colorants

simplement comme Coomassie, sans préciser lequel des colorants a été effectivement utilisé.

Le bleu de Coomassie existe sous deux formes importantes G-250 et le R-250 qui sont
trés utilisées surtout en biochimie. Les structures de ces deux colorants sont illustrées dans les

figures (I.11 et 1.12).
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Figure 1.11: Bleu de Coomassie G-250 Figure 1.12: Bleu de Coomassie R-250

Le suffixe ‘R’ dans le nom de bleu de Coomassie R-250 est une abréviation pour
rouge car la couleur bleu du colorant a une légere teinte rougeatre. La variante ‘G’ de la
couleur bleue a une teinte plus verte. Le chiffre ‘250°, a l'origine donnait la pureté¢ du
colorant. Les différentes couleurs sont le résultat des différents états de charge de la molécule
du colorant qui dépend du pH de la solution et le maximum d'absorption est obtenu aux

longueurs d'ondes : 470, 620 et 595 nm [39].

I1.4.1. Applications du bleu de Coomassie G-250

a) Applications en biochimie

Le bleu de Coomassie R-250 a été d'abord utilisé pour visualiser les protéines en 1964
par Barbara Fazekas de St. Groth et ses collegues [40]. Le bleu de Coomassie (brilliant blue
G-250) est utilisé en électrophorése gel de polyacrylamide avec le dodécyl-sulphate de
sodium (SDS PAGE) [41].

La méthode de dosage de Bradford utilise les propriétés spectrales du bleu de
Coomassie brilliant blue G-250 pour estimer la quantité de protéines par colorimétrie [42].

Cette technique utilise le réactif de Bradford sous sa présentation commerciale.
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b) Applications médicales

Récemment, le brilliant blue G «bleu de Coomassie » a été utilis¢é dans des
expériences scientifiques pour traiter les traumatismes médullaires [43]. Les tests sont
toujours en cours pour déterminer si ce traitement peut étre utilisé efficacement chez 1'homme

durant une longue période. Il est également utilisé en chirurgie rétinienne [44].

¢) Applications en laboratoire

Le bleu de Coomassie se lie aux protéines, aux acides aminés basiques et aux
aromatiques. Le bleu de Coomassie est un constituant intégral de la méthode de Bradford,

permettant de déterminer la concentration en protéines d'une solution.

Dans le cadre de ce travail de doctorat, nous avons visé I’élimination par un procédé
d’adsorption de deux polluants : un métal lourd (Cobalt) et un colorant (bleu de Coomasie).

Leur choix a été motivé par les faits suivants :
e Leurs diverses applications dans la vie courante.
e Leurs impacts sur I’environnement.
e Le peu de travaux réalisés sur leurs éliminations des milieux aqueux.

e La valorisation de notre adsorbant par 1’évaluation de son pouvoir de rétention sur un

¢lément léger (Cobalt) et une macromolécule (bleu de Coomasie).

A cet effet, nous nous sommes intéressés a valoriser un déchet agricole : le noyau
d’abricot en I’occurrence, en I'utilisant comme adsorbant a faible colt pour la rétention des
deux polluants suscités. En effet, des quantités importantes de ce déchet agricole sont
générées chaque année et restent mal exploitées jusqu’a présent. Ce déchet peut étre valorisé
en le transformant en charbon actif puisqu’il posséde toutes les caractéristiques pour qu’il
bénéficie, en subissant au préalable des traitements chimiques et physiques, d’un pouvoir
adsorbant vis-a-vis des matieres organiques et minérales. Ceci permettra d’atteindre un triple

objectif :
e Diminution de la pollution de I’environnement.
e Valorisation d’un déchet alimentaire (noyau d’abricot).

e Recyclage des eaux polluées pour I’irrigation, puisque le traitement d’adsorption

est visé en tant que traitement tertiaire en station d’épuration
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Notre étude du procédé¢ d’adsorption a été réalisée en mode batch selon la chronologie
suivante :

e Une ¢tude d’optimisation des parametres analytiques : temps de contact, vitesse

d’agitation, pH, granulométrie de I’adsorbant, température, dose de I’adsorbant et

concentration initiale.
e Une ¢étude cinétique et thermodynamique pour chaque polluant a part.

e Une valorisation de 1’adsorbant a faible colit par comparaison de la capacité

d’adsorption maximale a celles obtenues avec d’autres adsorbants.
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Chapitre I1 Etude Bibliographique

1. ADSORPTION

I. Définition de I'adsorption

Le terme adsorption a été proposé pour la premiére fois par Kayser en 1881. Il voulait
différencier entre une condensation de gaz a la surface et une adsorption de gaz, processus
dans lequel les molécules de gaz pénetrent dans la masse. Enfin, le terme désorption a été
proposé en 1909 par M.C. Bain, ce terme désigne aussi bien le phénomene d’adsorption que

celui de la désorption [1].

L’adsorption est un phénomene physico-chimique interfacial et réversible provoquant
I’accumulation des molécules de solut¢ dans I’interface solide-liquide. Trés souvent,
I’adsorption des molécules organiques par les argiles est réalisée au laboratoire a I’aide de la
technique en * batch ’. Cette technique consiste a agiter des suspensions d’adsorbants dans des
solutions aqueuses contenant l’adsorbat dans des récipients fermés ou ouverts jusqu'a
atteindre 1’équilibre d’adsorption. Les quantités adsorbées sont classiquement calculées par la
différence des concentrations initiales et a I’équilibre. Elle permet de mesurer une disparition
des molécules de la phase liquide, mais elle ne permet pas d’identifier les phénomenes mis en
jeu. L’adsorption est certainement impliquée, mais les autres phénomenes de rétention ne

peuvent pas €tre écartes.

L’adsorption en systéme batch utilis¢é a 1’échelle du laboratoire est, comme tout
processus de transfert, régi par un mécanisme d’échange entre les phases mises en présence.
Le mécanisme d’adsorption dépend des caractéristiques physico-chimiques du systéme et des
conditions opératoires du procédé ; il fait appel au potentiel des forces, au gradient de

concentrations et a la force de diffusion dans les pores.

Dans le cas des mélanges, la compétition entre polluants peut favoriser ou géner
I’adsorption. Ils constituent la matrice de la solution, qui retient ou chasse 1’adsorbat, c’est

I’un des aspects le moins connu de la théorie de 1’adsorption.

I1. Types d’adsorption
I1.1. Adsorption physique

L’adsorption physique est un phénomeéne réversible qui résulte de I’attraction entre les
molécules d’adsorbant composant la surface du solide et les molécules du soluté de la phase

liquide, ces forces attractives sont de nature physique, telles que les forces de Van Der Waals.
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Ces forces ne détruisent pas 1’individualité des molécules et operent a des énergies faibles de
’ordre de 2 & 6 k.cal.mol™. Il n’ya pas de formation de nouvelles liaisons, mais elle résulte de
la présence des forces intermoléculaires qui agissent entre deux particules voisines [2]. Ce
phénomene est observé essentiellement dans la condensation de molécules gazeuses sur la

surface du solide et il est favorisé, en conséquence, a des basses températures.

I1.2. Adsorption chimique

L’adsorption chimique résulte d’une interaction chimique entre les molécules
d’adsorbant composant la surface du solide et les molécules de soluté. Ces forces d’attractions
de nature chimique provoquent un transfert ou une mise en commun d’électrons, par
conséquent, une destruction de 1’individualité des molécules et la formation d’un composé
chimique a la surface de I’adsorbant est observée. Ce type d’adsorption a lieu a haute

température et met en jeu une énergie de transformation élevée.
I1.3. Comparaison entre les deux types d’adsorption

L’étude comparative entre les deux types d’adsorption selon les interprétations
théoriques qui peuvent justifier les résultats expérimentaux des travaux effectués sont résumés

dans le tableau (I1.1.1).

Tableau I1.1.1: Comparaison des deux types d’adsorption [3].

Propriétés

Physisorption

Chimisorption

Liaisons

Van Der Waals

Chimique

Température du processus

Relativement basse

Plus élevée

Chaleur d’adsorption 1 410 kcal.mol™ > 10 keal.mol™
Processus de désorption Facile Difficile
Cinétique Tres rapide Lente
Formation des couches Multicouches Monocouche
Réversibilité Réversible Irréversible
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III. Phénomene et parametres influents sur 'adsorption

II1.1. Phénomene d’adsorption

Le phénomene d’adsorption est un transfert d’une phase liquide contenant I’adsorbat
vers une phase solide avec rétention des solutés a la surface de I’adsorbant. Ce processus est

composé de quatre étapes (Fig.I1.1.1) [4].

e Transfert de la particule de la couche externe vers I’interne (étape trés rapide).
e Déplacement de I’eau liée jusqu’au contact avec I’adsorbant (étape rapide).
e Diffusion dans I’adsorbant sous un gradient de concentration (éfape lente).

e Adsorption dans un micropore (éfape tres rapide).

ea11 libre /
1

zau lide 4l
=
=1
=

Figure I1.1.1: Etapes de transfert d’un soluté lors de son adsorption [4].

II1.2. Mécanisme d’adsorption

Il existe plusieurs mécanismes d’adsorption d’un soluté sur la surface d’un solide [5].

Parmi ces mécanismes, nous pouvant citer :

L’adsorption par échange d’ions.

L’adsorption mettant en jeu une paire d’électrons.
e L’adsorption par polarisation des ponts d’hydrogene.

e [L’adsorption mettant en jeu ’attraction €lectrostatique.
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La désorption est moins connue par rapport a 1’adsorption, cependant différents modes

de désorption sont envisagés [6].

e Désorption par augmentation de la température.
e Désorption par diminution de la pression.
e Désorption par élution.

e Désorption par déplacement.
I11.3. Facteurs influents I’adsorption

L’équilibre d’adsorption entre un adsorbant et un adsorbat dépend de nombreux
facteurs dont les principaux sont : la surface spécifique, la porosité, la nature de 1’adsorbat,

ainsi que la nature et le choix de I’adsorbant.
I11.3.1. Surface spécifique

L’adsorption est proportionnelle a la surface spécifique [7]. La cinétique d’adsorption
dépend de la dimension de la surface externe des particules, elle est fondamentale pour
I’utilisation d’un charbon actif. Cette surface spécifique externe ne représente pourtant qu’une
portion minime de la surface totale disponible a I’adsorption, cette derniére peut étre
augmentée généralement par traitement ou par broyage de la masse solide qui augmente sa

porosité totale [8].
I11.3.2. Porosité

La distribution poreuse ou porosité est liée a la répartition de la taille des pores, elle

refléte la structure interne des adsorbants microporeux [9].
I11.3.3. Nature de I’adsorbat

D’apres la régle de Lundenius « Moins une substance est soluble dans le solvant,
mieux elle est adsorbée ». D’apres la regle de Traube, ’optimisation des parametres
analytiques et particulicrement le pH augmente le rendement d’adsorption des polluants

contenus dans les solutions aqueuses [7].
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I11.3.4. Nature et choix de I’adsorbant

La caractérisation compléte d’un adsorbant pourrait se concevoir comme la
connaissance de quatre parametres essentiels qui sont: la distribution de la taille des

particules, le facteur de forme, la distribution de la taille des pores et la surface spécifique.

e Distribution de la taille des particules

La distribution de la taille des particules détermine les facteurs technologiques tels que

la perte de charge lors de 1I’écoulement.

e Facteur de forme

Le facteur de forme dépend des propriétés mécaniques du solide tel que (I’¢lasticité, la

dureté, la compressibilité et en particulier sa résistance a I’attraction).

e Distribution de la taille des pores

La distribution de taille des pores joue un role important dans les cinétiques globales

du processus d’adsorption [10].

e Surface spécifique

La surface spécifique est une mesure de capacit¢ de sorption de 1’adsorbant, en
pratique la détermination de ces parametres cités est relative et dépend de la méthode de

mesure et les relations sont assez approximatives.
I11.3.5. Polarité

Un soluté polaire aura plus d’affinité pour un solvant ou pour I’adsorbant le plus
polaire. L’adsorption préférentielle des composés organiques (les hydrocarbures, les dérivés
chlorés, le phénol et les autres dérivés benzéniques) peu solubles en milieu aqueux est
importante avec les adsorbants hydrophobes (charbon actifs, polymeres poreux). Par contre,

elle est insignifiante avec les adsorbants polaires treés hydrophiles (gel de silice, alumine) [11].
I11.3.6. pH

Le pH posséde un effet sur le rendement d’adsorption, les meilleurs résultats sont
obtenus aux pH acides pour les adsorbats cationiques et aux pH basiques pour les adsorbats

anioniques [8], en tenant compte du point isoélectrique de 1’adsorbant.
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I111.3.7. Température

L’adsorption est un phénoméne généralement exothermique, en pratique il n’y a pas
de modifications significatives dans I’intervalle de température compris entre 5 et 20 °C [12].
La vitesse d’adsorption varie en fonction de la température, généralement elle obéit a la loi

d’Arrhenius.
IV. Classification et description des isothermes d’adsorption

L’examen d’un grand nombre des résultats publiés par les différents chercheurs dans
le domaine d’adsorption a permis, en 1940 a Brunuver, Deming et Teller [13] de classer les

isothermes en cing types représentées dans la Figure 11.1.2

Q. (mg.g"')

o TYPE UL
I'YPE 1

TYPE 111

S err s arsnssesaden
= rE Ty ————— -

C.(mg.L"

. ; TYPE ¥
I'YPE IV

e —

Figure I1.1.2: Classification des isothermes d’adsorption.

IV.1. Description des isothermes d’adsorption

IV.1.1. Isotherme de type I

L’interprétation classique de cette isotherme est qu’elle est relative a une adsorption
pour couche mono moléculaire compléte, ce type d’isotherme est rencontré dans le cas
d’adsorption de gaz sur les surfaces de mica et de tungsteéne, il est relatif a des solides

microporeux de diamétre inférieur a 25 A.
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Cette isotherme peu avoir lieu aussi bien en physisorption qu’en chimisorption, composée

de trois parties.

e L’une correspond a un accroissement brutal du phénomene.
e [ ’autre partie est linéaire ou la quantité adsorbée est proportionnelle a la pression.

e La derniére partie correspond a un palier d’équilibre ou de saturation.
IV.1.2. Isotherme de type Il

Ce type d’isotherme est le plus fréquemment rencontré, il se produit quand
I’adsorption a lieu sur des poudres non poreuses ayant des macrospores ou le diameétre est
supérieur a 500 A. Notons que le point d’inflexion de 1’isotherme indique que la premiére
couche est totalement saturée, et lorsque la pression relative du milieu augmente, le nombre

de couches augmente et 1’adsorption devient poly-couche.

IV.1.3. Isotherme de type III

Cette isotherme est caractéristique des adsorptions ou la chaleur d’adsorption de
I’adsorbat est inférieure a la chaleur de 1’adsorbant. Elle est relativement rare, elle indique la
formation de couches poly-moléculaires dés le début de 1’adsorption, et avant que la surface

ne soit pas recouverte complétement d’une couche mono-moléculaire.

L’adsorption additionnelle est facilitée du fait que I’interaction de 1’adsorbat avec la
couche est plus importante que ’interaction de 1’adsorbat avec les sites de la surface de
I’adsorbant. Un tel comportement indique que la surface du solide n’est pas homogene, et que
I’adsorption s’effectue sur des sites préférentiels ou les forces d’attraction sont les plus fortes.
Généralement, les isothermes I, II la et III sont réversibles et la désorption suit la méme allure

que les courbes de sorption.
IV.1.4. Isotherme de type IV

Cette isotherme se produit sur des solides ayant des pores de diamétre compris entre
15 et 1000 A. La pente croit a des pressions relativement élevées, ce qui indique que les pores
sont totalement remplis. Comme pour I’isotherme de type II, la poly-couche démarre quand la
monocouche est totalement réalisée. Lorsque la pression augmente, des couches poly-
moléculaires se forment. Une étude fine et compléete de la physisorption d’un gaz sur un
solide donnera I’information précise sur la structure superficielle et sur la répartition

statistique des pores ou cavités présentes dans le solide.
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IV.1.5. Isotherme de type V

L’isotherme de type V donne lieu a une hystérésis, comme 1’isotherme de type IV.
Elle est similaire a 1’isotherme de type IlI, c'est-a-dire que la poly-couche démarre, bien avant
que la monocouche ne soit totalement réalisée. Ce type d’isotherme est aussi caractéristique
des solides poreux ayant des diamétres de pores du méme ordre que ceux des solides donnant
des isothermes de type IV. La forme des isothermes de type IV et V présentent a la fin une

pente différente, attribuée a géométrie des pores.
IV.2. Classification des isothermes

Lorsqu’un adsorbant et un adsorbat sont mis en contact, un équilibre
thermodynamique s’installe entre les molécules adsorbées a la surface de 1’adsorbant et les
molécules présentes dans la phase liquide. L’isotherme d’équilibre d’adsorption est la courbe
caractéristique, a une température donnée, de la quantité de molécules adsorbées par unité de
masse d’adsorbant en fonction de la concentration en phase liquide. L’allure de cette courbe
permet d’émettre des hypothéses sur les mécanismes mis en jeu : adsorption en monocouche
ou multicouches, interactions entre molécules adsorbées ou non et de nombreux modeéles ont
¢été développés afin de les représenter. Des Auteurs (1974) [14] ont proposé les modeles
d’adsorption dans lesquels quatre types particuliers sont utilisés. Ils correspondent aux formes

principales d’isothermes généralement observées qui sont représentées dans la figure (I1.1.3)

(a) The ‘C” isotherm (b} The “L"” isotherm
Q

-~

with strict plateau

Y

without strict plateau

> C > C
(c) The “H"” isotherm (d) The “S” isotherm
Q Q
F F 3
( point of inflection
> C > C

Figure I1.1.3: Isothermes d’adsorption [14].
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Le type d’isotherme obtenu permet de tirer des conclusions qualitatives sur les

interactions, entre I’adsorbat et I’adsorbant, dont les plus importantes sont les suivantes [11]:

e La forme de I’isotherme.
e L’existence de paliers sur les isothermes.
e Le type d’adsorption (mono ou poly-moléculaire).

e [’orientation des molécules adsorbées.
IV.2.1. Isotherme de type C

Le tracé des isothermes de type C donne une droite passant par 1’origine. L’allure du
graphe (droite) indique que le rapport entre la concentration résiduelle et adsorbée est le
méme pour n’importe quelle concentration. Ce rapport est appelé coefficient de
distribution « K4 ». Elles concernent les molécules flexibles pouvant pénétrer moins dans les

pores pour déplacer le solvant [15].

IV.2.2. Isotherme de type L

L’isotherme de type L « Langmuir » indique 1’adsorption a plat de molécules bi-
fonctionnelles [4]. Le rapport entre la concentration résiduelle en solution et celle adsorbée
diminue lorsque la concentration du soluté augmente, elle donne ainsi une courbe concave.

Cette courbe suggere une saturation progressive de I’adsorbant [15].

1V.2.3. Isotherme de type H

C’est un cas particulier de I’isotherme de type L, ou la pente initiale est tres élevée. Ce
cas spécial est différent des autres cas parce que le soluté montre parfois une affinité élevée

vis-a-vis de I’adsorbant.
1V.2.4. Isotherme de type S

La courbe est sigmoidale et présente un point d’inflexion, ce type d’isotherme est
toujours le résultat d’au moins de deux mécanismes opposés. Les composés organiques non
polaires sont un cas typique, ils ont une faible affinité pour les argiles, mais dés qu’une
surface d’argile est couverte par ces composés d’autres molécules organiques sont adsorbées

plus facilement [15].
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Un processus d’adsorption peut étre décrit a laide d’une isotherme d’adsorption, une
telle isotherme est une courbe qui représente la relation entre la quantité du polluant adsorbée

en solution par unité de masse d’adsorbant [16].

Plusieurs auteurs ont proposés des modeles théoriques pour décrire la relation entre la
masse d’adsorbat fixée a 1’équilibre (ge) et la concentration sous laquelle elle a lieu (Ce). Il

s’agit des relations non-cinétiques : ge = f (Ce), qui sont nommées isothermes

L’allure générale de ces isothermes qui peuvent étre obtenues dans les phénomenes

d’adsorption est représentée dans la figure (II.1.4) selon la classification de Giles et al. [17].

‘ : 2 m

. '

o

/ v

r V“/ S -

Figure I1.1.4: Classes des isothermes d’apres Giles et al. [17]
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V. Modélisation des isothermes d’adsorption
En 1918, I’isotherme proposée repose sur les hypotheses suivantes [18].

e Il existe plusieurs sites d’adsorption a la surface de 1’adsorbant.

e Chacun de ces sites a la méme affinité pour les impuretés en solution.

e L’activité d’un site donné n’affecte pas 1’activité des sites adjacents.

e Chacun de ces sites peut adsorber une seule molécule, par conséquent, une seule

couche de molécules peut étre adsorbée par 1’adsorbant.

V.1. Isotherme de Langmuir [19].

Le modele d’adsorption de Langmuir est défini par une capacité maximale
d’adsorption qui est liée a la couverture des sites de la surface par une monocouche.
L'importance de l'isotherme de Langmuir est qu'elle peut étre théoriquement appliquée a une
surface parfaitement uniforme, et lorsqu'il n'y a pas d'interactions entre les molécules
adsorbées. Son importance dans la théorie de I'adsorption est comparable a celle de la loi des
gaz parfaits pour le cas des gaz. Dans la pratique, il y a peu de systémes qui sont décrits par
une isotherme de type Langmuir, du fait de I'hétérogénéité de la surface et de l'interaction des
molécules adsorbées. Et cela a conduit a la déduction d'autres types de modele d'adsorption.

L’équation de I’isotherme de Langmuir est donnée par la relation (1).

ge = qmax - K Ce/ (1+ K Ce) @

Kp (L.mg™") : constante de Langmuir
ge (mg.g") : quantité de soluté adsorbé par unité de masse de I’adsorbant & I’équilibre
Qmax (Mg.g™") : capacité maximale d’adsorption

Ce (mg.L™") : concentration de 1’adsorbat a I’équilibre

Ce modele peut présenter cinq types d’isothermes relatives aux divers modes de

fixation du soluté sur le solide [20] tableau (I1.1.2).

V.2. Isotherme de Freundlich [21].

Le mode¢le d’adsorption de Freundlich est utilisé dans le cas de formation possible de
plus d’une monocouche d’adsorption sur la surface et les sites sont hétérogeénes avec des
énergies de fixation différentes. Il est aussi souvent utilis€¢ pour décrire 1’adsorption chimique
des composés organiques sur le charbon actif, a des concentrations ¢élevées dans I’eau et les

eaux de rejet.
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L’isotherme d’adsorption de Freundlich repose sur I’équation empirique (2).

q.=Kr C."" 2)

Kr (L.g") etn sont des constantes associées respectivement a la capacité d’adsorption et &
I’affinité de I’adsorbat vis-a-vis de I’adsorbant qu’il faut évaluer pour chaque température par

le tracé du graphe Lng. = f (LnCy,).

L’équation de Freundlich (3) sous sa forme logarithmique est plus utile :
Lng, = LnKy + (1/n). LnC, 3)
V.3. Isotherme d'Elovich [22].

L'équation est basée sur le principe de la cinétique qui suppose que le nombre des sites
d'adsorption augmente exponentiellement avec l'adsorption, ce qui implique une adsorption

multicouches décrite par la relation (4).

qe/ qmax = KE Ce eXp ('qe/ qmax) (4)

Ke (L.mg") : constante d'équilibre d'Elovich
Qmax (Mg.g") : capacité maximale d’adsorption d'Elovich
Q. (mg.g") : capacité d’adsorption & I’équilibre

C.(g.L") : concentration de I’adsorbat a 1’équilibre

Si l'adsorption est décrite par 1'équation d'Elovich, la constante d'équilibre et la

capacité maximale peuvent étre calculées a partir du tracé de Ln (q./C,) en fonction de q.

V.4. Isotherme de Temkin

La dérivation de 1’équation d'isotherme de Temkin (équation.5) suppose que
l'abaissement de la chaleur d'adsorption est linéaire plutdt que logarithmique, comme appliqué

dans 1'équation de Freundlich [23].
qe = (RT/ by). Ln (AyC,) =B LnA + B LnC, 5)
bret At : constantes de I’isotherme de Temkin

R : constante des gaz parfaits (8.314 J. k™' mol™)

Ce(mg.L™") : concentration a I'équilibre et T (K) : température absolue
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V.5. Isotherme de Dubinin-Radushkevich (D-R) [24].

L’isotherme de Dubinin-Radushkevich suppose une surface hétérogéne et elle est

exprimée par I’équation (6).
e = dmax €Xp (_Kaz) (6)

¢ : Potentiel de Polanyi &= Ln (1+1/C,)

qe (mg.g™") : quantité du polluant adsorbée par gramme d’adsorbant

Qmax (Mg.g") : capacité maximale d'adsorption

Ce (mg.L'l) : concentration a I’équilibre des ions métalliques en solution
K (mol® k.J) : constante lie a I'énergie d'adsorption

R (J. K. mol™) : constante des gaz parfaits et T(K) : température absolue

L’isotherme de D-R peut étre exprimée par sa forme linéaire (€quation.7).
Lnge = Lnqmay - K€ (7

K : est calculé a partir de la pente du tracé de Lnge en fonction de €%, et I'énergie moyenne
d'adsorption E (kJ.mol™) peut étre obtenue & partir des valeurs de K [25] en employant
I’équation (8) [26].

E=1/[2K)] " )

Les constantes d'isotherme de Langmuir n'expliquent pas les propriétés du processus
d'adsorption physique ou chimique, mais I'énergie moyenne d'adsorption (E) calculée a partir

de l'isotherme de D-R fournit des informations importantes au sujet de ces propriétés [27].

e SiE<8klmol”, laphysisorption domine le mécanisme de sorption.
e SiE estentre 8 et 16 kl.mol, I'échange ionique est le facteur dominant.

e SiE>16Kk] .mol'l, la sorption est dominée par la diffusion intra particules [26].

V.6. Isotherme de Toth [28].

Toth a modifi¢ l'isotherme de Langmuir pour minimiser l'erreur entre les donnés

expérimentales a I'équilibre d'adsorption et les valeurs prédites.

L'application de cette équation (9) est plus convenable pour l'adsorption en multicouches,
similaire a l'isotherme de Brunauer, Emett et Teller « BET » qui est un type spécifique de

l'isotherme de Langmuir.
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L’équation analytique du mode¢le est représentée par 1’équation (9) suivante :
Je = Ce Jmax / [l/KT + CemT] 1/mT (9)

K, mt: constante d'équilibre et I’exposant du mod¢le de Toth
C. (mg.L™") : concentration a I'équilibre

qmax (mg.g") : capacité maximale d’adsorption de Toth

V.7.Isotherme de Langmuir-Freundlich [29].

L’isotherme de Langmuir-Freundlich (équation.10) est basée sur les isothermes de

Langmuir et Freundlich. Elle décrit bien les surfaces hétérogenes.

Je = max ( I(Lce)n / [1 + KL'Ce] (10)

C. (mg.L™) : concentration a 1’équilibre.

qe (mg.g™") : capacité d’adsorption a 1’équilibre.
Qmax (Mg.g") : capacité maximale d’adsorption.
K : constante de Langmuir.

n : constante déduite du modele de Freundlich.
V.8. Isotherme de Brunauer, Emmett et Teller [28].

Le modé¢le de Brunauer, Emmett et Teller (BET) admet la formation de multicouches
d’adsorbant, une distribution homogéne des sites sur la surface de 1’adsorbant et 1’existence
d’une énergie d’adsorption qui retient la premiére couche de molécules adsorbées et une
deuxiéme énergie qui retient les couches suivantes. Ce modele rend compte aussi du
phénomeéne de saturation et fait intervenir la solubilité du solide dans le solvant, sous la

concentration Cgde saturation. L’isotherme de BET est représentée par 1’équation (11).
Ce/qe (Co — Co) = [1/(qmax K)] + (K-1) /(qmax-K) . [Ce/ Co] (11)

C. (mg.L™") : concentration & I’équilibre

Co (mg.L'™") : concentration initiale

qe (mg.g™") : capacité d’adsorption a I’équilibre

Qmax (Mg.g ™) : capacité de rétention mono moléculaire

K : constante de I’équation BET
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La modé¢lisation des différentes isothermes est donnée sous forme linéaire (Tableau (I1.1.2)).

Cette mod¢lisation permet la détermination des constantes des différents modeles.

Tableau II.1.2: Représentations graphiques des isothermes des différents modéeles

Modge¢le Equation de I’isotherme Graphe
Type I 1/q. = f(1/Cp)
Type 11 C/qe = £(Co)
Langmuir Je = Qumax - KL Ce /(1+ K C) Type 111 qge = f(q/C.)
Type IV q/Ce = f(qe)
Type V 1/C. = f(1/q.)
Freundlich | q.=KpC."™ Ln q. = f (InC,)
Temkin d.=RT/b.InA C, e = f (InC,)
Dubinin-R Qe = Qmax €Xp (-K&€) Ln q.= f(&?)
Elovich Je/qmax = Kg-Ce (-9¢/Qmax) Ln (9e/qmax) = £(qe)
BET 9/ Qmax=K(C/Co) / [(1-C/Co)[ 1 + (K-1).C/C]) Ce/ [q(Co-Co)] = £ (C/Co)

VI. Modeles cinétiques d’adsorption

La cinétique d’adsorption n’est pas encore décrite de fagon satisfaisante par des

équations, mais elle est gouvernée par deux €tapes qui sont :

e Transport de la molécule vers la particule, par agitation, s’il s’agit de charbon en
poudre, et par turbulence, s’il s’agit de charbon actif granulaire.

e Migration jusqu’au site d’adsorption par diffusion intra granulaire. La seconde étape
est évidement la plus lente, et ne peut pas étre accélérée artificiellement. Deux

mod¢les ont été formulés de fagon détaillée.

e Le pore diffusion model (PDM) de Weber [30]: Dans le PDM, la molécule est
supposée migrer par diffusion dans le liquide et pénétrer dans les pores selon leurs
axes. Au cours de sa migration, elle s’équilibre localement le long de la paroi du pore

par adsorption.
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e Le homogeneous surface diffusion (HSD) de Sontheimer [31]: Dans le HSD, la
molécule s’adsorbe dés I’entrée du pore, a I’extérieur du grain, seul endroit ou est supposé
régner un équilibre d’adsorption. Ensuite, la molécule adsorbée migre le long de la surface du
pore, selon une loi de diffusion. Deux résistances sont rencontrées successivement: le premier est
un coefficient de transfert de masse dans le film liquide, et le second est un coefficient de

diffusion superficielle.

La cinétique du phénoméne d’adsorption est déterminée par le transfert de maticre a
I’interface liquide-solide ou sont localisées toutes les résistances au transfert de maticre.
L’¢équation fondamentale est celle qui régit les phénomenes de transfert de matieére en général
entre deux phases, elle exprime que le flux d’adsorption est proportionnel a 1’écart entre la
quantité adsorbée q; a Dl’instant t et la quantité adsorbée a 1’équilibre q.. La cinétique
d'adsorption est le second paramétre indicateur de la performance d'un adsorbant. Elle permet
d'estimer la quantité¢ de polluant adsorbé en fonction du temps. La cinétique fournit des
informations relatives au mécanisme d'adsorption et sur le mode de transfert des solutés de la

phase liquide a la phase solide.

Les équilibres d'adsorption et la cinétique d'adsorption d'un matériau peuvent étre
modélisés. A cet effet, la littérature rapporte un certain nombre de modeles, tels que : le
modele de Lagergren (modele de premier ordre), le modele cinétique d'ordre deux, le modele
de diffusion intra-particulaires. La majorité des travaux consultés évalue le potentiel cinétique
des bio-sorbants par le modele cinétique d'ordre deux, le coefficient ks, qui est le parameétre
du modele, est encore en étude. Ce dernier est retenu comme paramétre de comparaison des

adsorbants.

VI.1. Modele cinétique du pseudo-premier ordre (Modele Lagergren) [32].

En 1898, Lagergren a propos¢ un modele cinétique de pseudo premier ordre exprimé

par la relation (12).
dqy/dt =K (qe- q¢) (12)

k; (mn™) : constante de vitesse pour une cinétique de pseudo premier ordre
qi(mg.g™) : capacité d’adsorption a ’instant t

qe (mg.g™) : capacité d’adsorption & I’équilibre
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L’intégration de 1’équation (12) donne la forme linéaire (13) [32]:
Log (q. — q0) = Log q. - (K;/2.303) . t 13)

VI.2. Modele cinétique de pseudo-second ordre

Dans le souci d’approcher le plus possible le mécanisme réactionnel réel, Ho et Mc
Kay [33, 34] ont opté plutét pour un modele cinétique d’ordre deux. Ces deux modéles
mathématiques ont été choisis d’une part pour leur simplicité et d’autre part pour leur
application dans le domaine d’adsorption des composés minéraux et organiques sur les
différents adsorbants. Le modéle de pseudo-second ordre suggére I’existence d’une
chimisorption, un échange d’électrons par exemple entre molécules d’adsorbat et 1°‘adsorbant

solide. Il est donné par la formule (14).
dqc/ dt = K> (qe- q¢)° (14)
L’intégration de I’équation (14) donne la forme linéaire (15) [35].

t/q=1/(K:.q2)+(1/q).t (15)

q: (mg.g™") : quantité adsorbée en adsorbat par gramme d’adsorbant & un temps t.
qe (mg.g™") : quantité adsorbée de 1’adsorbat par gramme d’adsorbant a ’équilibre.
t (min) : temps en minute.

K (g.min".mg™") : constante de vitesse.

VI.3. Modele cinétique de second ordre

Dans I’¢quation (16), qexp €St une valeur expérimentale déduite pour une concentration
C, du métal au temps d’équilibre, et qeay est la quantité d’adsorption maximale déduite

graphiquement.

1/(qex—q) =1/qc + ka t (16)

qex (mg.g™") : quantité adsorbée de I’adsorbat par gramme d’adsorbant a un temps t &q.
qe (mg.g™) : quantité adsorbée calculée de I’adsorbat par gramme d’adsorbant a 1’équilibre
q: (mg.g™) : quantité adsorbée de I’adsorbat par gramme d’adsorbant & un temps t (min)

ks (g.min".mg™") : constante de vitesse
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Remarque :

Le tracé des graphes des équations linéaires des différents modeles cités, en fonction
du temps permet de déterminer la constante de vitesse et de déduire la quantité adsorbée a
I’équilibre ge(théorique) correspondante a chaque modele. La comparaison des quantités
adsorbées théoriques et expérimentales a 1’équilibre et la linéarit¢ du graphe nous renseigne

sur le modele qui décrit mieux les résultats expérimentaux.

V1.4. Etape limitante du mécanisme d’adsorption

Le mode¢le de la diffusion intra-particules (transport interne) est proposé par Weber et

Morris [36, 37]. 11 est représenté par 1’équation (17).
qt = Kinct * + C a7

Kint (Mg.g™ min™" ?)et C : sont des constantes du modéle diffusion intra-particules est déduite
de la pente de la partie linéaire de 1’équation représentant ce modele. Si la courbe de ce
modele présente une multi linéarité cela indique 1’existence de plusieurs types d’adsorption

qui sont :

e Lapremicere étape de la courbe est [égerement concave est attribuée au phénomene de
diffusion a la surface externe du solide (adsorption instantanée).

e La deuxie¢me étape de la courbe est linéaire et correspond a une adsorption contrlée
par le phénomene de diffusion intra-particules (adsorption graduelle).

e La troisieéme étape de la courbe forme un plateau qui correspond a 1’équilibre.

Le coefficient de diffusion D est déduit de la formule (18) :
D =0.03r,/t12 (18)

t12 (s) : temps de demi-réaction.
1o (cm) : diametre des grains de I’adsorbant.

D (cm”s™) : coefficient de diffusion intraparticules.

Si la diffusion intraparticulaires est impliquée dans le processus de sorption, le tracé de la
fonction q;= f (t"?) donnera un tracé linéaire. Cette étape est limitante si la droite passe par
I’origine. Dans le cas ou la droite ne passe pas par I’origine, ceci indique que la diffusion dans
les pores n’est pas le seul mécanisme limitant la cinétique de sorption. Il y a d’autres

mécanismes qui sont impliqués [38, 39].
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Si le processus d’adsorption est contrdlé par le transport externe (résistance due a la
couche limite), le tracé du logarithme de la concentration résiduelle en fonction du temps

LnC¢= £ (t) doit étre linéaire [40].
VL.5. Modele de diffusion dans le film liquide [41].
Le mode¢le de diffusion dans le film liquide est régi par la relation (19).
Ln (1-F) = -Kgq. t 19)

F = (q¢/qe) : fraction partielle a I’équilibre
K¢q: constante de vitesse obtenue en tragant - Ln (1-F) en fonction de t, si la courbe est une

droite I’adsorption est contrdlée par un phénomeéne de diffusion dans le film liquide.

VI.6. Modele d’Elovich [42].
Le modele d’Elovich est représenté par I’équation (20).
q¢= (1/p) Ln a.p + (1/p) Lnt (20)

o (mg.g”. min™) : taux d’adsorption initiale

B (mg.g™") : constante reliée a la surface et a I’énergie d’activation de la chimisorption

Ce modele n’apporte pas des hypotheses évidentes pour le mécanisme de rétention.

Néanmoins, il est recommandé pour des systémes hautement hétérogenes.

VL.7. Modele de Freundlich modifié [43].

Le modé¢le de Freundlich modifié est présenté par I’équation (21).
Lnq¢=Ln(Ky .C,) + 1/m . Lnt 21)

Kr et m : constantes du modele

C, (mg.L™") : concentration initiale

L’application de ces différents modeles cinétiques sous forme linéaire par le tracé de
la quantité¢ adsorbée en fonction du temps. Le graphe obtenu permet de déterminer les
quantités théoriques adsorbées et les constantes des modeles par identification des équations

linéaires des modeles avec celles déduites des courbes de régression.
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Le calcul d’erreurs, les coefficients de corrélation R* déduits des courbes de régression
et la comparaison des capacités d’adsorptions expérimentale et théorique nous permet de
retenir le modele cinétique qui décrit le mieux les résultats expérimentaux. Pour mieux
comprendre le processus d’attraction entre les sites de charges opposées de I’adsorbant et de
I’adsorbat, nous avons appliqué le modele de diffusion interne et externe afin de proposer

I’étape prédominante dans le phénomene d’adsorption.

2. PREPARATION DE L’ADSORBANT
. Généralités

Les charbons actifs sont utilisés pour 1’adsorption des traces de nombreux composés
organiques, les métaux lourds et les colorants présents dans les eaux. D’un charbon actif a
I’autre, les propriétés peuvent étre extrémement différentes. A cette fin, chaque charbon actif

doit étre adapté aux polluants (métaux lourds et colorants) que 1’on cherche a extraire [44].

Les charbons actifs ont été les premiers matériaux adsorbants a étre utilisés a I’échelle
industrielle. En 1860, le charbon de bois a ét¢ employé pour éliminer le golt et les odeurs des
eaux distribuées en Angleterre par les municipalités. Suite a la premicre guerre mondiale
(usage du masque & gaz) et a I’évolution industrielle du XX*™ siécle, les charbons actifs ont
fait ’objet de nombreuses recherches qui en a fait un produit industriel conventionnel mais

aussi de haute technologie.

Ils sont utilisés dans une treés large variété de procédés comme 1’¢laboration de
produits alimentaires, 1’¢laboration de produits pharmaceutiques, dans le domaine de la
pétrochimie et pour le traitement des eaux résiduaires et domestiques. Il est a signaler
¢galement [’utilisation des charbons actifs pour I’adsorption des traces de nombreux

composés organiques, les métaux lourds et les colorants dans les eaux.

D’un charbon actif a ’autre, les propriétés peuvent étre extrémement différentes et il y
a lieu d’adapter soigneusement le charbon actif utilis¢ aux polluants que I’on cherche a

extraire [1].

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

dans le tableau (I1.2.1).
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Tableau I1.2.1: Caractéristique des principaux adsorbants industriels [45].

Adsorbant Surface spécifique (m”.g™) | Taille des pores (nm) | Porosité interne
Charbons actifs 400 a 2 000 1.0a4.0 042a0.8
Zéolithes 500 a 800 03a0.8 03204
Gels de silice 600 a 800 20a5.0 042a0.5
Alumines activées 200 a 400 1.0a6.0 0.3a0.6

Le réseau poreux d’un adsorbant est constitu¢ de pores de tailles généralement
différentes dont la distribution varie selon la nature du matériau. La classification des pores
adoptée par I’Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée (IUPAC) est fondée sur leur

taille, et selon cette classification il existe trois catégories de pores :

e Les micros pores dont le rayon est inférieur a 2 nm.
e Les méso pores dont le rayon est compris entre 2 et 50 nm.

e Les macros pores dont le rayon est supérieur a 50 nm.

L’origine des charbons actifs est a base de diverses maticres, riche en maticre
carbonées: tels que les dérivés ligno-cellulosiques (déchets alimentaires), des charbons
minéraux et des polymeres. Vue le colit économique de ces charbons industriels, plusieurs
investigations sont orientées vers la préparation des charbons a partir des déchets alimentaires
(noyaux d’olives, bois, noix de cocos, coques d’amandes, noyaux de dattes et noyaux
d’abricots etc...) par un traitement physique et chimique adéquat. Par conséquent, les
charbons actifs sont des adsorbants trés utilisés industriellement pour 1’élimination des
composés indésirables et des gaz. Selon les statistiques de la FAO (2006-2007), 1’ Algérie
présente un taux de 3.5 % de la production mondiale en abricots. La grande quantité de
noyaux d’abricots, qui est considéré comme un déchet, nous a motivé a les valoriser comme
adsorbant préparé par action de 1’acide phosphorique (85 %) suivi d’une calcination a une
température de 250 °C. Ce travail présente un double aspect environnemental, d’une part une
valorisation d’un sous-produit naturel (les coquilles de noyaux d’abricots) et d’autre part,
I’étude de son efficacité d’adsorber les polluants (Cobalt et le colorant bleu de Coomassie G-
250). Notons que le protocole d’élaboration de 1’adsorbant dépend de plusieurs facteurs
influents directement sur le développement de la porosit¢ de ’adsorbant et la surface
spécifique, parmi lesquels nous pouvons citer : le rapport solide/liquide (adsorbant/acide), la

température et le temps de calcination.
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M. Soleimani et al. [46] et M. Kazemipour et al. [47] ont montré que ce déchet agricole
(noyaux d’abricots) selon un traitement préalable conduit a des résultats encourageants
pouvant contribuer dans la dépollution des effluents industriels et eaux usées. De plus, ce
dernier a prouvé son affinité¢ pour la réduction de la radioactivité des €léments radioactifs

(Co*", Cs™, Er’",....ctc) [48].
I1. Etude statistique de la production en abricot

Le tableau (I1.2.2) montre la place de la méditerranée et en particulier de I’Algérie

dans la production mondiale en abricot.

Tableau I1.2.2: Statistique de la production d’abricot en Méditerranée [49].

Pays Quantité de production x 10 tonnes %
Monde 3385 100
Méditerranée 2023 60
Turquie 860 25
Iran 276 8
Italie 233 7
Pakistan 197 6
France 182 5
PAN [ 3 TR (e 145...cciiiiiiiiinnnnnn. b,
Espagne 137 4
Japon 123 4
Maroc 104 3
Syrie 101 3
Ukraine 94 3
Fédération Russ 82 2
Chine 78 2
Grece 73 2
Egypte 73 2
USA 69 2
Roumanie 52 2
Ouzbékistan 52 2
Afrique du sud 44 1
Tunisie 35 1
Liban 32 1
Arménie 30 1
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La culture de I’abricotier s’est développée au tour du bassin méditerranéen et en Asie

centrale, aujourd’hui encore, c’est dans ces zones que se situent les principaux pays

producteurs d’abricots [50].

Le tableau 11.2.3 regroupe 1’évolution de la production mondiale en abricot durant la

période allant de 2000 a 2010 pour les principaux pays producteurs selon les statistiques de la

FAO (2012) [51].

Tableau I1.2.3: Evolution de la culture d’abricotier (x 10~ tonnes) dans le monde

(2000-2010) [51].

Pays Algérie | Chine France | Iran Italie Maroc | Ouzpa- | Pakistan | Turquie
Année kistan

2000 | 56354 | 88317 | 138944 | 262432 | 201372 | 119600 | 68000 | 125889 | 579000
2001 | 67724 | 83956 | 103164 | 282890 | 187700 | 104300 | 85000 | 124675 | 517000
2002 | 73733 | 72218 | 169418 | 284000 | 200110 | 86200 | 97000 | 124675 | 352000
2003 | 106469 | 81874 | 123814 | 285000 | 108320 | 97950 | 82000 | 210882 | 499000
2004 | 87991 | 96509 | 166136 | 285000 | 213425 | 85000 | 162000 | 214800 | 350000
2005 | 145097 | 90937 | 176950 | 166373 | 232882 | 103600 | 170000 | 197239 | 894000
2006 | 167017 | 83001 179812 | 275578 | 221994 | 129440 | 235637 | 177266 | 483459
2007 | 116438 | 75834 | 126409 | 416000 | 214573 | 105234 | 230000 | 240192 | 589732
2008 | 172409 | 77812 | 94516 | 487333 |205493 | 113216 | 265000 | 237937 | 750574
2009 | 202806 | 89890 | 190382 | 371814 | 215121 | 133598 | 290000 | 193936 | 695364
2010 | 239700 | 94995 | 139569 | 400000 | 252892 | 132398 | 325000 | 200300 | 476132

Nous remarquons que I’Algérie présente une grande augmentation (elle passe de

56354000 tonnes en 2000 a 239700000 tonne en 2010), cet accroissement nous a permis de

penser a I’¢laboration d’un adsorbant a faible cout économique a partir de ce déchet

alimentaire trés répondu dans notre pays.

La Figure I1.2.1 représente un histogramme qui illustre les statistiques de production

en abricot de I’ Algérie selon la FAO (2012) [51].
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Figure I1.2.1: Statistiques de production en abricot selon la FAO (2012).

II1. Activation

Le but du processus d’activation est d’augmenter le volume et d’élargir les pores créés
durant le processus de pyrolyse. La nature du matériau de départ ainsi que les conditions de
pyrolyse prédéterminent la structure et la largeur des pores. L’activation supprime les
structures carbonées désorganisées, exposant ainsi les feuillets aromatiques aux agents
d’activation. La structure interne du composé ainsi obtenu est constituée d’un assemblage

aléatoire de cristallites de type graphite, appelés par la suite « Unités Structurales de Base ».

L’espace entre ces unités constitue la microporosité du charbon. L’activation chimique
est un procédé¢ alternatif qui met en jeu un agent chimique tel que ’acide phosphorique
« H3PO4 » favorisant la déshydratation, puis une réorganisation structurale a des températures
choisies convenablement. L’activation et la pyrolyse sont concentrées en une seule étape dans
le cas d’un charbon actif. La taille des pores dans le charbon actif final est déterminée par le
degré d’imprégnation. Plus celui-ci est €¢levé et plus le diamétre des pores sera grand [52].
Bien que le charbon actif reste 1’adsorbant de choix dans le domaine de 1’adsorption, son coft
relativement ¢élevé d’une part et sa régénération difficile a réalisé d’autre part, ont poussé de
nombreux chercheurs a travers le monde a cherché d’autres précurseurs a base de déchets

cellulosiques, agricoles et polymériques. La porosité et la surface spécifique de I’adsorbant
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préparé a base de ces derniers dépend fortement de son mode d’activation chimique et/ou
physique. Par exemple Bouchelta et al. [S3] ont préparé des charbons actifs a partir de déchets
de noyaux de dattes algériennes par activation physique et pyrolyse en présence de vapeur
d'eau dans un réacteur a lit fixe chauffé. L’étude montre qu’une augmentation de la
température d'activation et un long temps de séjour réduisent le rendement. La caractérisation
des matériaux de carbone est effectuée par microscopie électronique a balayage (MEB),
diffraction aux rayons X (DRX), la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)
et d'adsorption d'azote (BET). Les résultats montrent la présence de cellulose et de
I'hémicellulose dans la matieére premicere, et la prédominance du carbone et du graphite apres
pyrolyse. Différents groupes fonctionnels contenant de 1'oxygene sont présents dans la matiére
premicre, alors que les structures aromatiques sont développées apres pyrolyse et activation.

La meilleure surface spécifique (635 m*.g™") et le volume microporeux (0.716 cm’.g™") sont
obtenus lorsque les noyaux de dattes sont broyés suivie d’'une pyrolyse a 700 °C sous un
débit 100 cm’.min™' d’azote et ensuite activées sous un courant de vapeur d'eau a 700 °C

durant 6 heures.

De leur coté, Awwada et al. [54] ont travaillé sur les noyaux de dattes (ND) qui constitue un
énorme déchet solide en Egypte et qui ne présente pas une grande valeur économique ou peu,
et cet amas de déchet pose un probléme pour son élimination. La quantit¢ de (ND) a été
estimée a un million de tonnes par an. Des charbons ont été préparés par activation physique
et chimique des (ND). La matiére premiere (ND) a été activée physiquement avec de la
vapeur d’eau et chimiquement par imprégnation avec 10 % de chlorure ferrique ou d'acétate
de calcium. La présente ¢étude porte sur les facteurs influents l'adsorption des polluants tels
que Pb*", Cd*", Fe*" et Sr*". Ces ions sont en solution aqueuse et mis en contact avec du
charbon actif qui est élaboré a partir des (ND). Le charbon actif est obtenu par pyrolyse a la
vapeur d’eau en une seule étape dans un mode batch. L'effet de différents facteurs analytiques
tels que le temps de contact, la vitesse d’agitation, la dose du charbon actif, le pH, la
concentration initiale en ions métalliques et la température sur la capacité d'adsorption ont été
¢tudiés. L’application de deux modeles Langmuir et Freundlich ont été discutés. Dans ce
travail, les analyses et les expériences d'adsorption ont ét¢ menées pour caractériser et
comprendre le mécanisme d'adsorption par la modélisation de la cinétique d'adsorption.
Parall¢lement, 1’¢limination de ces cations des effluents industriels a montré qu’ils étaient
affectés par la présence de certains anions, NO3', CO3'2, SO4'2 et les agents masquant tels que

l'acide oxalique et 'EDTA en solution et qui provoquent la complexation de ces anions.

Parmi les chercheurs qui ont travaillé sur les déchets cellulosiques, Hazourli et al. [55] ont
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valorisé un résidu naturel ligno-cellulosique provenant des noyaux de dattes du sud Algérien.
Aprés la préparation de la matiére premicre, trois types de charbons sont envisagés. Le
premier charbon est carbonisé a 600 °C, les deux autres sont prétraités chimiquement, [’'un a
I’acide nitrique a 10 % suivi d’une carbonisation a une température de 600 °C et I’autre a
I’acide H3;PO4 (1/1) suivi d’une calcination a 600 °C. Les différents résultats de la
caractérisation (taux d’humidité et taux de cendres, surface spécifique, volume poreux...etc)
ont montré que les charbons obtenus sont comparables a ceux fabriqués industriellement et
pourraient alors €tre testés par exemple dans les stations de traitement des eaux. Le tableau

I1.2.4 regroupe les propriétés physicochimiques des charbons préparés.

Tableau I1.2.4: Caractéristiques des charbons préparés [55].

Nature du charbon CAP1 CAP2 CAP3
pH apres lavage 7.53 6.89 6.68
Taux de cendre (%) 4.00 6.00 7.00
Taux d’humidité (%) 9.00 6.00 7.00
Potentiel Zéta (mV) -20.70 -24.20 -26.70
Surface spécifique (m>.g™) 750 950 1100
Volume poreux (cm’.g™) 0.60 0.75 0.85

Dans un autre travail, Mbaye Gueye et al. [S6] ont élaboré plusieurs adsorbant a base de noix
de coco, coques d’arachide et de Jatropha ainsi que du bois de Jatropha en sa basant sur une
approche par plans d’expérience. Leur travail a porté sur 1’optimisation des différents
parametres (température de pyrolyse, vitesse de chauffe, concentration de 1’agent activant) qui
ont une influence sur le type de charbons actifs obtenus. L’étude expérimentale rend compte
du rendement en charbon actif et de I’indice d’iode. L’activation avec I’acide H;PO4 a 10 % et
une pyrolyse a 400 °C avec une vitesse de chauffe de 10 °C.mn™" permettait d’élaborer les
meilleurs charbons actifs en termes de rendement : 71 %, 76 %, 70 % et 68 % respectivement
pour les coques d’arachide, les coques de Jatropha, les noix de coco et le bois de Jatropha. Les
meilleurs résultats concernant I’indice d’iode sont obtenus dans des conditions différentes,
880 et 663 mg.g" respectivement pour les coques d’arachide et Jatropha. Pour les charbons
actifs issus de noix de coco le meilleur indice d’iode est obtenu pour ’essai 8 avec 690 mg.g™
et avec le bois de jatropha, le meilleur indice d’iode est obtenu a 1’essai 5 avec une valeur de
859 mg.g ™. Le tableau I1.2.5 regroupe les résultats des caractéristiques physico chimiques des

adsorbants préparés.
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Tableau. I1.2.5: Caractéristiques des adsorbants [56].

Biomasses Humidité Cendre Volatiles Carbone C H N
(%) (%) (%) fixe (%) | (%) | (%) | (%)
Noix de coco 4 .01 0.37 77.17 22.46 46.1 6.3 0.21
Coque d’arachide 5.55 3.71 73.55 22.74 41.10 | 5.90 1.05
Coque de jatropha 12.87 15.75 68.45 15.80 326 | 5.60 | 1.43
Bois de jatropha 5.22 3.83 77.30 18.87 4220 | 6.30 | 0.32

Drissa Bamba et al. [57] ont aussi étudié les performances des coques de noix de coco, qui
sont des déchets difficilement biodégradables. Elles sont abondantes dans les pays tropicaux
et particulierement en Cote d’Ivoire. Cependant, malgré les potentiels comme source
d’énergie qu’elles présentent et la possibilité de leur utilisation dans le traitement des eaux,
elles sont peu étudiées. La Cote d’Ivoire continue d’importer le charbon actif utilisé dans le
domaine de la chimie analytique. Dans le souci de valoriser les ressources naturelles de la
Cote d’ivoire, des charbons actifs ont été préparés a partir de coques de noix de coco suivant
les deux modes d’activation (physique et chimique). Ces matériaux présentent un mélange de
méso et de micro porosités. Les surfaces spécifiques obtenues sont comprises entre 200 et
1300 m’.g". Les études cinétiques d’élimination du Diuron ont révélé que ces charbons
présentent une bonne capacité de rétention de ce polluant.

Le Diuron est un produit phytosanitaire qui possede un effet herbicide. Les charbons activés
physiquement présentent une meilleure diffusion par rapport a ceux obtenus par la méthode
chimique. La surface spécifique et la quantit¢ de matiére nécessaire pour recouvrir
entierement la surface du solide d’une couche mono moléculaire d’adsorbat obtenues pour

chaque charbon préparé sont données dans le tableau I1.2.6.

Tableau I1.2.6: Caractéristiques des charbons préparés [57].

Physique Chimique
Mode Temps de plateau Ratio massique (KOH/Charbon)
d"activation | heure 2heures 3heures | 1/2 3/4 3.
Masse obtenue (g) | 6.80 3.52 5.47 7.34 7.31 6.82 6.69

Rendement (%) 4533 2347 298 |73.40 73.10 6820  66.90
qumax (m mol.g™) 529 1342 807 [299 470 383 6.82
Sper (m>.g™) 5159 1310.13 787.8 |291.74 459.10 373.54  665.79
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Un autre précurseur est actuellement largement étudié par différents chercheurs a travers le
monde, notamment en Turquie, Iran, Algérie, Pakistan et la Roumanie. Par exemple, Mouni et
al. [58] ont préparé un charbon actif a faible coit a base de noyaux d'abricots (ASAC) activés
chimiquement avec l'acide sulfurique. Ils ont évalué cet adsorbant sur ’élimination de Pb*" en
solution aqueuse. L’ASAC présente une forte capacité d'adsorption de Pb>" pour des solutions
de faibles concentrations en Pb”". Les paramétres étudiés comprennent les propriétés
physiques et chimiques de 1'adsorbant, le pH, la dose d'adsorbant, le temps de contact et les
concentrations initiales. Le pH optimal requis pour le maximum d'adsorption est le pH 6.0.
Les données de la cinétique d'adsorption ont ét¢ modélisées en utilisant les modeles de
pseudo-premier et de pseudo-second ordre. Les résultats indiquent que le modéle de second
ordre décrit mieux les données expérimentales de la cinétique d'adsorption. Les modéles de
Langmuir et Freundlich décrivent mieux I’isotherme d’adsorption. La capacité maximale du
plomb adsorbé par ASAC vaut 21.38 mg.g™'. L'adsorbant ASAC provenant de ce matériau est
considéré comme un produit économique pour I’élimination des ions métalliques des eaux de
rejets. Les caractéristiques de I’adsorbant et la modélisation sont donnés dans les tableaux

(IL.2.7 et 11.2.8).

Tableau I1.2.7: Caractéristiques de I’adsorbant [58].

Parametres Charbon actif

Volume du pore (cm’.g™) 0.192
Surface BET (mz.g'l) 393.2
Indice d’iode (mg.g™) 154
Indice du bleu de méthyléne (mg.g™) 91
Densité apparente (g.cm™) 0.81
Surface du groupe fonctionnel acide (m.mol.g™") 0.78
BET (granulométrie utilisée 250-125 pum).

Tableau I1.2.8: Modélisation de 1’isotherme [58].

Meétal Modgele de Langmuir Modele de Freundlich

Ky (L.mg'l) Jmax (mg.g'l) R? Kr (L.g") 1I/n R’
Pb"? 21.123 21.38 0.984 |21.123  0.4385 0.999
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Soleimani et al. [S9] ont aussi travaillé sur le noyau d’abricot d’Iran pour la rétention de 1’or
contenu dans les eaux usées de galvanoplastie. L'effet des parametres tels que la dose, la
granulométrie de l'adsorbant, le pH et la vitesse d'agitation du mélange sur la récupération de
l'or a été¢ ¢étudié. Les résultats ont montré que, dans les conditions optimales de
fonctionnement plus de 98 % des ions aureus ou auriques ont été adsorbés sur le charbon actif
au bout de 3 h. En outre, 1'or adsorbé pourrait étre récupérer a partir de cet adsorbant par une
méthode adéquate. Le procédé implique un contact d'un adsorbant chargé en or avec une base
forte a une température ambiante, suivi par une élution avec une solution aqueuse contenant
un solvant organique. Il a été¢ constaté que les coquilles dures actives des noyaux d'abricots
possedent la capacité de remplacer le charbon actif commercial importé et couteux dans les
procédés d'adsorption de l'or. Le tableau (I1.2.9) regroupe les caractéristiques des charbons

préparés.

Tableau I1.2.9: Propriétés physiques et chimiques des charbons préparés [S9].

Analyse C H N |Surface spécifique | Volume des pores | Indice du BM |Masse Volumique
% % % | (m.gh (mL.g") (mg.g") (kgm?)

HSAS 78.81 242 0.23 1387 0.954 669 451.5

C2 92.10 0.54 0.18 1078 0.804 590 487.6

C3 87.29 0.62 0.35 900 0.363 617 477.0

c4 87.22 0.49 0.37 1050 0.892 836 500.0

Par ailleurs, Kazemipour et al. [60] ont préparé des charbons préparés a partir de coquilles de
noix, noisette, pistache, amande et d'abricot. Ils les ont testés sur la rétention du cuivre, zinc,
plomb et cadmium en solution aqueuse. Toutes les coquilles ont été broyées, tamisées pour
obtenir une poudre ayant une gamme de taille définie, ensuite cette elle est calcinée dans un
four. Le temps et la température de chauffage ont été optimisés a 15 min et a 800 °C. Les
adsorbants fabriqués retiennent une quantité élevée en métaux lourds et les paramétres
d'¢limination ont été optimisés. Les paramétres optimaux sont : un pH compris entre 6 et 10,
un débit de 3 mL.min™" et 0.1 g d'adsorbant. La capacité du charbon actif a retenir les métaux
lourds augmente avec le temps jusqu'a 1’équilibre. Ce charbon actif posséde une bonne
capacité d’adsorption pour les cations des métaux lourds contenus dans les eaux de rejet, et
particulierement pour celles contenant du cuivre. Les résultats obtenus sur des eaux de rejet

d’usine sont conformes a ceux obtenus a 1I’échelle du laboratoire ou I’eau de rejet est préparée.
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Someda et al. [61] ont aussi utilisé des coquilles de noyaux d'abricot qu’ils ont carbonisé sous
certaines conditions thermiques, pour produire des absorbants ayant une affinité quantitative
permettant de piéger certains noyaux radioactifs et chimiques. L’adsorbant a montré une
stabilité thermique jusqu'a 500 °C. Les spectres de diffraction RX montrent que I'absorbant
est principalement de structure amorphe. Le charbon analysé présente une teneur
prédominante des centres acides a la surface avec des propriétés hydrophiles. Le point
isoélectrique (pHpzc) a été déterminé et vaut 4.2 ceci lui confére une nature acide de la surface
absorbante. La sorption du Cs*, Co®" et Eu’" sur l'adsorbant préparé a été étudié dans en
solution aqueuse pour différentes variables et la capacité de sorption varie de 0.23 a 1.15
meq.g”. Les résultats de la caractérisation de ’adsorbant sont consignés dans le tableau

(11.2.10).

Tableau I1.2.10: Caractéristiques physicochimiques de I’adsorbant [61].

Caractéristiques Noyau d’abricot
Surface Spécifique (m*.g™") 8580
Volume moyen des pores pm 5.239
Diameétre moyen des pores pm 0.089
Masse volumique (g.cm™) 0.858
Densité du solide (g.cm™) 0.636
Porosité (%) 25.85
Granulométrie (mm) 0.125-0.09

Sentorun-Shalaby et al. [62] ont de leur coté préparé des charbons actifs a base de noyaux
d'abricot provenant de Malatya (Turquie), par un processus de pyrolyse/activation a la vapeur
en une seule étape. Ces composés préparés dans ces conditions sont caractérisés par une
structure poreuse. Trois types de noyaux d'abricot se distinguent par leur teneur en soufre, en
raison des différents procédés de séchage. Ils ont été choisis pour étudier I'effet du soufre dans
la production du charbon actif. L'effet des variables de processus, tels que la température
d'activation, le temps d'immersion, et la gamme de la taille des particules a été étudié sur ces
échantillons. La température d'activation est située entre 650 et 850 °C, et le temps
d’activation est compris entre 1 et 4 h. Les charbons actifs ont été caractérisés par BET,
porosimétre, composition ¢lémentaire et indice d'iode. Le comportement de carbonisation des

noyaux d'abricots a été étudié par analyse thermogravimétrique.
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La microscopie électronique a balayage (MEB) a été utilisée pour suivre 1'évolution de la
texture de carbone lors de l'activation. Les résultats expérimentaux ont montré que les
charbons obtenus dans les mémes conditions d'activation présentent des différences dans leurs
structures poreuses d'adsorption en raison de leur teneur en soufre ce qui conduit a des
caractéristiques différentes. La surface maximale obtenue par BET est de (1092 m®. g pour
le charbon ayant une faible teneur en soufre (0.04 %) avec une taille de particules variant de 1
a 3.35 mm dans les conditions d'activation (800 °C durant 4 h). Ces résultats montrent que la
production commerciale de charbon actif poreux a partir des noyaux d’abricot de Malatya est
trés faisable en Turquie. Razvigorova et al. [63] ont établi que le charbon actif obtenu a partir
de noyaux d'abricots et de lignite, par pyrolyse dans un flux de vapeur d'eau (procédé VOP)
peut étre utilisé¢ pour l'enlévement du tri-halo-méthane de 1'eau traitée avec du chlore, ainsi
que des ions Pb”" et Zn®" dans l'eau potable. En effet, la nature chimique de la surface du
charbon favorise d’une manicre trés marquée la sorption d'ions métalliques. Le charbon
obtenu par activation a la vapeur lorsqu'il est utilisé¢ pour la purification de I'eau favorise la
formation de nitrites et cet obstacle peut étre éliminé par une oxydation chimique par des
agents réducteurs. Ozcimen et al. [64] ont aussi élaboré des charbons actifs a partir de
coquilles de noisettes et de noyaux d'abricots. Ces charbons ont été utilisés comme adsorbants
pour I'élimination des ions Cu”" en solution aqueuse. Les études d'adsorption ont été réalisées
en faisant varier la concentration initiale de 1'ion métallique, la température et le pH. La
quantité de Cu®" adsorbé augmente avec la température, le pH et la concentration initiale en
ions Cu”". Les données de I’isotherme d’adsorption ont été modélisées par les modéles de
Freundlich et Langmuir et les parameétres des modeles ont été déterminés pour deux charbons
actifs. Le modele de Freundlich présente un meilleur ajustement des données d'adsorption,
ceci est confirmé par la valeur du coefficient de corrélation comparé a celui obtenu avec le
modele de Langmuir. Les propriétés physiques et chimiques de la coquille de noisette, de
noyau d'abricot et les valeurs des paramétres de modélisation de la cinétique d’adsorption sont

données, respectivement, dans les tableaux (I[.2.11, 11.2.12 et I11.2.13).

Tableau I1.2.11: Propriétés des adsorbants étudiés [64].

Propriétés Coques de noisettes | Noyaux d’abricot
Surface spécifique (m>.g™) 646.80 813.69
Diameétre moyen des pores (nm) 34.00 34.70
Volume total des pores (mL.g™) 0.349 0.427
Indice diode (mg.g™") 276.0 400.0
Densité apparente (g.mL™") 0.88 0.80
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Tableau I1.2.12: Modé¢lisation des isothermes [64].

Freundlich Langmuir
Température pH Kr n R? Jmax K1 0* R®
] -1 -1
(K) (mg.g™) (mg.g’) (Lmg))
Coques de noisettes

290 ) 0.013 0.85 92.28 17.36  2.07 91.27

5 0.037 0.89 92.55 66.22  9.68 94.97

308 ) 0.023 0.84 95.33 68.96 7.14 90.61

5 0.039 093 96.87 70.92  7.44  96.56

Noyaux d’abricot

290 2 0.017 0.80 96.58 47.62  10.80  89.35

5 0.032 0.71 93.30 2577 252 84.29

308 2 0.018 0.81 92.12 23.64 245 9238

5 0.053 0.94 95.99 48.01 1635 97.63

Tableau I1.2.13: Mod¢lisation de cinétique d’adsorption [64].
Adsorbants Pseudo-premier ordre Pseudo-second ordre
qeaexp qeacal kl R2 qeacal k2 R2
(mg.g") (mgg") (L.min") (mg.g") (gmg". min")

Coques de noisettes 90.8 21.56  0.026 0.915 9091 1.92-10° 0.98
Noyaux d’abricot 98.0 26.36  0.019 0.932 100 1.96 -10°° 0.99
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Chapitre III Partie Expérimentale

PARTIE EXPERIMENTALE

I. Méthode d’analyse d’erreurs

Trois essais ont été fait pour chaque mesure pour minimiser les erreurs. Le contrdle
par un calcul d’écart type Relative Standard Déviation « RSD » est effectu¢ pour confirmer la
reproductibilité de la mesure d’absorbance pour le colorant ou de concentration pour le cobalt.
Notons que plus la RSD est faible plus la reproductibilité de la mesure est fiable et I’erreur est
faible. La comparaison des modeles de la littérature pour les isothermes d’adsorption et les
cinétiques de réaction a été basée sur un calcul statistique de trois parameétres : la racine de
I’erreur quadratique moyenne (RMSE), la somme des carrés des résidus (SSE) ainsi que le

Khi-carré (X?).

II. Etude en systeme batch

Avant toute étude expérimentale en mode continu, une étude en batch doit étre faite.
A cette fin, nous avons étudié I’influence de plusieurs paramétres opératoires tels que le pH,
la granulométrie, la vitesse d’agitation, la dose de I’adsorbant, le temps de contact et la
concentration d’adsorbat. Les valeurs optimales de ces paramétres sont utilisées pour la
détermination de l’isotherme d’adsorption pour chaque polluant. Des modeles théoriques
cinétiques sont appliqués pour décrire les résultats expérimentaux et le type d’isotherme selon

la classification.

L’étude en mode batch est réalisée dans des béchers de 50 mL dans lesquels est
introduit un volume de 20 mL d’une solution de métal « cobalt » ou de colorant « bleu de
Coomassie » de concentration connue, préparée a partir d’une solution standard de 1g.L™" et
une masse connue d’adsorbant. Le mélange est soumis a une agitation magnétique jusqu’a un
temps d’équilibre. Aprés décantation et filtration des solutions, le filtrat est centrifugé a une
vitesse de 10 000 trs.mn™ pendant 15 mn & I’aide d’une centrifugeuse de marque « Niive NF
1200 » pour éliminer toutes les particules en suspension de 1’adsorbant. Leur présence peut

provoquer des fluctuations des mesures des concentrations résiduelles des polluants.

Le cobalt est sous forme de poudre, il est d’origine Merck. Le colorant bleu de
Coomassie de pureté 99.99 % est de Labosi. L’acide phosphorique est pur a 85 % et de
masse volumique 1.689 g.mL™, ¢’est un produit d’origine Merck. Ces produits sont utilisés

sous leur présentation commerciale.
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III. Méthodes d’analyse
II1.1. Spectrophotométrie UV-Visible

Le spectrophotométre UV-Visible utilis€¢ pour la détermination des concentrations
résiduelles du colorant est de type « Perkin Elmer 550S », il est muni d’une cuve de 1 cm de
largeur. Un simple balayage de la longueur d’onde compris entre 330 et 800 A nous permet de
déterminer la longueur d’onde d’absorbance maximale « A yax », €lle vaut 595 nm. La courbe
d’étalonnage est réalisée a cette longueur d’onde, elle obéit a la loi de Beer-Lambert pour
des concentrations comprises entre 0 et 40 mg.L™". Les concentrations résiduelles du colorant
sont déterminées a partir de la courbe d’étalonnage qui a pour équation : Abs = 0.03213 C —

0.00216, dont le coefficient de détermination R? vaut 0.998.

II1.2. Spectrométrie d’absorption atomique

La spectrométrie d’absorption atomique utilisée pour la détermination des
concentrations résiduelles en cobalt est de type FAAS « Flamme Atomic Absorption

Spectrometry » de marque « Perkin Elmer 2380 ».

Le principe de cette méthode repose sur la loi de Beer-Lambert qui établit une
proportionnalité entre la concentration d’un constituant dissous et une grandeur facilement
quantifiable qui est I’absorbance. La détermination des concentrations résiduelles du cobalt
est déduite de la courbe d’étalonnage dans le domaine de concentrations variant de 0 a 3
mg.L™" établi pour le cobalt a la longueur d’onde d’absorption maximale « A max = 240 nm ».
Notons que la gamme de concentrations choisie pour 1’étalonnage est en fonction de la
sensibilité de I’équipement vis-a-vis de I’élément a analyser. L’équation analytique déduite du
graphe est: Abs = 0.05258 C + 0.00207, dont le coefficient de détermination R” est égal a
0.9978.

I11.3. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier

Le spectrophotometre infrarouge IRTF-ATR utilis€ pour la détermination des
fonctions principales de 1’adsorbant est de marque « FT Bomen-Michelson Type Canada ».
L’analyse est effectuée sur des pastilles de 1 cm de diamétre et de 2 mm d’épaisseur obtenues
par un mélange de 2 mg de 1’adsorbant avec 98 mg de KBr. L’enregistrement du spectre
absorbance en fonction du nombre d’onde A= f (1/A) permet de mettre en évidence la

présence des bandes caractéristiques de 1’adsorbant.
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I11.4. Microscopie électronique a balayage

La microstructure de 1’adsorbant avant et apres les tests d’adsorption a différents
grossissement de 100 jusqu'a 500 fois I'échantillon observé est obtenu par 1’intermédiaire d’un
microscope électronique a balayage (M.E.B) de type « JOEL-5910 ». Il permet de voir la
répartition des cavités et les sites permettant la fixation du polluant par les forces d’attraction
¢lectrostatiques. Le principe de la technique est basé sur la focalisation d’un faisceau
lumineux vers 1’échantillon a travers un systéme optique composé de fentes, I'échantillon
absorbe une certaine quantité de la lumieére due au phénomene d’absorption et réfléchit une
autre quantité grace a son pouvoir réflecteur. Cette réflexion dépend de la composition et de la
nature de I’échantillon, elle se traduit par des contrastes de différentes intensités formant ainsi
des images. Cette analyse nous renseigne sur la forme, la couleur et la microstructure des

différentes phases formées.

I1I1.5. Diffraction des rayons X

L’analyse par diffraction des rayons X a été réalisée a I’aide d’un diffractomeétre a
comptage digital de marque « Philips X-Ray Diffractometer of PW 1890 Model ». L’analyse
DRX permet de connaitre 1’état cristallin ou amorphe de I’adsorbant par un simple balayage
rapide du goniométre entre 5 et 140 degré. Ce diffractogramme permet de localiser le
domaine d’angle contenant les pics caractéristiques, une fois ce domaine repéré, un balayage
long du goniometre est effectué pour déterminer avec précision les angles correspondants aux
pics spécifiques. L’identification des phases de 1’échantillon se fait par comparaison aux
fiches indexées dans la banque de données. Notons que la présence des pics pour des angles
donnés confirme I’état cristallin, par contre 1’absence de pics confirme 1’état amorphe de

I’échantillon.

I11.6. Analyse élémentaire

L’analyse élémentaire de I’adsorbant préparé a base de noyaux d’abricot est effectuée
a l’aide d’un microanalyseur de marque « LECO-CHNS 932 » muni d’une balance
¢lectronique et d’un régulateur de température programmable. Cette analyse permet de
déterminer la composition en pourcentage de 1’échantillon en ¢léments : carbone, hydrogene,
azote, soufre et de déduire le pourcentage en oxygeéne. Néanmoins, pour la plupart des
composés organiques et minéraux, ils présentent une prédominance de I’élément carbone, et

une faible quantité d’azote.
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II1.7. Technique de Brunauer, Emmett et Teller « BET »

Les surfaces spécifiques, le volume et le diamétre moyen des pores des adsorbants :
Noyaux d’Abricots Traités a 1’Acide (NATA) et Noyaux d’Abricots Non-Traités (NANT)
sont déterminées par la technique B.E.T en utilisant de 1’azote a 77 K. L’appareil utilisé est
de type « Pore Size Micrometric - 9320, USA », selon I’interprétation des courbes de
sorption et de désorption obtenues par les douze points de mesure effectuée dans des

conditions expérimentales de température et le temps de dégazage bien définis.

IV. Procédé expérimental

IV.1. Préparation de I'adsorbant

L’adsorbant est préparé a partir de noyaux d’abricots provenant de la région de
Boumerdes (année 2011). Les noyaux d’abricots sont préalablement nettoyés puis séchés en
premier lieu a I’air libre. Un deuxiéme nettoyage est effectué a 1’eau distillée ensuite, ils sont

séchés a I’étuve a 110 °C durant 24 heures.

Les coquilles sont cassées puis broyées a 1’aide d’un broyeur de marque « SK 100
Retsch », la durée du broyage dépend de la masse a broyer. Un dégagement de chaleur est
noté¢ a cause de la dureté des coquilles. Un léger changement de couleur est observé (elle passe
de beige clair au marron clair) quand le temps de broyage est ¢levé. La poudre obtenue est
tamisée a 1’aide d’une tamiseuse électrique de marque « ELM 200 dp Haver » contenant

plusieurs tamis de granulométries différentes allant de 63 um a 2 mm.

IV.2. Activation chimique

Apres broyage et tamisage, la poudre obtenue est imprégnée dans 1’acide phosphorique.
Le rapport massique adsorbant/acide est de 60/100, le mélange obtenu est remué a 1’aide
d’une baguette de verre pour homogénéiser le mélange et favoriser le contact, puis le mélange
est laissé pendant 24 heures. Aprées filtration, cette poudre subit plusieurs lavages a I’eau pour

¢éliminer totalement 1’acide.

Le pH des eaux de lavage est mesuré réguliérement. Il augmente progressivement avec
le nombre de lavage jusqu’au pH 5.75. Les derniers lavages sont effectués a I’eau chaude puis
a I’eau bi-distillée jusqu'a ce que le pH de I’eau du dernier lavage soit égal a celui de 1’eau bi-

distillée utilisée (pH : 6.85).
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La poudre récupérée apres les lavages est trés humide, elle est soumise a un séchage
dans I’étuve a 110 °C pendant 10 heures. La calcination de cette poudre séche se fait dans un
four a moufle de type « L/LT Série Naber-Therm Maximum 1200 °C » a une température

de 250 °C pendant 6 heures.

Le produit obtenu apres calcination est un mélange de poudre, de grains et de lingots
formés de plusieurs grains collés les uns aux autres de couleur noire. Ce mélange est broyé

dans un mortier en agate pour I’homogénéiser, puis il est tamisé a I’aide de la tamiseuse.

Le traitement chimique et la pyrolyse ont un role important dans le développement de
la porosité et de la texture d’un adsorbant. Le pouvoir d’adsorption est amélioré grace a

I’augmentation de la dimension des pores en surface et en profondeur.

IV.3. Stockage

L’adsorbant obtenu se présente sous différentes granulométries apres tamisage, ils sont
conservés dans des flacons fermés hermétiquement pour I’étude de I’influence de la

granulométrie sur la capacité d’adsorption des polluants.

Le tracé de la courbe capacité d’adsorption en fonction de la taille des grains
d’adsorbant permet de déduire la taille optimale donnant le meilleur rendement d’élimination
du polluant. La poudre de taille optimale est conservée jusqu’a utilisation, en faisant

préalablement un séchage a I’étuve a 110 °C.

La figure (III.1) représente un organigramme qui résume les principales étapes suivies

pour la préparation de 1’adsorbant.
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Coquilles de noyaux d’abricot

|

» Lavage a I’eau et séchage a I’air libre
» Lavage a I’eau distillée et séchage a 110 °C

]

» Concassage

» Broyage
» Tamisage

» Traitement chimique par H3PO4a 85 % pendant 24 h
» Plusieurs lavages a I’eau, eau distillée et eau chaude jusqu’ au pH 6.85

|
» Traitement thermique a T=250°C,t= 6 h
» Lavage a I’eau bi-distillée
» Tamisage

!

Figure II1.1: Protocole de préparation de 1’adsorbant
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V. Détermination des parametres de I'adsorbant

V.1. Taux d’humidité « H » et la teneur en eau « T »

Le taux d’humidité est un parameétre qui peut €tre déterminé par une simple expérience
en suivant la perte de masse en fonction du temps a une température de 105 °C, ou par mesure
a I’aide d’un appareil a chauffage laser type « Thermo-Contrdl Sartarius ». Dans le cadre de
ce travail les mesures sont effectuées par les deux méthodes et les résultats obtenus présentent
une bonne corrélation. Une prise d’essai de masse m, de la poudre du noyau d’abricot non
traité « NANT » est introduite dans une capsule en porcelaine de masse P,, la masse totale
capsule et masse m, est noté P;. Il est séché a I’étuve pendant deux heures. Apres séchage la
capsule et son contenu sont laissés refroidir dans un dessiccateur pendant 15 minutes, puis le
masse P; de la capsule et la masse initiale aprés séchage est pesée a nouveau. La différence
entre la masse initiale et la masse finale par rapport a la masse initiale (humide) et séche
(finale) permettent de déduire le taux d’humidité et la teneur en eau respectivement. La
mesure du taux d’humidité par chauffage laser consiste a introduire une masse my (g) dans
une capsule dans un appareil muni d’une balance é¢lectronique et d’un régulateur de
température. Le chauffage laser est effectué¢ durant 17 minutes. Le poids de la masse seéche est

le taux en humidité sont affichés automatiquement sur 1’écran.

V.2. Taux des cendres et pourcentage de la matiere organique (NATA)

V.2.1. Taux des cendres

Le taux des cendres est un critere tres utilisé pour la détermination de la contamination
en produits inorganiques dans le matériau de départ. Lorsque le pourcentage des cendres est
¢levé il est conseillé de nettoyer le produit de départ. Il est a signaler que la température a
fixer pour la détermination de ce parameétre varie généralement en fonction de la nature de
I’échantillon , elle varie de 400 jusqu'a 1000 °C pendant une durée allant jusqu'a 16 heures, et
parfois le traitement se fait par palier de température. Une prise d’essai de masse m, (g) de
I’adsorbant NATA de granulométrie donnée est introduite dans un creuset en porcelaine de
masse P, (g) propre. La masse totale du creuset et la prise d’essai apres séchage dans une
étuve a une température de 110 °C pendant 12 heures est noté P; (g). Le creuset contenant la
masse m, est placé dans un four a moufle a une température de 550 °C pendant 6 heures
jusqu'a ce que la couleur devienne blanchatre. Le creuset est retiré puis laissé refroidir dans un
dessiccateur pendant 15  minutes. Ce refroidissement est trés important pour une

reproductibilité de la mesure de la masse P, (creuset contenant les cendres).
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V.2.2. Pourcentage de la matiére organique
Le pourcentage de la matiére organique MO (%) est donné par les relations (let 2).
MO (%) = [(P1-P2) / (P1 — Po)] x 100 1)
MO (%) = [(me- m’) / m,] x 100 2)

m, (g) : masse initiale avant séchage, prise d’essai

m’ (g) : masse obtenue aprés traitement a 550 °C, m est inférieure a m,
P, (g) : masse de la capsule vide

P, (g) : masse de la capsule contenant la masse initiale m,, avant séchage

P, (g) : masse de la capsule contenant la masse initiale m’, aprés séchage

Le taux des cendres (%) est donné par la relation (3).

Taux des cendres (%) =100 % - MO (%) A3)

V.3. Mesure des masses volumique apparente pP(apparente), €t réelle peee) et
I'indice de porosité I,

Une quantité de biomasse NANT est pesée ensuite placée soigneusement a 1’aide d’un
entonnoir dans une éprouvette graduée. On note le volume de la biomasse NANT avant
tassement (volume apparent) V; et aprés tassement (volume réel) V,. La connaissance de la
masse et du volume permet de déduire la masse volumique. Ces mesures nous permettront de
calculer les masses volumiques apparente peapparente) €t réelle preene), 1’indice de porosité est

déduit de masses volumiques apparente papparente) €t Té€€lle Préeite).

V.4. Détermination du pH isoélectrique (pHzpc)

Le pH de charge nulle (pH,.) du noyau d’abricot trait¢ a I’acide phosphorique
concentré « NATA » a été déterminé selon la méthode de Cerovic [10]. Des volumes de 20
mL d’une solution de KNO; (0.01 M) sont introduits dans des béchers. Le pHginitial) de chacune
des solutions est ajusté a un pH variant de 1 a 14 par ajout de H;PO4 ou de NaOH concentré
pour éviter I’effet du volume. Une masse de 0.1 g d’adsorbant (NATA) de granulométrie
[200-315] um est introduite dans un bécher ou le pH de la solution est fixe. Ces derniers sont
soumis 4 une agitation magnétique (250 trs.mn™) durant 24 heures a 20 °C. L’agitateur utilisé
est un agitateur chauffant multi-poste de type « MultiMix-Cloup » dont la température est

comprise entre 30 et 400 °C et une vitesse variant de 200 4 1200 trs.mn™".
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Le pH (final) de chaque solution est mesuré aprés ce temps d’agitation. Le tracé du
graphe pHfinar) €n fonction du pHginital) nous permet de déterminer le pHzpc qui correspond au

point ou la courbe qui donne pHfinaty = pHinitial)-

V.5. Test de relarguage

Afin de vérifier si I’adsorbant libére des protons dans le milieu réactionnel, un test est
effectué¢ en prenant un bécher contenant un volume de 50 mL d’eau bi-distillée de pH égal a
6.86 dans lequel, une masse de 0.1 g d’adsorbant de granulométrie [200-315] pm est
introduite. Le mélange est soumis 4 une agitation magnétique (250 trs.mn™") 4 la température
de 20 °C durant 4 heures. Le tracé du graphe pH en fonction du temps nous permet de savoir,
si I’adsorbant libére ou non les protons en solution. Le pH est mesuré au moyen d’un pH
metre de marque « Hanna Instrument 8521 », étalonné avec des solutions tampons avant de

faire les mesures.

ETUDE PARAMETRIQUE
I. Généralités

L’étude paramétrique consiste a optimiser les parametres qui influent sur la capacité
d’adsorption des métaux et des colorants sur un adsorbant préparé a partir d’'un déchet

alimentaire « le noyau d’abricot » traité par voies chimique et physique. Les paramétres sont

les suivants :

e Le pH du milieu et le temps de contact

e La concentration initiale du métal ou du colorant.
e La granulométrie de I’adsorbant.

e La vitesse d’agitation.

e [adose de I’adsorbant.

e [’effet de la masse d’adsorbant sur le pH.

e Latempérature.

Cette étude d’adsorption du cobalt et du colorant « bleu de Coomassie » a été réalisée
en mode batch, dont les principales étapes suivies sont résumées ci-aprés. Pour chaque étude,
les conditions de travail seront précisées, et les concentrations résiduelles en colorant « bleu
de Coomassie » ou en métal « Cobalt» seront déterminées par le biais des courbes
d’¢étalonnage tracées au préalable. Le paramétre optimal est déduit par le tracé des graphes

de la quantité adsorbée en polluant en fonction du parametre étudié.
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II. Préparation des échantillons

La solution standard de cobalt est d’origine « Merck », elle est destinée a la
spectrométrie d’absorption atomique. La solution de colorant est préparée a partir d’une
poudre de bleu de Coomassie de « Labosi ». L’étude en mode batch est réalisée dans des
béchers de 50 ml dans lesquels sont introduits 20 mL de solution de métal ou de colorant de
concentration connue, et une masse connue d’adsorbant. Ces solutions sont préparées par
dilution & partir d’une solution initiale de 1 g.L"' du polluant. Les solutions obtenues sont
soumises a 1’agitation magnétique durant un temps d’équilibre. Apres décantation et filtration
des suspensions, le filtrat est centrifugé dans une centrifugeuse de type « Niive NF 1200 » a
une vitesse de 10000 trs.mn™' pendant 15 mn pour éliminer toutes les particules en suspension

de I’adsorbant. La concentration du filtrat est déterminée aprés chaque test.

I1I. Calculs des parametres d’adsorption et les erreurs statistiques

La quantité du métal ou de colorant adsorbée par unité de masse de 1’adsorbant au temps

(t) et au temps d’équilibre (te) sont calculés respectivement par les équations 4 et 5.

_ lCg-c ¥

Q=" @
_ lep—c)v

9e — m (5)

Le rendement d’élimination du polluant a un instant (t) et au temps d’équilibre sont calculés

respectivement par les équations 6 et 7.

R - (C,—C,).100
Co (6)

_ (g, —¢,).100
) Co )

q: (mg.g ™) : quantité adsorbée par unité de masse de I’adsorbant au temps t

e (mg.g") : quantité adsorbée par unité de masse de I’adsorbant a I’équilibre t,
C, (mg.L™"): concentration initiale

Ci (mg.L'l) : concentration résiduelle a I’instant t

Ce (mg.L'l): concentration initiale a 1’équilibre

V (mL) : volume de I’échantillon
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En raison de la distorsion inhérente résultant de la linéarisation des isothermes et des
modeles cinétiques, le calcul de la racine de I’erreur quadratique moyenne (RMSE) sur des
courbes de régression a été utilisé comme critére pour la validit¢é du modéele [11]. L'erreur

quadratique est évaluée selon la formule 8.

| a
1 2
RMSE = || N_2 Z(qeml—qeexp)
1‘ n=1

®

avec qe (exp) (mg.g™) et qe (al ) (mg/g) représentent respectivement les quantités d’adsorption
maximales expérimentale et calculée et N représente le nombre d' observations (nombre de

points expérimentaux).

La somme des carrés des résidus (SSE) et Khi-carré sont des paramétres statistiques
trés utilisés pour tester la validit¢ du modele théorique [12]. Les calculs de ces parametres

sont donnés par les équations 9 et 10.

l ==}
SSE = ﬁ Z (:qec:al - qeexp)z
n=1 )

N
w2 — (qe,exp B qe,:'-a.l:]z

1 Qe cal (1 0)

Le meilleur ajustement de la courbe est observé lorsque l'erreur quadratique moyenne

(RMSE) et la valeur (SSE) sont faibles [13].

IV. Etude paramétrique

IV.1. Influence de la granulométrie

La granulométrie posséde un effet important sur la capacité d’adsorption, les différentes
granulométries obtenues apres calcination et tamisage varient entre 63um a 2 mm. L’étude de
I’influence de ce parametre sur la capacité d’adsorption des polluants sur 1’adsorbant nous
permet de déterminer la granulométrie optimale qui donne le maximum d’adsorption, cette

derniére sera fixée dans les autres tests jusqu'au tracé de I’isotherme d’adsorption du polluant.
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L’effet de la granulométrie sur le rendement d’élimination des polluants est étudié¢ dans

les conditions expérimentales regroupées dans le tableau III.1.

Tableau II1.1: Conditions expérimentales des tests d’adsorptions des polluants en fonction de

la granulométrie de 1’adsorbant

Parametres Cobalt Bleu de Coomassie

pH 9 2
Concentration initiale C, (mg.L™) 10 20

Dose de I’adsorbant (g.L™") 5 1.5

Temps de contact (mn) 30 45

Vitesse d’agitation (trs.mn™) 250 300
Température (K) 298 293
Granulométrie (um) Variable Variable

Le tracé des courbes quantités adsorbées . en fonction de la granulométrie, nous
permettent de déterminer les granulométries optimales des polluants (cobalt et bleu de

Coomassie) qui seront fixées pour la suite de notre étude paramétrique.

IV.2. Influence du pH

Pour étudier I’influence du pH sur la capacité d’adsorption des polluants, des essais
d’adsorption des polluants sur le noyau d’abricot traité sont effectués selon les conditions du
tableau III.2, mais a des pH variant de 1 a 14. Notons que le pH est ajusté a la valeur
souhaitée par ajout de quelques gouttes de H;PO4 ou de NaOH treés concentré pour éviter

I’effet du volume sur la quantité adsorbée.

Tableau II1.2: Conditions expérimentales des tests d’adsorptions des polluants en fonction

de la variation du pH

Parametres Cobalt Bleu de Coomassie
Concentration initiale C, (mg.L™) 10 20
Dose de I’adsorbant (g.L'l) 5 1.5
Temps de contact (mn) 30 45
Vitesse d’agitation (trs.mn’™) 250 300
Température (K) 298 293
Masse d’adsorbant (g.L™) 5 1.5
Granulométrie (um) [200-315] [315-800]
pH Variable Variable
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IV.3. Influence de la vitesse d’agitation

Pour déterminer I’influence de la vitesse d’agitation sur la quantité adsorbée, des tests
d’adsorptions sont effectués en fixant les valeurs optimales précédemment déterminées telles
que : le pH et la granulométrie, la seule variable est la vitesse d’agitation qui varie de 50 a

1250 trs.mn”". Les conditions expérimentales de travail sont résumées dans le tableau IIL.3.

Tableau II1.3: Conditions expérimentales pour 1’étude de 1’effet de la vitesse d’agitation sur

la capacité d’adsorption des polluants

Parametres Cobalt Bleu de Coomassie

pH 9 2
Concentration initiale C, (mg.L™) 30 30

Dose de I’adsorbant (g.L'l) 5 5

Temps de contact (mn) 30 45
Température (K) 293 295
Granulométrie (pum) [200-315] [315-800]
Vitesse d’agitation (trs.mn™") Variable Variable

La représentation graphique de la quantit¢ adsorbée en fonction de la vitesse

d’agitation permet de déterminer la vitesse optimale nécessaire pour le tracé de 1’isotherme.

IV.4. Influence de la concentration du polluant et du temps de contact
Le temps de contact et la concentration initiale en polluant sont des facteurs qui influent
le rendement de rétention du polluant par 1’adsorbant. Cette étude permet de :
e Déterminer le temps d’équilibre qui correspond a la saturation des sites de fixation.

e Tirer des conclusions relatives a I’évolution de la capacité d’adsorption en fonction de

I’augmentation de la concentration du polluant.

e Prévoir I’évolution du taux de fixation de 1’adsorbat dans 1’adsorbant pendant des

paliers de temps

Les conditions expérimentales sont résumées dans le tableau IIL.5, et la concentration

du polluant et le temps varient respectivement de 10 4 100 mg.L™" et de 0 4 120 mn.
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Tableau II1.4: Conditions expérimentales pour I’étude de I’effet du temps et de la

concentration des polluants sur la capacité d’adsorption

Parametres Cobalt Bleu de Coomassie

pH 9 2
Granulométrie (um) [200-315] [315-800]
Dose de I’adsorbant (g.L™") 5 1.5

Vitesse d’agitation (trs.mn™") 250 300
Température (K) 298 295
Concentration initiale C, (mg.L™") Variable Variable
Temps (mn) Variable Variable

Les graphes de la quantité¢ adsorbée a différentes concentrations en fonction du temps
permettent d’estimer le temps d’équilibre et de déduire I’effet de la concentration sur la

capacité d’adsorption.

IV.5. Influence de la dose de ’adsorbant

L’influence de la dose de 1’adsorbant consiste a faire varier la concentration de
’adsorbant de 1 & 7 g.L”' pour le colorant et de 5 a 50 g.L" pour le cobalt, et les autres
conditions expérimentales correspondent a celles déterminées dans les études précédentes. Ce
test d’adsorption permet de déterminer la dose de 1’adsorbant qui donne le maximum
d’adsorption du polluant étudié. Les conditions de travail pour cette étude sont consignées

dans le tableau I11.4.

Tableau IIL.5: Conditions expérimentales pour 1’étude de I’effet de la dose de I’adsorbant

sur la capacité d’adsorption des polluants

Parametres Cobalt Bleu de Coomassie
pH 9 2
Concentration initiale C, (mg.L'l) 10 20

Vitesse d’agitation (trs.mn™") 250 300

Temps de contact (mn) 30 45
Température (K) 293 295
Granulométrie (um) [200-315] [315-800]
Dose de ’adsorbant (g.L™) Variable Variable
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IV.6. Influence de la concentration de I’adsorbant sur le pH

Le test est effectué en prenant un bécher contenant 50 mL d’eau bi distillée de pH 6.86
dans lequel, une masse de 0.1 g de I’adsorbant de granulométrie [200-315] um ou [315-800]
est introduite. Le mélange est soumis a une agitation magnétique a une vitesse d’agitation de
250 trs.mn”" & la température de 20 °C durant 4 heures. Le tracé de la courbe pH en fonction

du temps nous permet de prévoir, si I’adsorbant libére ou non les protons en solution.

IV.7. Isotherme d’adsorption

L’objectif principal de 1’étude d’une adsorption d’un polluant sur un adsorbant est
d’établir son isotherme d’adsorption. Cette dernicre est établie aprés avoir déterminé les
conditions optimales pour obtenir la capacit¢ d’adsorption maximale. Les quantités
d’adsorptions a I’équilibre ge calculées pour des concentrations a 1’équilibre Ce nous
permettent de tracer 1’isotherme d’adsorption q.= f (C,) caractéristique du phénomene étudié
et de déduire le type d’isotherme par une simple comparaison de I’isotherme obtenue a celles

¢établies par la classification de Giles et al. [14].

IV.8. Parametre d’équilibre

Les caractéristiques de I’isotherme peuvent étre exprimées par un terme sans
dimension, appelé parametre d’équilibre Rp trés utilis¢é en génie chimique pour le
dimensionnement des adsorbants industriels [15, 16] et dont 1’utilité est la connaissance du
type d’équilibre (favorable ou défavorable a ’adsorption) qui a lieu entre les phases liquides

et solides. Ce paramétre est défini par la relation (11).
Rp=1/(1+KC,) an

L’¢équilibre est dit : Favorablesi : 0 < Ry <1
Défavorablesi : R, > 1
Linéaire si ‘Rp=1

Irréversible si : Ry =0

V. Détermination des parametres thermodynamiques d’adsorption

D’une fagon générale, le phénomeéne d’adsorption est toujours accompagné d’un
processus thermique [17, 18] qui peut étre soit exothermique (AH” < 0) ou endothermique

(AH" > 0).
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La mesure de la chaleur d’adsorption AH est le principal critére qui permet de
différencier le processus de chimisorption de physisorption. La température est un facteur
important dans le processus d’adsorption. A cette fin, nous avons étudié son influence sur la
quantité¢ adsorbée des polluants dans les conditions optimisées précédemment. Les tests sont
effectués a des concentrations de 80 mg.L™' du polluant, seule la température varie de 25 a 50
°C. Les solutions préparées sont soumises a une agitation magnétique pendant un temps
d’équilibre, aprés décantation et filtration la détermination des concentrations résiduelles
permet de calculer les quantités adsorbées et de confirmer I’influence de la température sur

I’adsorption des polluants.

Pour déterminer les grandeurs thermodynamiques, des solutions de polluants de
concentration 80 mg.L™' sont préparées. Les paramétres pH, temps d’équilibre, granulométrie,
dose de I’adsorbant et vitesse d’agitations sont maintenus constants. La seule variable pour
tous ces essais est la température. Les quantités adsorbées aprés un temps d’équilibre a
différentes températures nous permettent de déterminer les constantes d’équilibres. La chaleur
d’adsorption AH est donnée par la relation de Gibbs-Helmholtz [19, 20]. Les grandeurs

thermodynamiques sont déterminées selon les relations de (12 a 16)

AG’=-R.T.Ln Ky 12)
AG’=-R.T.LnKc (13)
AG® = AH® — TAS® (14)
Ke =C./(C, - Co) (15)
Ln Kec =- (AH*/R) T + (AS/R ) (16)

Ky : constante de Langmuir

Kc : constante d’équilibre

AG® (J.mol™) : enthalpie libre standard

AH® (J.mol™") : enthalpie standard

AS° (J.mol" KX™") : entropie standard

T(K) : température

R =8.31JK .mol™ : constante des gaz parfaits

Le tracé du graphe - LnKc en fonction de (1/T) est une droite qui ne passe pas par
I’origine dont la pente et I’ordonnée a I’origine nous permettent de déduire par identification a
I’équation (II1.16) I’enthalpie et ’entropie AS° d’adsorption respectivement et d’en déduire

les enthalpies libres AG® a différentes températures.
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En cinétique chimique, la loi d'Arrhenius permet de décrire la variation de la vitesse
d'une réaction chimique en fonction de la température. Cette loi a été énoncée par Svante
August Arrhenius en 1889. Toutefois, il existe des réactions qui ne suivent pas cette loi (les
réactions enzymatiques). La loi d'Arrhenius est donc une loi empirique, ce qui signifie qu'elle
est basée sur des résultats observés expérimentalement dans un grand nombre de cas. La loi

d'Arrhenius [21] est donnée sous la forme générale 17.

dLnk/dT = Ea / RT? a7

K : constante de vitesse déduite aprés modélisation de la cinétique

E, (J.mol™) : énergie d'activation

En supposant que ’énergie d’activation « Ea » ne dépend pas de la température, ce qui
est une hypothése acceptable uniquement sur un intervalle de température assez réduit, la

forme intégrale de la loi (17) est donnée par la relation (18).

k=A e FaRT (18)

A : Facteur pré-exponentiel ou facteur de fréquence tient compte de la fréquence des
collisions et des effets stériques. En premiére approximation le facteur pré-exponentiel ne

dépend pas de la température.

Pour déterminer 1’énergie d’activation du processus d’adsorption, il suffit d’étudier la
cinétique d’adsorption de 1’adsorbat (métal ou colorant) pour une concentration initiale
constante a différentes températures. Ces cinétiques sont modélisées convenablement par les
différents modeles cinétiques qui permettent d’obtenir une meilleure corrélation et de déduire
la constante de vitesse correspondante a chaque cinétique ainsi que sa variation en fonction de

la température. La forme linéaire de cette loi est donnée par 1’équation (19).

Lnk =-Ea/RT + A 19)

Le tracé du graphe LnK en fonction de (1/T) est une droite qui ne passe pas par
I’origine dont la pente et I’ordonnée a 1’origine nous permettent de déterminer 1’énergie

d’activation et la constante A.
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La forme de la loi d'Arrhenius montre que la valeur de 1'énergie d'activation a une
importance prépondérante sur la vitesse de réaction. Nous pouvons conclure que les réactions
ayant les plus faibles énergies d'activation sont les plus rapides et inversement celles qui ont

les énergies d'activation les plus élevées sont les plus lentes.

Ordre de grandeur de I'énergie d'activation d'Arrhenius

Un grand nombre de réactions chimiques ont une énergie d'activation comprise entre
40 et 130 kJ.mol™, dans ce domaine d’énergie, lorsque la température augmente de 10 °C, le

coefficient de vitesse est multiplié par un facteur compris entre 2 et 3.

Cependant certaines réactions ont des énergies d'activation faibles, voire proche de
zéro, (cas des réactions entre ions ou radicaux) et d'autres ont des valeurs plus importantes

supérieures 4 200 kJ.mol ™.
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Chapitre IV Résultats et discussion

I. CARACTERISATION DE L’ADSORBANT

L’adsorbant préparé a base de coquilles de noyaux d’abricots a été caractérisé par
différentes techniques d’analyse : spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier (IRTF),
méthode de Brunauer, Emette et Teller (BET), la fluorescence X (FX), diffraction des rayons
X (DRX) et analyse ¢lémentaire CHN.

I1.1. Analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier

L’adsorbant est caractérisé par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier
(IRTF) de marque « FT Bomen-Michelson Type Canada » sur des pastilles a base de KBr.
La figure IV.1.1 représente le spectre IRTF de ’adsorbant NANT.
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Figure IV1.1: Analyse par spectroscopie infrarouge (IRTF)
de I’adsorbant « NANT »

La figure (IV1.1) montre différentes bandes d’adsorption caractéristiques larges et
fines, ces dernicres sont attribuées a 1’existence des fonctions organiques telles que (—C=0, -
OH, -C=C, cycle aromatiques, les hétéroatomes...). Notons que ces groupements fonctionnels
sont responsables des forces d’attraction entre les sites chargés positivement de 1’adsorbant et
les charges négatives ou des doublets libres des hétéroatomes de 1’adsorbat. La nature des
bandes caractéristiques est identifiée selon la table internationale « Interpreting, Infrared,
Raman, and Nuclear Magnetic Resonance Spectra volume 1 ». Le tableau IV.1.1 regroupe la
nature des bandes d’absorption, les fonctions probables et les valeurs des nombre d’onde

correspondantes de I’adsorbant NANT.
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Tableau IV.1.1: Indexation des bandes d’absorptions du NANT selon la table internationale

Bande (cm™) Nature du pic Fonction probable

3436.3 Tres large (3680.5-3122) Existence de fonctions —OH
libres et associées

2929 Large (3014-2820) Présence de groupement — CH;
(symétrique et asymétrique)

1732 Moyen Présence de la liaison C=0

1600 -1665 | Moyen Présence C=C linéaire, cy?ligue

1599 Alternance de plusieurs pics CH; (symétrique et asymétrique)

1508 successifs retrouvés dans d’autres

1475 bandes (vibration — élongation et

1246 -1427 déformgtion) . Présence d’alcool primaire

1158 Trois pics apparaissent Présence d’alcool secondaire

1122.5 successivement dont la résolution Présence d’alcool tertiaire

1047.3 est faible.

1.2. Détermination du pH isoélectrique pHzpc)

Le pH isoélectrique pH(zpc) correspond au point ou la charge totale de I’adsorbant

est nulle. Il est déterminé selon la méthode de « Cerovic » [1], par le tracé de la courbe pHyina

= f (pHinitia) (Fig. IV1.2). Le pH(zpc) représente le point de la courbe ou le pHginy est €gal au

PHinitia1- Le pH(zpc) de 1’adsorbant vaut 7.05, il est déduit graphiquement de la figure IV.1.2.

12

10

Final pH

Initial pl1

T T T
8 10 12 14

Figure IV1.2: Détermination du pH isoélectrique pH(zpc)
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I1.3. Détermination de la surface spécifique par B.E.T

La méthode de Brunauer, Emette et Teller « B.E.T » nous renseigne sur la structure,
les surfaces spécifiques et les volumes poreux des adsorbants NANT et NATA. L’appareil

utilis¢ est de type « Pore Size Micrometric - 9320, USA ».

Les résultats de la mesure des surfaces spécifiques de 1’adsorbant non trait¢ (NANT)
et I’adsorbant traité avec 1’acide H;PO4 (NATA) sont regroupés dans le tableau IV.1.2. Les
mesures ont été faites dans les conditions suivantes: température de chauffage 230 °C et un
temps de dégazage de 16 h. L’interprétation des courbes de sorption et de désorption selon les

douze points de mesures [2] ont conduit aux résultats regroupés dans le tableau IV.1.2.

Tableau IV.1.2: Détermination de la surface spécifique par la méthode de (B.E.T) [2]

Caractéristiques Noyau d’abricot traité par Noyau d’abricot non
P’acide HyPO, (NATA) trait¢ (NANT)

Surface spécifique (m>.g™) 88 0.43
Diamétre moyen (A) 176.32 178.42
Volume moyen des pores (mL.g") 0.26 0

Nous remarquons que ’activation chimique et physique ont permis de modifier I’état
de structure et de développer la porosité. En effet, la surface spécifique de I’adsorbant NATA
a pour valeur 88 m’.g"' et la valeur du volume moyen des pores vaut 0.26 mL.g"'. Nous
remarquons qu’ils sont nettement supérieurs a ceux de 1’adsorbant NANT qui a une
surface spécifique de 0.43 m’.g” et un volume moyen des pores de 0.00107 mL.g". Ces
résultats nous ont permis de choisir les noyaux d’abricots traités par H;PO4 « NATA » pour

les tests d’adsorption de deux polluants qui sont le cobalt et le bleu de Coomassie.

I.4. Analyse semi-quantitative de I'adsorbant par fluorescence X

Les résultats de ’analyse semi quantitative et le pourcentage de la mati¢re organique
déterminés par fluorescence X de marque « Philips X-ray diffractometer of PW 1890 model »
des adsorbants NANT et NATA, avant et aprés adsorption, sont consignés dans le tableau
IV.1.3.
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Tableau IV.1.3: Analyse semi quantitative par fluorescence X

Oxydes (%) en poids (%) en poids

NANT NATA

SiO, 0.963 0.326
Al,O4 0.413 0.075
Fe,03 0.092 0.025
CaO 0.303 0.264
MgO 0.138 0.096
MnO 0.001 0.003
Na,O 0.079 0.049
K,0 0.120 0.118
P,05 0.056 0.698
TiO, 0.009 0.004
Cr,05 0.001 0.003
SO3 0.063 0.037
ZnO 0.001 0.001
CuO 0.008 0.009
NiO 0.002 0.002
Perte au feu P.A.F 97.58 98.32
Total 99.83 100.03

Le tableau IV.1.3 montre que ’adsorbant préparé a base de noyaux d’abricot est riche
en ¢léments minéraux, particuliecrement pour [’adsorbant non traité NANT. Parmi ces
¢léments quantifiés sous forme d’oxydes nous pouvons citer : SiO;, CaO, MgO, AlLOs,
Fe,0; et K,0, le reste de la composition de I’adsorbant représente les éléments mineurs.
L’enrichissement avec ces oxydes possédant des structures cristallochimiques cubique et
cubique a faces centrées, révele I’existence dans 1’enchainement de motifs de base de la

structure des tétrae¢dres, des octaedres ou la présence des deux motifs a la fois.

L’enchainement de ces polyédres par les sommets selon les trois directions (X, y, z) de
I’espace délimite, dans la structure cristallographique de base, des cavités et des sites
d’insertions pour des compos¢s étrangers tels que les polluants étudiés. Cette insertion peut se
faire par attraction ¢électrostatique, par liaisons hydrogeéne, par la mise en commun des

doublets libres ou par formation de nouvelles liaisons.

Le pourcentage de la matiére organique et le taux des cendres obtenues par
fluorescence X présente une bonne corrélation comparée a celle déterminée

expérimentalement.
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I.5. Détermination des caractéristiques physicochimiques de

I'adsorbant NATA

Les caractéristiques physico chimiques de I’adsorbant NATA sont consignées dans le

tableau IV.1.4. L’adsorbant NATA a été obtenu par traitement du noyau d’abricot avec

I’acide H3PO4 de pureté massique 85 %.

Tableau I1V.1.4: Caractéristiques physico chimiques de I’adsorbant NATA

Caractéristiques NATA
Analyse élémentaire % C 48.45
% H 6.03
% N 0.44
% O 45.08

Paramétres expérimentaux % M.O et cendres

Maticre organique déterminée expérimentalement (% M.O) 98.75
Cendres (%) 1.25

Parametres déterminés par fluorescence X: % M.O et cendres

Matiere organique déterminée par fluorescence X (% M.O) 98.32
Cendres (%) 1.68
pH(zpc) pH 7.05
Humidité H (%) 1.48
Teneur en eau T (%) 1.50

Nous remarquons que le taux des cendres et les valeurs du pourcentage de la maticre
organique déterminées par fluorescence X (98.32 %) et expérimentalement (98.75 %) sont
proches. L’analyse ¢élémentaire de quelques adsorbants est donnée dans le tableau IV.1.5. Les
différents adsorbants contiennent un pourcentage ¢levé en carbone et des faibles quantités les

autres ¢léments a I’exception du dioxygene.
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Tableau IV.1.5: Résultats de ’analyse élémentaire de quelques adsorbants

Auteurs % C %H | %N |%O %S |Ca Adsorbant
Abbas et al [3] 48.45 6.30 ]0.44 | 44.81 NATA
Rouibah et al [4] 51.04 38.45 0.3 Noyaux d’olives
Soleimane et al [5] 78.81 242 10.23 | 18.54 Noyaux d’abricots
Bouchemel [6] 42.31 6.73 10.98 | 45.54 0.25 Noyaux de dattes
46.1 6.3 0.21 Noix de coco
41.1 590 | 1.05 Coque d’arachide
Gueye et al [7] 42.20 6.3 0.32 Bois de jatropha
Habib-ur-Rhman et al [8] | 51.68 48.08 0.24 | Sciure de bois
I.6. Test de relarguage

La figure IV.1.3 représente la variation du pH en fonction du temps. Cette ¢tude nous

permet de savoir si la biomasse libére ou non des protons en solution.
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Figure IV.1.3: Test de relarguage de I’adsorbant NATA dans 1’eau bidistillée

La figure IV.1.3 montre que la variation du pH est insignifiante pour une durée de
temps de 200 mn. Nous pouvons dire que 1’adsorbant NATA ne libére pas de protons en

solution aqueuse et qu’il garde un pH constant de I’ordre de 6.85.
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I.7. Détermination des caractéristiques physicochimiques de

I’adsorbant non traité « NANT »

I.7.1 Taux d’humidité « H » et teneur en eau « T »

Le taux d’humidité et la teneur en eau sont déterminés selon les relations (1) et (2).
H (%) = [(P1-P2) / (P1-Pg)] x100 @

Py (g) : masse de la capsule vide
P, (g) : masse de la capsule contenant la masse initiale my

P, (g) : masse de la capsule contenant la masse seche ms
T (%) = [(mo-ms) /my] x100 2

my (g) : masse initiale humide (prise d’essai)

m, (g) : masse séchée

1.7.2. Masses volumiques apparente pgp.) et réelle p(rer)

Les masses volumiques apparente pap,) et réelle pe,) de la poudre du noyau d’abricot
non traité sont calculées selon les équations (3 et 4).

Pap) (g/em’) = m, / Vi 3)

Prey (g/em’) = my/ V, )
m, (g) : masse initiale (prise d’essai)

Vi (mL) : volume aéré occupé par la poudre de I’adsorbant NANT

V, (mL) : volume tassé occupé par la poudre de 1’adsorbant NANT

I1.7.3. Indice de porosité (Ip)

L’indice de porosité représente le pourcentage du volume total du vide de I’échantillon
par apport au volume apparent de ce dernier, ce parameétre nous renseigne sur la porosité de
I’adsorbant, ce parametre est déduit a partir de la masse volumique réelle et apparente selon

I’équation (5).
Ip = (P @p)- P ¢é) / P (re))*100 )

Les caractéristiques physico-chimiques du noyau d’abricot non traité « NANT » sont

résumées dans le tableau IV.1.6.
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Tableau IV.1.6: Caractéristiques physico-chimiques du noyau d’abricot non traité

Caractéristiques NANT
Indice de couleur : LAB
L* 64.48
C* 25.56
H* 70.56
A* 8.51
B* 24.11
Taux d’humidité (%) déterminé par laser 10.74
Taux d’humidité (%) déterminé expérimentalement (%) 9.44
Teneur en eau (%) 10.65
Masse volumique apparente « aérée » (g.mL™) 0.578
Masse volumique réelle « tassée » (g.mL™) 0.625
Indice de porosité (%) 7.52
Indice de compressibilité¢ (Indice d’Hausner) 1.08
Conductivité mesurée dans I’eau distillée (uS.cm™) 12.1

Les variables L, C et H correspondent respectivement a clarté, saturation et teinte La
lettre A désigne 1’axe positif qui indique le passage de la coloration vers le rouge et 1’axe
négatif indique le virement vers le vert, et la lettre B correspond a 1’axe positif qui indique la

transition vers le jaune, et I’axe négatif indique une tendance vers le bleu.

Le tableau IV.1.6 montre que le taux d’humidité déterminé expérimentalement et par
laser sont dans le méme ordre de grandeurs néanmoins, 1’erreur relative est de 12.01 %, ceci

s’explique par le fait que le temps de chauffage avec le laser est toujours fixé a 17 minutes.

Le test de I’indice de couleur selon la norme « Systéeme CIE Lab 76 Commission
Internationale d’Eclairage Lumiére du jour D 65 » montre que I’indice de couleur tend vers le

beige, et que cet indice varie en fonction du temps.

L’indice de porosité montre que 1’état de surface de 1’adsorbant est 1égeérement poreux
a I’état naturel, et une activation physique et chimique permet de développer davantage sa
porosité. L’indice de compressibilité montre que la poudre issue des coquilles de noyaux

d’abricots est compressible et présente une conductivité (12.1 uS.cm™) en solution aqueuse.
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1.8. Images photographiques de I'adsorbant avant et apres activation

La figure (IV.1.4) représente la poudre de noyaux d’abricots non traitée, de
granulométrie [800-1200] um et [80-800] um obtenue apres séchage et broyage. La figure

(IV.1.5) illustre les images photographiques de 1’adsorbant aprés activation, calcination et
lavage.

Granulométrie [800-1200] um Granulométrie [80-800] pm

Figure 1V.1.4: Poudre de noyaux d’abricots a différentes granulométries avant activation

Granulométrie : [1-2] mm Granulométrie : [200-1000] pm

Figure 1V.1.5: Poudre de noyaux d’abricots a différentes granulométries apres activation

1.9. Effet de la dose de I'adsorbant NATA sur le pH du milieu

La figure I'V.1.6 illustre la variation du pH en fonction de la masse de I’adsorbant.
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pH
el
|

T
0.0 0.2 0.4 0.8 0.8 1.0

Masse de l'adsorbant (g)

Figure IV.1.6: Variation du pH en fonction de la masse de ’adsorbant

La figure IV.1.6 montre que la masse de I’adsorbant NATA n’a pratiquement pas
d’effet sur la variation du pH dans I’eau bidistillée, la valeur du pH reste constante quelque
soit la dose de I’adsorbant. Le pH déduit de la courbe expérimentale est au voisinage de 2.5.
Ce résultat est important étant donné que le pH a un effet important dans les tests
d’adsorption. Nous pouvons citer I’exemple du bleu de Coomassie qui est bleu a pH 2, tandis
qu’a un pH légérement inférieur a 2, le bleu de Coomassie est incolore. La longueur d’onde

d’absorption maximale passe de 590 a 470 nm pour des pH variant de 1 a 2.

1.10. Analyse par diffraction des rayons X « RX »

L’enregistrement des diffractogrammes intensité en fonction de I’angle 2 théta a été
enregistré par un balayage du goniométre « Philips X-ray diffractometer of PW 1890 model,
A=1.54 A, V: 330 kV, I: 30 mA » entre 5 et 140 degré nous a permis d’enregistrer le spectre
caractéristique de 1’échantillon analysé. Les figures IV.1.7 et IV.1.8 représentent
respectivement les diffractogrammes de I’adsorbant naturel NANT et de 1’adsorbant traité par

I’acide NATA.
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Figure IV1.7: Diffractogramme de I’adsorbant naturel NANT
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Figure I'V1.8: Diffractogramme de I’adsorbant NATA
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Les diffractogrammes (Figures 1V.1.7 et 1V.1.8) montrent que la poudre du noyau
d’abricot naturel NANT présente une certaine cristallinité, les atomes présentent une structure
réguliere et périodique dans la maille élémentaire car il y a apparition des pics caractéristiques

de la structure. L’indexation des pics caractéristiques est donnée dans le tableau IV.1.7.

Tableau IV.1.7: Indexation des pics pour I’adsorbant non trait¢ NANT

Numéro du pic 2 Théta (°) dupg=XA/2sin® (A)
1 19.51 2.30
2 22.04 1.47
3 26.48 0.16
4 29.33 0.33
5 34.59 0.65

Notons que Dapparition des pics (Figure IV.1.7) confirme 1’état cristallin
correspondant a une structure réguliere et périodique du NANT. L’identification de
I’échantillon qualitativement se fait par comparaison des distances inter-réticulaires les plus

intenses de ’adsorbant NANT a celles indexées dans la banque de données « Fiches ASTM ».

L’absence totale des pics caractéristiques dans le cas le 1’adsorbant trait¢ NATA
(Figure 1V.1.8) révele I’état amorphe caractérisé par une structure irréguliére ou aléatoire des

atomes dans 1’échantillon.

Nous pouvons conclure que ’adsorbant NANT posséde une structure cristalline
contrairement a 1’adsorbant NATA qui a perdu sa structure réguliére suite a la calcination. La
perte de la structure cristalline est attribuée a 1’augmentation de la température qui favorise le
passage de la structure ordonnée a la structure désordonnée. Ce changement est la
conséquence de ’agitation et de la vibration des transitions électromagnétiques. Nos résultats
sont en accord avec le travail de H.A Someda et al [9], qui a effectué des tests de réduction de

. ey ,1z + + + . o r .
la radioactivité des éléments Cs™, Co " et Eu’" avec les noyaux d’abricots traités par ’acide.
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II. ETUDE DES PARAMETRES D’ADSORPTION DU COBALT

II.1. Résultats de I’étude paramétrique du cobalt

Dans cette partie, nous exposerons 1’effet des parametres influents sur la capacité
d’adsorption du cobalt par I’adsorbant « noyau d’abricot traité par I’acide NATA », et qui
sont la granulométrie de I’adsorbant, le pH du milieu, la concentration initiale en cobalt, la

vitesse d’agitation et la dose de 1’adsorbant NATA.

I1.1.1. Effet de la concentration en ion Co>"

L’effet du temps et de la concentration initiale en Co*" sur la capacité d’adsorption est

représenté par la figure (IV.2.1).

20
16 10E9-9-9-0—@——O P @ &80 mg/lL
12 1 adbh-A-A-A—A A A A 00 mg/L
o8
S
g
> B —-Ld*-*-*—*——* * * * 40 mg/L
4 jpm—m—n—n ] L] = = 20 mg/L
—0—0—9 ? @ @ @ 10mg/L
0
I I I I I
0 20 40 60 80 100
Temps (mn)

Figure IV.2.1: Effet du temps et de la concentration sur la capacité d’adsorption

(Co=(10-80)mg L', T=298K,d= 5gL", pH=9, t=90 mn,
gr=[200-315] um et v =250 tr.min™")

Ou: Cy = concentration initiale en polluant, T = température, V = volume, v = vitesse
d’agitation, d = dose de ’adsorbant, et gr = granulométrie, ces abréviations seront utilisées

pour tous les graphes.
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La figure (IV.2.1) montre que la quantit¢ adsorbée est proportionnelle a la
concentration initiale en Co”>". En effet, la quantit¢é maximale adsorbée (16.3 mg.g™)
correspond a la concentration initiale la plus élevée (80 mg.L™"). Cette augmentation
est attribuée aux forces d’attraction électrostatiques et a I’affinité¢ d’adhésion entre les ions

Co?" et les sites négatifs de I’adsorbant (pH 9 supérieur au pH isoélectrique pHzpe 7.02) [1].

Nous remarquons que le processus d’adsorption est rapide pour un temps de contact
¢gal a 5 mn car les pores sont disponibles, ils ne sont pas tous occupés dans 1’adsorbant au
début ce qui favorise une grande fixation des ions Co>". Néanmoins, la fixation des premiers
ions sur l’adsorbant réduit le nombre de pores d’ou un ralentissement du processus
d’adsorption. Par conséquent, le nombre de sites de fixation diminue et atteint une saturation

pour un temps d’équilibre de 30 mn.

I1.1.1. Effet du pH

La figure (IV.2.2) illustre I’effet du pH sur la quantité adsorbée en Co®"

25
Precipitation du Co(OH),
au pH [9-14] ,Ks=5.92 10"
2.0 4
1,5 o
=0
E
T 0=
o)
0,54
*
0,0 4
I I I I I I
0 2 4 6 8 10 12 14
pH

Figure IV.2.2: Effet du pH sur la capacité d’adsorption du cobalt par NATA
(Co=10mg L', T=293K,d=5gL", t=30min, v=250 tr.mn" et gr=[200-315] pm)
Nous remarquons que la quantité adsorbée varie dans le méme sens que le pH (Fig.

IV.2.2). La quantité adsorbée augmente jusqu’au pH 9, et pour des pH supérieurs a 9, I’ion

Co®" précipite sous forme de Co(OH), dont le produit de solubilité vaut 5.92 107",
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Selon le pH, I’adsorbant peut étre chargé positivement ou négativement. La
connaissance du point isoélectrique (pHzpc = 7.05) permet de savoir pour quels pH
I’adsorbant sera chargé positivement ou négativement [1]. Par conséquent, pour un pH
supérieur a 7.05, 1’adsorbant présente une prédominance de charges négatives et une

prédominance de charges positives pour un pH inférieur au point isoélectrique.

Selon la figure (IV.2.2), I’adsorption du Co”" est favorisée pour un pH variant de 7.05
a 9. Néanmoins, il faut noter que le pH optimal est 9 et pour cette valeur I’adsorbant porte des
charges négatives. La présence de ces charges favorisera davantage 1’adsorption de Co*" par

des forces d’attraction électrostatiques.

I1.1.3. Effet de la granulométrie

La figure (IV.2.3) représente la variation de la quantité adsorbée en fonction de la

granulométrie de I’adsorbant NATA.
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Figure 1V.2.3: Effet de la granulométrie sur la capacité d’adsorption

(Co=10mgL", T=298K,d=5gL", pH=9, t=230min et v=250 tr.mn™)
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Nous constatons que la quantité adsorbée q. (mg.g™') ne varie pas dans le méme sens
que la granulométrie de 1’adsorbant, ceci est attribué probablement aux répulsions

¢lectrostatiques qui s’exercent entre les charges de méme nature dans 1’adsorbant.

La quantité maximale d’absorption vaut 1.8 mg.g"' pour une granulométrie comprise
entre 200 et 315 um (Fig. IV.2.3). Ce résultat nous conduit a choisir I’adsorbant NATA ayant

cette granulométrie pour I’étude de 1’isotherme d’adsorption.

I1.1.4. Effet de la vitesse d’agitation

L’effet de la vitesse d’agitation sur la capacité d’adsorption du Co”" est représenté par
la figure (IV.2.4).

5,94
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&b
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Figure IV.2.4: Effet de la vitesse d’agitation sur la capacité d’adsorption

(Co=30mgL", T=298K,d=5gL", pH=9, t=30 mn,
gr=[200-315] um et v= (100-750) tr.mn™)

Nous remarquons que pour des vitesses d’agitation de 100 a 250 trmn™, la capacité
d’adsorption augmente et le maximum d’adsorption est observé pour une vitesse d’agitation
de 250 trmn™'. Nous observons qu’une augmentation de la vitesse de 300 a 500 tr.mn’
provoque une désorption et pour des vitesses élevées de 500 & 800 tr.mn™', un phénomeéne de

vortex se produit avec une forte désorption.
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Les enthalpies libres calculées, pour une concentration initiale (C, = 30 mg.L™") et une

température (T = 298 K), sont regroupés dans le tableau (IV.2.1) [2].

Tableau IV.2.1: Enthalpies libres pour des vitesses d’agitation élevées

Vitesse d’agitation (trmn™) | K=C./(C, — Co) Ln K AG (kJ.mol™)
300 0.01238 -4.3979 - 10.6928
350 0.02132 - 3.8479 - 9.36898
450 0.02536 -3.6744 - 8.94650
550 0.02665 -3.6250 - 8.82630
650 0.02969 -3.5169 - 8.56310
750 0.05159 -2.9600 -7.20710

I1.1.5. Effet de 1a dose de I’adsorbant

La figure (IV.2.5) représente l’effet de la dose de I’adsorbant sur la capacité

d’adsorption des ions Co”" par le NATA.
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Figure 1V.2.5: Effet de la dose de I’adsorbant sur la capacité d’adsorption

(Co=10mg.L", 293K, d=(5-50) g.L", pH=9, t =30 mn,

gr =[200-315] pm et v =250 tr.mn™")
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La courbe montre une augmentation de la capacité¢ d’adsorption pour des doses de
’adsorbant variant de 5 & 25 g.L”', elle atteint une capacité d’adsorption maximale (1.66

mg.g"') pour une dose 25 gL', qui est la dose optimale.

Pour des doses comprises entre 25 et 50 g.L™', la capacité d’adsorption est inversement

proportionnelle a la dose de 1’adsorbant.

La diminution de la capacité d’adsorption, quand la dose augmente, est attribuée a une

compétition de sites négatifs défavorisant la fixation de I’ion Co™".

En effet, il se produit des forces électrostatiques répulsives entre les sites de
I’adsorbant de mémes charges freinant ainsi le processus d’adsorption du cobalt dans les sites

de 1’adsorbant.

Les valeurs optimales des différents parameétres étudiés sont regroupées dans le

tableau (I1V.2.2).

Tableau IV.2.2: Valeurs optimales des différents parametres

Parameétres Valeurs optimales
. pH 9
. Temps d’équilibre (mn) 30
. Vitesse d’agitation (trmn™) 250
. Dose de I’adsorbant (g.L™") 25
. Granulométrie (um) 200-315

Isotherme d’adsorption du cobalt dans les conditions optimales

Le tracé de I’isotherme d’adsorption dans les conditions optimales a une température
fixée a 298 K, nous permet de déduire le type d’isotherme selon la classification de Giles,

selon I’allure obtenue elle est de type L (Langmuir) (cf. figure (IV.2.6)).
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Figure IV.2.6: Comparaison des modéles d’adsorption

L’application des modéeles théoriques permet de déduire le modele présentant la

meilleure corrélation, les écarts entre 1’isotherme expérimentale et les isothermes théoriques

de Langmuir et Freundlich sont représentés dans la figure (IV.2.6).

I1.2. Modélisation de I'isotherme d’adsorption du cobalt

Pour la modélisation de I’isotherme d’adsorption du cobalt, les modéles de Langmuir,

Freundlich et Temkin ont ét¢ appliqués pour vérifier la corrélation entre les résultats

expérimentaux et théoriques, les résultats obtenus sont représentés dans les figures IV.2.7 a

IV.2.10).
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Chapitre IV
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Figure IV.2.7: Modéle de Langmuir (type I)
8 - _ o
Y = 2,572 x - 0,09901
R*=0,9995
5 -
oh
g
S
b
<
2
0 I I [
0 1 2 3
l/ge (g/mg)

Figure I1V.2.8: Modéle de Langmuir (type V)
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Figure IV.2.9: Modé¢le de Freundlich
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Figure 1V.2.10: Mode¢le de Temkin
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Les modeles de Langmuir et Freundlich présentent une bonne corrélation comparés au
modéle de Temkin. Il faut noter que le coefficient de corrélations R? est insuffisant pour

confirmer lequel des deux mode¢les est adéquat.

Pour ¢élucider cette ambiguité, un calcul d’erreurs statistique (RMSE et SSE) [3] est
nécessaire pour confirmer le meilleur modele. Le tableau (IV.2.3) résume les résultats

obtenus.

Tableau IV.2.3: Comparaison des modéles de Langmuir et Freundlich

Qexp (mg.g'l) Langmuir: ey (mg.g™") Freundlich: qc, (mg.g'l)
0.33 0.32692 0.33809
0.38 0.37705 0.38505
0.45 0.45215 0.45446
0.67 0.65192 0.63483
1.05 1.04932 0.98172
1.51 1.59109 1.43970
1.64 1.68902 1.52126
3.21 3.65872 3.12630

Parameétres RMSE (%) : 18.7 RMSE (%) : 7.4

statistiques SSE (%) : 16.3 SSE (%) : 6.4

Le modele de Freundlich présente une meilleure corrélation selon les valeurs
statistiques RMSE (7.4 %) et SSE (6.4 %), tandis que celles obtenues pour le modele de
Langmuir sont plus élevées RMSE (18.7 %) et SSE (16.3 %) [3].

La figure (IV.2.6) montre que le modéle de Freundlich présente une meilleure
corrélation avec les résultats expérimentaux. En effet, I’isotherme théorique obtenue selon le
modele de Freundlich est plus adjacente comparée a celle obtenue expérimentalement. Alors
que celle obtenue selon le modele de Langmuir présente un léger écart comparativement a
I’isotherme  expérimentale. Ce résultat est bien confirmé par le calcul des parametres
statistiques Le tableau (IV.2.4) regroupe les valeurs des parameétres et les €quations de

modélisation de I’isotherme d’adsorption du cobalt
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Tableau IV.2.4: Valeurs des parameétres et équations de modélisation de

I’isotherme d’adsorption du cobalt.

Paramétres Equations et valeurs optimales
Modéle de Langmuir 1/ge = (/KL.qmax)- 1/ Cet 1 /qmax
Tracé 1/qe.=1f(1/C;)
Type d’isotherme I
K. (Lmgh) 0.0227
Gmax (mg.g™) 111.11
RMSE (%) 18.74
SSE (%) 16.23
R’ 0.9992
. Modéle de Freundlich Lnge=LnKg +1/nLnC,
Kr (mg.g™) 2.160
I/n 0.909
n 1.100
RMSE (%) 7.38
SSE (%) 6.39
R’ 0.996
Paramétres d’équilibre Re=1/(1+K..Cp)
Pour: 10<C,<80 ( rng.L'1 )10.328 < R < 0.795
Adsorption: 0 < Ry < 1 Adsorption est favorable

Le modele qui décrit le mieux 1’adsorption est celui de Freundlich. Effectivement, les
valeurs des erreurs RMSE (7.38 %) et SSE (6.39 %) sont faibles. La valeur du coefficient de
corrélation R” est de 0.996. La valeur du paramétre d’équilibre Ry calculée dans le domaine
et 1, ceci

de concentration étudié étant comprise entre nous permet de conclure que

I’adsorption est favorable [4].

I1.3. Modélisation de la cinétique d’adsorption du cobalt

La mod¢lisation de la cinétique d’adsorption du cobalt s’effectue par application de
trois modeles qui sont: le modéle cinétique de pseudo-second ordre, de pseudo-premier ordre

et le modele de diffusion intraparticules.
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Cette modélisation permet la compréhension du mécanisme d’adsorption. Les

résultats de la modélisation sont illustrés par les figures (IV.2.11 et [V.2.12).

50
@ 10mg/L
20 mg/l.
40 4 * 40 mg/L
¢ 60mg/L
v 80mg/'L
o 30
E:
£ =
& 204
10
04
| T | T
0 20 40 60 80 100
Temps (mn)

Figure IV.2.11: Modélisation de la cinétique de pseudo-second ordre

(Co=(10-80) mg.L"', T= 298 K,d=25gL", t= 30 mn, pH =9,

gr=[200-315] pm et v =250 tr.mn™")

Nous remarquons que le modéle cinétique de pseudo-second ordre décrit parfaitement
les résultats expérimentaux et les coefficients de corrélation obtenus selon les droites de

régression sont treés proches de 1’unité, ceci confirme la linéarité des droites.

De plus, les capacités maximales d’adsorption expérimentale et calculée sont tres
proches, ceci confirme que le modéle cinétique de pseudo-second ordre est approprié pour

décrire les résultats expérimentaux.
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Figure IV.2.12: Modélisation de la cinétique de pseudo-premier ordre

(Co=80mgL", T= 298K, d=25gL", t=30mn, pH=9,

gr=[200-315] pm et v =250 tr.mn™)

Le mode¢le cinétique de pseudo-premier ordre ne décrit pas les résultats expérimentaux
selon la figure. IV.2.12. Comme, cela peut étre confirmé par la trés faible valeur du

coefficient de corrélation R* (0.11) et par la dispersion des points par rapport a la droite

moyenne.

Les capacités maximales d’adsorption expérimentale et calculée ne présentent aucune

corrélation. De ce fait, nous pouvons conclure que le modele cinétique de pseudo-premier

ordre ne peut pas €tre appliqué pour décrire les résultats expérimentaux.

Pour mieux comprendre le mécanisme d’adsorption du polluant sur le NATA, nous
avons appliqué le modele cinétique de diffusion intraparticules (Weeber et Morris) [S] dans

le cas de diffusion interne et externe pour justifier 1’étape déterminante du mécanisme. Les

résultats de la modélisation sont illustrés par la figure (IV.2.13).
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Figure IV.2.13: Modele de la diffusion intraparticules

(Co=40mgL", T=298K,d=25gL", pH=9, t=30mn,

gr=[200-315] um et v =250 tr.mn™")

Le graphe q; = f (t' ! 2 représenté par la figure (IV.2.13) n’est pas une droite qui passe
par l’origine et la constante Kj est inversement proportionnelle a la concentration. Par
conséquent, le modele cinétique de diffusion intraparticules n’est pas limitant pour le
mécanisme. Il faut noter que d’autres mécanismes peuvent étre impliqués dans le phénomene
d’adsorption. L'efficacité¢ de 1’élimination du cobalt lors de I'augmentation de la dose de
l'adsorbant et de la concentration peut étre la conséquence de la formation d'hydrate de Co*"
et qui sont adsorbés, plus facilement que le cation Co®’, sur les sites négatifs de I’adsorbant
NATA. De plus, dans le cas de la diffusion externe, le tracé des droites LnC = f (t) n’est pas
une droite, ceci nous permet de conclure que le transport externe ne semble pas étre une étape
contrdlant la vitesse du processus globale de sorption du Co>" en solution aqueuse par
I’adsorbant NATA, par conséquent d’autres mécanismes peuvent étre impliqués dans le

phénomene d’adsorption.

Les tableaux (IV.2.5 et IV.2.6) résument respectivement les résultats relatifs a la
modélisation de la cinétique de pseudo-second ordre, de pseudo-premier ordre et du modéle

intraparticules.
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Tableau IV.2.5: Résultats de la modélisation de la cinétique d’adsorption du cobalt.

Cinétique de pseudo-second ordre | Cinétique de pseudo-premier ordre
Parameties | 4 4= (1/k. a2) + 1/ge .t Log (qe — q)) = Log qe - (K / 2.303). t
Tracé t/q=1 (t) Log (qe—qr) =1 (1)
C, (mg.L™") 80 80
Constante K;,:3.200 (g.mn'1 g'l) K;:0.277 (mn™)
R? 0.99 0.01
Qexp (mg.g") | 16.05 16.05
Qe (mggh) |15.93 1.01
Ag/q (%) |0.74 93.7

Les résultats de la modélisation de la cinétique d’adsorption du cobalt (Tableaux IV
.2.5) montrent que le meilleur modele est celui de la cinétique de pseudo-second ordre.
Effectivement, les valeurs de la capacité d’adsorption expérimentale (qexp = 16.05 mg.g™) et
calculée (qea = 15.93 mg.g") sont trés proches. Alors que dans le cas de la cinétique de
pseudo-premier ordre, ces deux valeurs sont totalement différentes (qexp = 16.05 et qeay = 1.01
mg.g”). Ce résultat est confirmé par la valeur du coefficient de corrélation (R?) qui vaut 0.9
et 0.01 pour les modéles respectifs de la cinétique de pseudo-second ordre et de la cinétique
de pseudo-premier ordre. Les résultats obtenus a partir du modéle cinétique de diffusion

intraparticules de Weeber et Morris [5] sont regroupés dans le tableau I'V.2.6.

Tableau I1V.2.6: Résultats de la modé¢lisation de la cinétique de diffusion intraparticules [5].

Paramétres du modele Co=40 mg.L" Co=80mg.L"
Kint (mg.L"'.mn™) 0.057 0.020
Coefficient de diffusion Dy, (cm?/s) 0.7367 .10 '

Les valeurs des constantes de diffusion est inversement proportionnelle a la
concentration initiale du cobalt et le coefficient de diffusion Dy, est trés faible, ceci montre

qu’il existe d’autre mécanismes en compétition avec le modele de diffusion intraparticules.

118



Chapitre IV Résultats et discussion

Le mécanisme de la réaction d'adsorption de métaux a été proposé par certains auteurs

dans leurs travaux pour interpréter le phénoméne [6].

M+ H)O  emmmmp M(OH)" + H" avec M : Co®" (Métal)

M(OH)" +X  =emmmmp- XMOH avec X : (Sites négatifs de l'adsorbant)

D'autres mécanismes de fixation du métal peuvent étre superposés. Ainsi, les sites
hydrophiles sur la surface de I'adsorbant peuvent entrainer, par un mécanisme d'échange de

protons, la formation de complexes [7].

M*" +=S(OH), w=—— =SO,H,,M+2H" (S=Al,Si,Fe, Mn, Co ..)

Notons que pour des pH supérieurs a 9 et pour des doses croissantes de l'adsorbat
(cobalt), un phénomene de précipitation de I’hydroxyde de cobalt Co(OH), dont le produit de
solubilité Ks=9.92 10 "° peut également se produire [8, 9].

Cependant, 1'efficacité de I’¢limination d’un ion métallique dépend principalement de
sa nature et de sa taille. Dans le phénomene de chimisorption, les ions métalliques sont liés a
la surface de I'adsorbant en formant des liaisons chimiques et tendent a trouver des sites de
fixations qui augmentent leur indice de coordination avec les sites négatifs de la surface de

I’adsorbant [10].

I1.4. Détermination des grandeurs thermodynamiques

Dans le but de compléter notre étude sur le mécanisme d’adsorption du cobalt, 1’effet
de la température sur la capacit¢ d’adsorption et la détermination des grandeurs
thermodynamiques (enthalpie, entropie et I’enthalpie libre) ont été effectuées. Les résultats

de cette étude sont représentés sur les figures (IV.2.14 et [V.2.15).
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Figure IV.2.14: Effet de la température sur la capacité d’adsorption

(Co=80mgL", T=(298-323)K,d= 25 gL, t=30 mn, pH=9,

gr=[200-315] pm et v= 250 tr/mn)

D’apres la courbe (Fig. [V.2.14), nous remarquons que la température a peu d’effet sur
la capacité d’adsorption. Nous observons une trés faible diminution (0.15 mg.g™) de la
capacité d’adsorption du cobalt par le NATA, cette valeur reste insignifiante pour une telle

variation de la température (298-323 K).

La détermination des grandeurs thermodynamiques : enthalpie, entropie et I’enthalpie

libre est réalisée par application de la loi de Gibbs Helmotz (Fig. IV.2.15).
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Figure IV.2.15: Détermination des grandeurs thermodynamiques

D’apres la loi de Gibbs Helmotz donnée par les relations 1 2 6 :

AG =AG" +RT LnK et a I’équilibre AG =0 (1)
AG’ =-RT LnK )
AG" = AH - T AS° (3)
-RTLnK =AH’-TAS’ 4)
-LnK =AH"/RT - AS"R 5)
-Ln K =5920.(1/T) - 13.812 (déduite de la droite de régression) (6)

Les valeurs de I’enthalpie et de I’entropie d’adsorption sont déduites par identification
des équations (5 et 6), ensuite, les enthalpies libres sont calculées a différentes températures.

Les valeurs des grandeurs thermodynamiques sont consignées dans le tableau (I11.2.7).
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Tableau II1.2.7: Valeurs des grandeurs thermodynamiques relatives a I’adsorption du cobalt.

Parameétres Valeur optimale

. Equation
Ke= Ce/(Co—Co)
AG® = -RTLnK,

AG®= AH°-T AS°

. Tracé -Ln K. =1 (1/T)
Enthalpies: AH® (kJ.mol™) 49

Nature de la réaction Endothermique (AH® > 0)
Type d’adsorption Chimique (Chimisorption)
AH® > 40 (kJ.mol™) Formation : Monocouche

Désorption : Difficile
Cinétique : Lente

. Entropie AS° (k J.mol™ K™ 0.1148
Désordre Désordre du cobalt dans les pores
Température T (°C) Enthalpie libre AG® (kJ.mol™") > 0
25 14.999
30 14.859
35 13.850
40 13.280
45 12.700
50 12.130
Nature de la réaction Non spontanée (Processus
irréversible)

Les résultats résumés dans le tableau (II1.2.7) montrent que la réaction d’adsorption du
cobalt n’est pas spontanée, et la valeur de I’entropie (AS° = 0.1148 kJ.mol"'K™") correspond a
une adsorption désordonnée du cobalt. L’enthalpie AH® étant supérieure a 40 kJ.mol™ nous
renseigne que 1’adsorption se fait par monocouche et la désorption est difficile. Elle nous

informe également que la cinétique d’adsorption est lente.
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I1.5. Caractérisation de I'adsorbant NATA par fluorescence X

En absence de micrographies au microscope électronique a balayage (MEB) de
I’adsorbant NATA avant et aprés adsorption, nous avons effectué une analyse semi
quantitative avec un appareil de fluorescence X de marque Philips. Cette caractérisation
permet de quantifier la présence du cobalt dans les pores aprés adsorption. La figure (IV.2.16)

illustre les résultats obtenus.

Figure IV.2.16: Vérification du test d’adsorption du cobalt par difraction X

Le diffractogramme illustre une superposition de deux spectres intensité en fonction
de I’angle 2théta de 1’adsorbant NATA avant et aprés adsorption. Nous remarquons une
différence treés nette dans I’appariation des pics. Les nouveaux pics les plus intenses observés
dans le spectre de 1’adsorbant aprés adsorption ont des intensités respectives 5.39 et 2.30 K
Cp/s. L’application du programme d’identification par rapport a une base de données fiches
A.S.T.M (American Society for Testing Materials) montre que ces pics sont attribués au

cobalt adsorbé dans les pores.

I1.6. Etude comparative de la capacité d’adsorption

Afin de valoriser notre adsorbant, nous avons comparé nos résultats avec ceux d’autres
auteurs. Les valeurs de la capacité d’adsorption obtenue et le type d’adsorbant utilisé¢ par

d’autres auteurs sont résumés dans le tableau (IV.2.8).
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Tableau IV.2.8: Comparaison de la capacité d’adsorption du cobalt

sur différents types d’adsorbants.

Adsorbants Qmax (M. g'l) Références

Un- treated pest moss 30.030 [11]
Pest moss treated with HNO; 25.510 [11]
Pest moss treated with NaOH 35.210 [11]
T. reesei 80.645 [12]
Hectorite particles 2.650 [13]
Roasted date pits 6.280 [14]
Hezelnut Shells 13.88 [15]
Attapulgite 36.43 [16]
Bentonite 34.73 [16]
Kaolin 37.29 [16]
Attapulgite/ Bentonite 34.37 [16]
Attapulgite/ Kaolin 37.28 [16]
Flomb ayant flowers 50 [17]
Peels of banana 9.02 [18]
South African Coal Fly Ash 24 [19]
Surface Modified Lingo cellulosics 166.66 aT:303 K [20]
181.46 aT:333K [20]

NATA .oiiiiiiiiiiiiinnns (Notre étude) | 111.11 [21]

Nous remarquons que les résultats obtenus pour I’élimination du polluant cobalt
(Qmax = 111.11 mg.g'l) sont encourageants et que la capacit¢ maximale d’adsorption de
I’adsorbant ¢laboré a base de noyaux d’abricots est satisfaisante par rapport aux résultats

retrouvés dans la littérature.

Nous pouvons conclure que 1’adsorbant préparé possede de bonnes propriétés
adsorbantes (porosité, surface spécifique, groupements fonctionnels...). De plus, il peut
constituer un nouveau charbon actif a faible cotlit. Par conséquent, il est plus attrayant sur le

plan économique pour contribuer a la dépollution des effluents industriels.

En outre, la structure de cet adsorbant pourrait €tre améliorée en modifiant le protocole
de préparation. En effet, la calcination pourra se faire dans un four programmable et sous un
courant d’argon ou d’azote, et ce mode opératoire produira un adsorbant plus performant pour

I’adsorption des métaux lourds et des colorants.
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III. LE BLEU DE COOMASSIE G-250

Le colorant que nous avons choisi comme polluant est le bleu de Coomassie G-250 de
pureté 99.99 % d’origine « Labosi ».

I11.1. Caractéristiques du bleu de Coomassie G-250

La structure du bleu de Coomassie G-250 (BC) est représentée par la figure (IV.3.1).

/‘\N/‘@SOJH

N Nt T
o~ s;o,-

Figure IV.3.1: Structure du colorant bleu de Coomassie G-250

La longueur d’absorption maximale du bleu de Coomassie G-250 est déterminée en
effectuant un balayage avec un spectrophotométre UV-Visible de marque « Perkin Elmer
550S ». Le balayage est réalis¢ de 380 a 800 nm a différentes concentrations et aux pH

suivants : acide (pH 1.8), basique (pH 13) et naturel (pH 6.30). La figure (IV.3.2) illustre la

variation de 1’absorbance en fonction de la longueur d’onde.

—e—pH 13 595 nm
144 | —x—pH6.30
T —m—pH 1.80

Absorbance

| Y S—————— — — R —r—r

A (nm)

Figure IV.3.2: Spectre d’absorption du bleu de Coomassie G-250
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La figure (IV.3.2) montre que la longueur d’onde d’absorption maximale correspond
a A =595 nm pour les différents pH. L’absorbance sera mesurée a cette longueur d’onde pour
les solutions du colorant BC lors des tests d’adsorption. La concentration du colorant BC sera
déterminée par le biais de la courbe d’étalonnage dont la droite de régression est de type : y =
0.03213x- 0.00216 avec un coefficient de corrélation R*= 0.998. Les caractéristiques
physicochimiques du colorant BC ainsi que sa composition chimique sont résumées

respectivement dans les tableaux (IV.3.1) et (IV.3.2).

Tableau IV.3.1: Caractéristiques physicochimiques du bleu de Coomassie

Nom commercial Coomassie Brilliant Blue (G-250)
Formule brute C47H49N3NaO-S,

Masse molaire (g.mol™) 855.028 £ 0.054

Masse volumique (g.mL'l) 0.96

Longueur d’onde d’absorption Apax ( nm) 595

Indice de réfraction 1.334

Tableau IV.3.2: Composition chimique du colorant bleu de Coomassie

Elements C H N Na O S
Composition massique (%) 66.02 5.78 491 2.69 13.10 7.50

Le colorant BC est composé¢ essentiellement de 66.02 % carbone, 13.10 % d’oxygéne,
7.50 % de soufre et d’autres éléments en faibles quantités. La couleur des deux colorants BC
R-250 et BC G-250 dépend du pH de la solution.
e AunpH <0, le colorant est rouge avec un maximum d'absorption a A =470 nm.

e AunpH =1, le colorant est vert avec un maximum d'absorption a A = 650 nm
e AunpH > 2, le colorant est bleu vif avec un maximum a A = 595 nm.

Cationique (Rouge) Neutre (Vert) Anionique (Bleu)
OH OH"
470 nm _' o 650 nm _' - 595 nm

Les différentes couleurs sont le résultat de quelques états de charge de la molécule du
colorant. Dans la forme rouge, les trois atomes d'azote portent une charge positive et les deux
groupes d'acide sulfonique sont chargés négativement. Par conséquent, a un pH proche de
z¢€ro, le colorant sera un cation avec une charge globale de 1. A pH neutre (pH 7), seul 1'atome
d'azote du groupement diphénylamine porte une charge positive et le reste de la molécule du

colorant bleu est un anion de charge globale -1 [1].
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II1.2. Etude paramétrique du colorant bleu de Coomassie G-250

L’effet de différents parameétres influant la capacité d’adsorption du colorant sur le
NATA a ¢été étudiée. Cette étude consiste a faire varier un seul parametre tout en gardant les
autres fixes, une fois optimisé, il sera conservé pour les autres tests d’adsorption. Le méme
procédé sera suivi jusqu'a I’optimisation de la granulométrie, du pH, de la concentration du

polluant, de la vitesse d’agitation, de la dose de 1’adsorbant et du temps de contact.

I11.2.1. Effet de 1a concentration du colorant

La figure 1V.3.3) illustre I’effet de la concentration initiale du colorant BC sur la

capacité d’adsorption en fonction du temps de contact.
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Figure IV.3.3: Effet de l1a concentration initiale du colorant BC et du
temps de contact sur la capacité d’adsorption du NATA

(Co=(10-100) mg.L", T=295K,d=15gL",t=90mn, V=15mL, pH= 2,
gr=[315-800] pm et v =300 tr.mn™")

La figure (IV.3.3) montre que la quantité de colorant BC adsorbé par le NATA
augmente lorsque la concentration initiale du colorant augmente (pour Co= 10 mg.L", g =
8.09 mg.g” et pour Co= 100 mg.L™", q.=66.17 mg.g"). Le temps d’équilibre peut étre estimé
a 45 mn car le processus d’adsorption est accéléré au début de la réaction, ceci est attribué a
une disponibilité importante des pores inoccupés. Il faut noter qu’avec 1’augmentation du
temps de contact, la disponibilité des pores inoccupés diminue de plus en plus. Le phénomeéne
d’adsorption diminue jusqu'a ce que 1’équilibre soit atteint, et qui se traduit par une

occupation de tous les pores.
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111.2.2. Effet du pH

Le pH joue un réle important dans le processus d’adsorption, en particulier sur la
capacité d’adsorption. La figure (IV.3.4) illustre 1’effet du pH sur 1’adsorption du colorant BC
sur I’adsorbant NATA.
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Figure IV.3.4: Effet du pH sur la capacité d’adsorption du BC du NATA

(Co=20mg L' T=293K,d=3gL", t=45mn, V=230 mL,
gr=[315-800] pm et v =300 tr.mn™)

Nous constatons que la capacité d’adsorption du colorant par le NATA ne varie pas
dans le méme sens que le pH. Effectivement, la quantité maximale adsorbée (qe =14 mg.g™"),
correspond a un rendement de 70 % d’élimination du colorant, elle est obtenue pour un pH 2

(Figure IV.3.4).

Aux pH acides, les charges positives sont prédominantes a la surface de 1’adsorbant
NATA (pH < pH,, 7.05) ceci provoque de fortes attractions électrostatiques avec les charges
négatives du colorant BC, qui est de couleur bleu donc de la forme anionique pour un pH

>1.8) [1]. La valeur optimale du pH est 2, les tests d’adsorption du colorant BC seront étudiés

a ce pH.
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I11.2.3. Effet de la granulométrie

La figure (IV.3.5) illustre I’effet de la granulométrie de 1’adsorbant NATA sur la

quantité de colorant BC adsorbée.
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Figure I'V.3.5: Effet de 1a granulométrie sur la capacité d’adsorption du NATA

(Co=20mgL", T=293K,d=1.5gL", t=45mn, V=10 mL, pH=2 et v =300 tr.mn™")

D’apres la figure (IV.3.5), nous remarquons que la capacité d’adsorption maximale
(qm = 6.7 mg.g™") est obtenue pour la granulométrie [315-800] um, cette granulométrie
optimale sera utilisée pour la suite du travail. Il faut noter que pour les granulométries

inférieures a [315-800] pm restent de bons adsorbants pour ce colorant.

I11.2.4. Effet de la vitesse d’agitation

La vitesse d’agitation a un effet important sur le phénoméne d’adsorption car elle
favorise le contact entre 1’adsorbant et I’adsorbat, ce qui provoque des forces d’attraction
¢lectrostatiques entre les charges négatives du colorant et les sites positifs de I’adsorbant.
Neéanmoins, il existe une limite de vitesse qui favorise 1’adsorption du colorant par le NATA,
au dela de cette limite une désorption peut se produire. La figure (IV.3.6) représente la
variation de la quantit¢ du colorant BC adsorbée par le NATA en fonction de la vitesse

d’agitation.
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Figure IV.3.6: Effet de la vitesse d’agitation sur la capacité d’adsorption du NATA

(Co=40mgL"' T=295K,d=2gL", t=45mn, gr =[315-800] pm,
pH =2 et v=(100-900) trmn™)

La figure (IV.3.6) montre que la quantité du colorant adsorbée passe par un maximum
(qe = 12.63 mg.g") correspondant a une vitesse d’agitation optimale de 300 tr.mn™', au-dela
de cette valeur, elle diminue et atteint une valeur de 1.4 mg.g”' pour une vitesse de 900 tr.mn™".
La vitesse d’agitation optimale de 300 tr.mn™ est retenue pour la suite de travail. Cette vitesse
est suffisante pour favoriser le contact entre les particules de 1’adsorbant NATA et les
molécules du colorant BC. Pour des vitesses d’agitation €élevées comprises entre 900 a 1250

tr.mn”', un phénoméne de tourbillon se produit et le processus devient une désorption.

I11.2.5. Effet de 1a dose de ’adsorbant

La variation de la quantité¢ (q.) de colorant BC adsorbé en fonction de la dose est
illustrée par la figure (IV.3.7). La mesure du pH effectuée pour chaque dose d’adsorbant
montre que pour des doses variant de 1 4 7 g.L"!, le pH reste pratiquement constant (2.05 a
1.98), ceci nous permet de conclure que I’adsorbant est stable et ne relargue pas de protons H"

en solution aqueuse.
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Figure 1V.3.7: Effet de la dose de I’adsorbant sur la capacité d’adsorption
(Co=20mg.L", T=295K,d=(1-7) gL', t=45mn, pH=2, V=15mL,
gr =[315-800] pm et v =300 tr.mn™")
D’apres la figure (IV.3.7), nous remarquons que la capacité d’adsorption varie dans le
méme sens que I’adsorbant pour des doses d’adsorbant de 1 et 7 g.L™', les quantités adsorbées
« e » sont respectivement 0.66 et 7.91 mg.g”'. Le maximum d’adsorption du colorant par le

NATA est observé pour une dose optimale de ’adsorbant de 7 g.L™.

Il est primordial de trouver les valeurs optimales des parameétres influant sur la
capacité d’adsorption pour tracer ’isotherme caractéristique du processus d’adsorption du
colorant BC par le NATA. L’¢étude expérimentale des différents paramétres nous a permis de

connaitre les valeurs optimales qui sont consignées dans le tableau (IV.3.3).

Tableau 1V.3.3: Valeurs optimales des différents parameétres

Parameétres Valeurs optimales
pH 2
Temps du contact (min) 45
Vitesse d’agitation (tr.mn™) 300
Dose de I’adsorbant (g.L™) 7
Granulométrie (pum) 315-800
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L’¢étude précédente est nécessaire pour connaitre les conditions optimales pour le tracé
de I’isotherme du processus d’adsorption du colorant BC par I’adsorbant NATA et comparer
cette isotherme a celle établie dans la classification de Gill et al. [2]. Les isothermes
d’adsorption du colorant BC dans les conditions optimales aux températures 295 et 323 K

sont représentées par la figure (IV.3.8).

qo (mglg)

Ce (mgiL)

Figure 1V.3.8: Isothermes d’adsorption du colorant BC sur le NATA
(Co= (0-100) mg.L™", T =295 et 323 K, t =45 min, pH=2,d =7 g.L"',gr = [315-800] um et v = 300 tr. mn™")

Selon la figure (IV.3.8), les isothermes d’adsorption du colorant BC sont du type
Langmuir ‘L’ conformément a la classification de Gill et al. [2]. Nous remarquons que la
quantité adsorbée en colorant BC est plus importante a une température ¢€levée (qm = 10.02
mg.g' 4 295 K et qn= 98.02 mg.g" a 323 K). Par conséquent, une augmentation de la
température favorise le processus d’adsorption ; ceci peut s’expliquer par I’affinité existant
entre le colorant anionique et les sites de fixation positifs de 1’adsorbant. Nos résultats sont en

accord avec ceux trouvés par hardryari et al. [3] et Zou et al. [4] (Tableau 1V.3.4).

Tableau I1V.3.4: Valeurs de la quantité adsorbée en fonction de la température

Auteur Température (K) | qu(mg.g") | Polluant Adsorbant
Hardryari et al. [3] 290 103.62 Bleu de méthyléne | Nano tube de
300 109.31 carbone
310 119.70
Zou et al. [3] 293 115.84 Bleu de méthyléne | Sciure de bois
303 119.02 modifice
313 160.28
Notre étude 295 10.02 Bleu de Coomassie | NATA
323 98.02
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L’¢évolution du parameétre d’équilibre Ry en fonction de la concentration initiale pour
une série de concentrations variant de 10 2 100 mg.L" pour les deux températures étudiées

295 et 323 K est illustrée par la figure (IV.3.9).
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Figure IV.3.9: Variation du paramétre d’équilibre en fonction de la concentration

L’allure du graphe (Figure IV.3.9) montre que le mécanisme d’adsorption est fonction
de la température. Les valeurs du parametre d’équilibre Ry calculées sont comprises entre
0.004 et 0.039 a 295 K, alors qu’a 323 K les valeurs sont supérieures, elles varient de 0.03 a
0.28. La valeur du parametre d’équilibre Ry est comprise entre 0 et 1 (0 <Ry < 1), ce résultat

confirme que 1’adsorption a lieu [5].

I11.3. Modélisation de I'isotherme d’adsorption du colorant BC

La mod¢lisation des isothermes d’adsorption du colorant BC aux températures 295 et
323 K montrent que seuls les modeles de Freundlich et Temkin peuvent étre appliqués pour
déterminer la capacité d’adsorption maximale et de déduire le modele théorique qui décrit le
mieux les résultats expérimentaux. Nous avons jugé que les autres modeles testés ne
présentent pas une corrélation acceptable (coefficient de détermination bien inférieur a
I’unité). Les résultats des modélisations aux deux températures des meilleurs modéles obtenus

sont représentés dans les figures (IV.3.10 a [V.3.13).
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Figure IV.3.11: Mod¢le de Temkin
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Figure IV.3.12: Modé¢le de Langmuir (type I)
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Figure IV.3.13: Modéle de Langmuir (type V)

Les valeurs de la quantité maximale qpax (mg. g'l), des constantes des modéles et des
coefficients de corrélation R? sont déduites graphiquement des figures (IV.3.10 a IV.3.13), et
les paramétres statistiques RMSE et X* [6] calculés par comparaison des isothermes

théoriques et expérimentales sont consignés dans le tableau (IV.3.5).
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Tableau IV.3.5: Résultats de la modélisation des isothermes

aux temperatures 295.5 et 323 K.

Modg¢les Langmuir Freundlich Temkin

1/qe =f(1/Ce) | 1/Ce=1(1/qe) | Parametres Inge = f(InCe) | Paramétres | qe = f(InCe)
T=2955K
Qmax (ME/Q) 9.90 10.09 1/n 0.52 B 2.6124
K. (L.mg") 2.55 2.46 Ke(mg.g") |7.25 InA (L/g) | 7.48
R’ 0.96 0.96 R’ 0.99 R’ 0.92
RMSE 04522 RMSE 0.0144 RMSE 117.21
X? 0.0587 X? 0.034 X? 0.6876
T=323K
Qmax (mg.g™") | 94.60 98.022 1/n 0.876 B 5.4001
Ky (L.mg") 0.26 0.253 Kr(mggh |19 InA (L/g) | 14.64
R’ 0.996 0.996 R’ 0.96 R’ 0.96
RMSE 1.9360 RMSE 1.345 RMSE 4149.33
X2 0.1093 X2 0.0939 X? 56.998

Les valeurs des coefficients de corrélation obtenus pour les trois modeles montrent que

les modeles de Langmuir et de Freundlich décrivent mieux les résultats expérimentaux.

Le calcul statistique des paramétres RMSE, X* montrent que les plus faibles valeurs de

ces parametres sont obtenues pour le modele de Freundlich, par conséquent, nous pouvons

dire que le modéle de Freundlich décrit le mieux les résultats expérimentaux [6].

111.4. Modélisation de la cinétique d’adsorption du colorant BC

Pour mieux comprendre le phénoméne d’adsorption du colorant BC par I’adsorbant

NATA, nous avons appliqué les modeles cinétiques de pseudo-premier ordre et de pseudo-
second ordre et le modele de diffusion intraparticules (interne et externe) pour déterminer
I’étape limitante du processus d’adsorption et d’interpréter le mécanisme mis en jeux. Les

résultats obtenus sont illustrés par les figures (IV.3.14, IV.3.15 et [V.3.16).
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Figure 1V.3.14: Modéle cinétique du pseudo-premier ordre
(Co=(10-100) mg.L", T=295K,d=7gL", t=45mn, pH =2,
gr =[315-800] um et v =300 tr.mn™")

t/qt (mn.g/mg)

12
—m— 10 mg/L =
10 —e— 4Q mga’L /
—3— 70 mg/L .
—v— 100 mg/L
8
/' /-
- L
6 - /
/ ®
4 - // - ./
2 - / / ]—f'-'.-'u
e g
e g—t——— "
0 .4 T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 20

Temps (mn)

Figure IV.3.15: Modé¢le cinétique pseudo-second ordre

(Co=(10-100) mg/L, T=295.5K,d=7 gL, t=45 mn, pH =2,
gr =[315-800] pm et v = 300 tr.mn™")
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Figure 1V.3.16: Mode¢le de diffusion intraparticules

(Co=10mgL", T=2955K, d=7gL", t=45mn, pH=2,
gr =[315-800] pm et v =300 tr.mn™)

Les valeurs des constantes de vitesse, les quantités d’adsorption maximales qeyp €t les
coefficients de corrélation R* des deux modéles cinétiques de pseudo-premier ordre et de

pseudo-second ordre ainsi que celui de la diffusion intraparticulaires sont regroupées dans le

tableau (IV.3.6).

Tableau IV.3.6: Résultats relatifs aux mode¢les cinétiques de pseudo-premier ordre,
pseudo-second ordre et de la diffusion intraparticules

Cinétique de pseudo-premier Cinétique de pseudo-second Diffusion
ordre ordre Intraparticules
T=2955K

Co qex qcal Aq/ q Kl RZ qcal Aq/ q K2 RZ int D
(mgL") (mgg') (mgg') (%) (mn?) (mgg") (%) (g/mn.mg) (mg/gmn'?)  (em’s™)

10 8.08 3376  57.59 0.0608 099  8.389 3.6 0.0389  0.99 0.58923 4.11.10°
40 12.14 3.645 6997 0.0566 094 12.583 349  0.0318 0.99
70 38.72 4.036  89.58 0.0566 094 392 1.22 03644 0.99

100 66.18 0.63 99.05 0.0022 0.79 68.493 3.37 0.017 0.99
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Nous remarquons que la modélisation de la cinétique de pseudo-premier ordre (Figure
IV.3.14) ne présente pas une corrélation entre la capacité d’adsorption maximale
expérimentale (8.09 4 66.18 mg.g™") et celle calculée (0.63 & 3.37 mg.g”) et les coefficients
de détermination sont trés loin de 1’unité. Par conséquent, le modele cinétique de pseudo-

premier ordre ne peut pas €tre appliqué pour décrire les résultats expérimentaux.

Par contre, I’application du mod¢le cinétique de pseudo-second ordre (Figure IV. 3.15)
montre que ce modele décrit parfaitement les résultats expérimentaux car la capacité
d’adsorption maximale expérimentale (8.09 a 66.18 mg. g™') et celle calculée (8.38 a 68.493
mg.g™') sont trés proches et les coefficients de corrélations R sont de 1’ordre de 0.99 ce qui

confirme la linéarité des courbes moyennes.

Nous remarquons que les capacités d’adsorption calculées ¢, dans le cas de la
cinétique de pseudo-second ordre sont en bon accord avec les quantités expérimentales qexp, €t
Ierreur relative est de ’ordre de 1.22 4 3.60 % et les coefficients de corrélation (R*: 0.99)
sont proches de 1’unité, tandis que celles calculées a partir de la cinétique de pseudo-premier
ordre ne présentent aucune corrélation car I’incertitude relative est comprise entre 57.59 et
99.05 % ; et R* vaut 0.94. Nous pouvons conclure que le modéle de pseudo second ordre
décrit mieux le processus d’adsorption du colorant BC sur 1’adsorbant NATA, ces résultats

sont en accord avec ceux obtenus par les auteurs Naveen et al. [7] et Ata et al. [8].

L’application du modéle de diffusion interne (q, = f (t"*) — Figure IV.3.16) ne donne
pas une droite. Par conséquent, ce modele n’est limitant du processus d’adsorption du

colorant sur le NATA, d’autres mécanismes peuvent étre impliqués dont a titre d’exemple :

e La fixation du colorant par la mise en commun des doublets électroniques.
e La fixation du colorant par échange d’ions.
e La fixation du colorant par des liaisons hydrogene.

e La fixation du colorant par des forces électrostatiques.

II1.5. Détermination des grandeurs thermodynamiques

Dans le but de déterminer les grandeurs thermodynamiques et de connaitre 1’effet de la
température sur la capacité d’adsorption. Nous avons effectué¢ des tests d’adsorption du
colorant BC de concentration initiale 80 mg.L™' dans les conditions optimales en faisant varier

la température de 295.5 a 329 K.
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L’application de la loi de Gibbs Helmotz [9] nous permet de déduire les enthalpies
libres a différentes températures. La figure (IV.3.17) représente 1’effet de la température sur la

capacité d’adsorption de 1’adsorbant NATA.
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Figure I1V.3.17: Effet de la température sur la capacité d’adsorption sur NATA

(Co=80mg.L", T=(295.5-300)K,d=7 gL', t= 45 mn, pH=2,
gr=[315-800] pm et v =300 trs.mn")

Nous remarquons que la capacité d’adsorption de I’adsorbant NATA varie dans le
méme sens que la température. L’application de la loi de Gibbs Helmotz : AG®° = - RTLn K¢
ou K représente la constante de Langmuir, T : la température et R : la constante des gaz
parfaits. Elle permet de déterminer I’enthalpie, 1’entropie et les enthalpies libres d’adsorption.

Les valeurs des grandeurs thermodynamiques sont résumées dans le tableau (IV.3.7).

Tableau IV.3.7: Grandeurs thermodynamiques relatives a I’adsorption du colorant

T (K) Ky (L.mg") | AGo(kImol) | AH® (kJ.mol™) | AS° (J.mol”.K™)
19 02 s -55.088 121.209

Les valeurs des enthalpies libres sont négatives dans le domaine de températures
¢tudiées (295.5 et 329 K), ceci montre que la réaction est spontanée. L’augmentation de
I’enthalpie libre explique que 1’adsorption du colorant est favorable aux températures élevées,

et ceci est confirmé par les valeurs du parametre d’équilibre Ry (0 <Rp<1) [S].
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L’enthalpie (-55.088 kJ.mol™) étant négative, nous pouvons conclure que la réaction
d’adsorption du colorant BC sur le NATA est exothermique et que la valeur de I’entropie
121.209 J.mol" K™ est importante. La valeur de 1’entropie montre que 1’occupation des pores
par le colorant se fait d’une manicre aléatoire et que le désordre est ¢levé. En effet, les
énergies d’adsorption mises en jeu lors de [Dattraction ¢lectrostatique des charges de
I’adsorbant et de 1’adsorbat ne sont pas les mémes. L’énergie d’activation du processus
d’adsorption est déterminée suite a 1’étude de quatre cinétiques effectuées a la concentration
initiale en colorant BC de 40 mg.L™" a différentes températures suivi de leur modélisation pour

déterminer les constantes de vitesse correspondantes.

La figure (IV.3.18) représente la modélisation des cinétiques a différentes températures.
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Figure I1V.3.18: Modélisation des cinétiques a différentes températures

(Co=40mgL", T= (315-325)K,d=7 gL, t=45mn, pH =2, gr =[315-800] um et v =300 tr.mn™)

La modélisation des cinétiques montre que le modele cinétique du pseudo-second
ordre décrit mieux les résultats expérimentaux, I’identification des équations des droites de
régression et la forme linéaire du modéle cinétique permet de déduire la constante de vitesse

et la capacité maximale pour chaque température.
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Les résultats obtenus sont consignés dans le tableau (IV.3.8).

Tableau I1V.3.8: Valeurs des constantes de vitesses a différentes températures

T (K) qe (mg.g™) K> (gmg'.min™) R?
315 10.18 6.10 107 0.998
320 11.63 964 107 0.999
323 13.49 119 10° 1.000
325 17.58 13.10 107 0.999

L’application de la loi d’Arrhenius [10] donnée sous la forme linéaire suivante :
LnK, = (-Ea/RT) + A, et le tracé de LnK, = f (1/T) (Figure IV.3.19) en fonction de 1/T

permet de déduire 1’énergie d’activation Ea et la constante A.

° Y =-7957.7638 x + 20.1874 . R*=0.984

4.4

-4.6
,_'dr\l
=

4.8

S50 4

5.2 T T T

0.00308 0.00312 0.00316
T (K

Figure IV.3.19: Détermination de I’énergie d’activation

Le graphe nous permet de déduire I’énergie d’activation Ea et la constante A qui ont
pour valeurs respectives 66.161 kJ.mol” et 20.1874 g.mg'.min”, elles sont déduites
graphiquement a partir de la pente (Ea/R) et de ’ordonnée a I’origine (A). La valeur de
1’énergie d’activation étant supérieure a 60 kJ.mol™, ceci permet de conclure que le processus

d’adsorption est une chimisorption.
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II1.6. Caractérisation de I'adsorbant NATA avant et apres adsorption

par le microscope électronique a balayage (MEB)

La microstructure de noyau d’abricot a 1’état de poudre avant et apres adsorption a été
caractérisée au microscope électronique a balayage « MEB » de type JEOL 840 L.G.S. a
différents grossissements permettant de visualiser la disposition des pores, la continuité des
cavités au sein des pores, ainsi que leur occupation par 1’adsorbat aprées les tests d’adsorption.

Les micrographies obtenues sont données par les figures (IV.3.20 a IV.3.25).

m=y CHV spol [ del HFW Y, D.

150 S.00 kY O JLFE|1.71 mm | 9.6 mm

spot | det HFWW
LFD 128 um [9.2 mm

Figure IV.3.21: Micrographie de ’adsorbant avant adsorption (50 pm)
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mag O spot| det | HFW WD
500 x 2 S12 1m | 9.5 mm Quanta

Figure IV.3.22: Micrographie de I’adsorbant avant adsorption (200 pm)
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mag O 500 pm

150 x [500kV |50 [LFD[1.71 mm|8.5 mm

mag ™ H? * WD 300 um
200x 500 kV : 9.8 mm Quanta

Figure 1V.3.23: Micrographie de I’adsorbant aprés adsorption (500 pm)
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mag O
S00 x

mag O
2000 % | 500 kY

Figure IV.3.25: Micrographie de ’adsorbant aprés adsorption (50 pm)

Les micrographies obtenues avec le MEB pour I’adsorbant avant 1’adsorption (Figures
IV.3.20- IV.3.23) nous ont permis de conclure que 1’adsorbant présente une structure poreuse
hétérogene, des zones caractérisées par une accumulation de grains formant des agrégats de

formes variables et des lingots poreux de différentes dimensions.
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Cette structure de I’adsorbant conduit a la diffusion de I’adsorbat a travers les pores
d’une manié¢re désordonnée. Le grossissement plus €levé montre que la surface de 1’adsorbant
chargée semble un site d’attraction électrostatique des adsorbats, ce qui permettra une bonne
diffusion du colorant BC, et augmentera le nombre de sites accessibles et particuliérement

pour les métaux lourds de faible volume atomique.

Les figures (IV.3.23-1V.3.25) refleétent 1’état de surface de 1’adsorbant a différents
grossissements apres adsorption, les micrographies d’échantillon montrent que les pores ainsi
que les cavités sont occupées par le colorant et que la forme la surface est pratiquement
aléatoire. Les surfaces inter granulaires des grains sont occupées. Néanmoins, quelques
interstices sont inoccupés et ceci est du probablement aux forces de répulsion de charges de

méme nature ou a la dimension insuffisante pour recevoir I’adsorbat.

Suite a cette étude, nous pouvons conclure que I’adsorbant NATA préparé présente les
caractéristiques indispensables pour un bon adsorbant. En effet, la surface spécifique et
I’indice de porosité valent respectivement 88 m’g” et, et les quantités adsorbées sont 111.11
mg.g” pour le métal cobalt et 98.022 mg.g" en colorant bleu de Coomassie. Ces valeurs sont
satisfaisantes comparées aux résultats bibliographiques, néanmoins un affinement dans la
préparation de I’adsorbant est nécessaire. Le traitement thermique se fera dans un four

programmable en présence d’argon pour améliorer davantage la surface spécifique.

II1.7. Etude comparative

Afin de valoriser notre adsorbant sur le plan économique, une étude comparative des
parametres analytiques optimums, du mode de préparation, des modeles cinétiques et
d’isothermes appliqués, ainsi que le domaine de température étudié est effectuée sur
I’adsorption du colorant BC par les différents adsorbants [7, 8]. Les données d’adsorption
comparative des adsorbants utilisés pour I’¢élimination du bleu de Coomassie sont regroupées
dans le tableau (IV.3.9). Une ¢tude comparative plus détaillée avec d’autres colorants

anioniques et cationiques et en fonction de la température est donnée dans 1’annexe 1.

Nous avons comparé nos résultats a ceux d’autres auteurs (Tableau 1V.3.9). L’étude
comparative concerne la capacité d’¢limination des colorants acides ou basiques, le type

d’adsorbants.
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Tableau IV.3.9: Etude comparative des parameétres analytiques de I’adsorption du G-250

Parametres Son de blé [7] Chair de la noix de Adsorbant NATA
coco [8]

pH 2 Naturel (6.7) 2

Amax (NM) 580 580 595
Dose de I’adsorbant (g.L") | 2 4 7
Granulométrie (um) 500 500 315-800
Temps d’équilibre (mn) 60 150 45
Surface spécifique (m*g") | 6.62 . 88.01
Température (K) (25-70) °C 30°C (22.5-50) °C
Modele d’isotherme Langmuir Langmuir Langmuir

Freundlich Freundlich
-1
Qo (ME-87) 6341 a T=25°C [3184 4 T=30°C |10.09 & T=225°C

98.022 a T=50°C

Nature de la cinétique Ordre 2 Ordre 2 Ordre 2
Enthalpie (kJ.mol™) 63.77 -5.977
Entropie (kJ.mol”. K 1320 -21.448
Enthalpie libre (kJ.mol™) Spontanée Non spontanée
Energie Ea (kJ.mol™) 9684 62.245

Nature de la réaction Endothermique Exothermique

La capacité d’adsorption du colorant BC par 1’adsorbant NATA est nettement
supérieure a celles obtenues avec les autres adsorbants cités dans le tableau I'V.7. Ce résultat
peut étre attribué a la porosité développée par le protocole d’activation chimique et physique

de ’adsorbant.

Ce résultat est confirmé par la surface spécifique élevée (88 m>.g”) obtenue avec la
méthode de B.E.T de I’adsorbant NATA. Elle est nettement supérieure a celle de 1’adsorbant a
base de son de blé (6.62 m*.g") et cela confirme davantage Iefficacité de I’activation. Dans la
gamme de température étudiée (22.5 a 50 °C), la valeur de la capacité de rétention passe de

10.09 2 98.02 mg.g™' pour les températures respectives 22.5 et 50 °C.
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En outre, ’effet de la température sur le pouvoir de rétention du colorant n’a pas été
étudié par les auteurs [7, 8]. La réaction d’adsorption est endothermique et exothermique pour
les adsorbants respectifs son de blé et NATA. En conclusion, 1’adsorbant NATA que nous

avons préparé possede les propriétés requises pour dire que ¢’est un bon adsorbant.

Nous remarquons que les résultats obtenus pour I’élimination de quelques polluants
tels que le bleu de Coomassie (qmax = 98.02 mg.g™) et le cobalt (qmex = 111.11 mg.g™") sont
encourageants et que la capacit¢é maximale d’adsorption de 1’adsorbant ¢laboré¢ a base de

noyaux d’abricot est supérieure a celles données dans la littérature [7, 8].
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Conclusion générale

Dans le domaine du traitement des effluents industriels, la technique d’adsorption reste
une méthode efficace pour la rétention des métaux lourds et des colorants. Le charbon actif,
matériau de texture poreuse tres développée, est 1’adsorbant le plus approprié pour la
dépollution des cours d’eau. Effectivement, le charbon actif présente une grande capacité et
une bonne sélectivité d’adsorption, malgré le cotit élevé de sa production et des difficultés
rencontrées lors de sa régénération. Récemment, beaucoup d’adsorbants moins onéreux ont
¢été testés dans le cadre de la protection de I’environnement. Il faut signaler la nécessité d’une
¢tude approfondie dans la fabrication des charbons actifs a partir de matieres issues de déchets
agricoles ou autres, en particulier, les dérivés lignocellolosiques (bois, noyaux de fruits ...),

polymeres et les charbons minéraux.

Etant donné la place de 1I’Algérie dans la production de I’abricot dans le bassin
méditerranéen, une quantité importante de noyaux d’abricots est générée chaque année et
constitue une source importante de déchets agricoles. De tels sous-produits sont, pourtant,
susceptibles de présenter un intérét économique appréciable. Il est donc judicieux de valoriser
de tels déchets en ¢élaborant des charbons activés. Cette solution permet d’une part de les

¢liminer et d’autre part d’élaborer des charbons actifs a moindre cott.

Dans ce travail, nous avons préparé¢ un adsorbant a partir des coquilles de noyaux

d’abricots par activation chimique et thermique.

» L’activation chimique consiste a imprégner la poudre issue des coquilles de noyaux
d’abricots dans I’acide H;PO4 de pureté 85 % en masse.
» L’activation physique consiste a calciner la poudre obtenue aprés lavage dans un four

a moufle a une température de 250 °C durant 5 a 6 heures.

» L’adsorbant préparé a été caractérisé par :

e Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier (FTIR) pour connaitre les
groupements fonctionnels.

e Diffraction des rayons X pour déterminer la structure cristalline.

e Fluorescence X pour déterminer la composition semi quantitative.

e Analyse par B.E.T pour déterminer la surface spécifique

e Analyse élémentaire pour déterminer les pourcentages en C, H, N et O.

e MEB pour comparer les pores avant et aprés adsorption.
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Nous avons remarqué que les propriétés physico-chimiques et en particulier les
propriétés d’adsorption du NATA dépendent des conditions de préparation d I’adsorbant. Les
groupements fonctionnels existants a la surface de 1’adsorbant sont principalement les
fonctions hydroxyle, méthyle, éthyle et cétone, ces groupements jouent le role de sites
d’adsorption. Les sites d’adsorption sont plus favorables au cobalt qu’au colorant ; nous avons
attribué cette sélectivité au volume de I’adsorbat. La connaissance de ces caractéristiques est
importante pour une meilleure compréhension du mécanisme et de la sélectivité d’adsorption
des cations métalliques par I’adsorbant. Le role des fonctions organiques, nous semble
prépondérant dans 1’adsorption du cobalt et le colorant par I’adsorbant NATA. Le phénomene

observé consiste en un transfert de 1’adsorbat de la phase liquide vers la phase solide.

Nous avons montré également que le noyau d’abricot activé par I’acide phosphorique
H;3PO4 85 %, permet une meilleure rétention du cobalt et du colorant que le noyau d’abricot
non trait¢ « NANT ». Effectivement, la surface spécifique de la poudre des noyaux d’abricots
a augmenté apres D’activation. Le traitement acide modifie la structure du NANT et fait

apparaitre de nouveaux sites d’adsorption (augmentation de la densité de charge).

L’adsorption du cobalt et du colorant sur le NATA, indique que dans 1’adsorbant
existe des sites d’affinité élevée et des sites de faible affinité vis-a-vis de 1’adsorbat.
L’adsorption du colorant est de type complexe, elle est attribuée a I’existence de divers sites
d’adsorption sur I’adsorbant, qui ne sont pas équivalents énergétiquement. La fixation du
cobalt ou du colorant sur 1’adsorbant a permis de confirmer I’importance de certains
parameétres expérimentaux qui sont la concentration initiale du polluant, la température, la

vitesse d’agitation, la granulométrie et le pH du milieu réactionnel.

Nous avons remarqué que la capacité d’adsorption du cobalt et du colorant augmente
avec I’accroissement des concentrations initiales et elle est plus marquée pour le colorant avec
la température. L’étude de 1’effet du pH a permis d’observer une fixation maximale a pH 9
pour le cobalt et a pH 2 pour le colorant. La capacité d’adsorption maximale obtenue a pH 9
est de 111.11 mg.g” pour le cobalt, au dela du pH 9 un phénoméne de précipitation de
I’hydroxyde de cobalt Co(OH), (Ks= 5.92.10""%) apparait et qui ne fait plus partie de
I’adsorption proprement dite. La capacité d’adsorption maximale Qp,.x obtenue a pH 2 est de
10.06 mg.g™' pour le colorant & T = 22.5 °C, cette derniére passe a 98.022 mg.g” lorsque la

température est de 50 °C.
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La modélisation des isothermes d’adsorption par les modéles de Langmuir,
Freundlich, Elovich et Temkin montre que les modéles de Langmuir et Freundlich décrivent
mieux les résultats expérimentaux. De plus, le calcul des paramétres statistiques SSE et
RMSE montrent que le modéle de Freundlich présente une meilleure corrélation pour

I’adsorption des polluants.

Le tracé des isothermes d’adsorption montre que le phénomene observé correspond a
une adsorption non saturable au niveau de sites définis de 1’adsorbant. Cette non-conformité
au modele idéal de Langmuir indique un processus d’adsorption complexe telle que la
formation de multicouches, I’interaction mutuelle entre les sites d’adsorption, 1’existence de

multiformes d’adsorbat, ou une combinaison de ces phénomeénes.

La détermination des paramétres thermodynamique enthalpie, entropie, enthalpie libre

et énergie d’activation a permis de constater que le phénomene de fixation est :

+ Endothermique (AH > 0) pour le coballt.

+ Exothermique (AH’ < 0) pour le colorant.

+ Energie d’activation déterminée pour le colorant est de 66.161 kJ.mol ™.

4+ Le processus d’adsorption est non spontané pour le cobalt et est spontané pour le

colorant

L’¢tude thermodynamique a montré que 1’adsorption est de type chimique pour les
quantités de cobalt ou colorant adsorbées. En ce qui concerne la variation de 1’entropie
d’adsorption obtenue entre I’adsorption du cobalt (0.349 kJ.mol' K™ et le colorant (-21.44
kJ.mol™" K" peut s’expliquer par :

e Les interactions entre molécules en phase adsorbée tendent a diminuer 1’énergie
d’adsorption du mécanisme réactionnel.

e La surface de I’adsorbant n’est pas énergétiquement homogeéne, mettant en évidence
des sites d’affinité élevée et des sites de faible affinité, ceci peut s’interpréter du fait
que I’équation de Langmuir ne peut pas représenter I’ensemble de nos résultats.

e [’adsorption sur cet adsorbant s’effectue sur une surface énergétiquement hétérogene.

La mod¢lisation de la cinétique d’adsorption du cobalt et du colorant sur 1’adsorbant
NATA semble étre décrite parfaitement par la cinétique de pseudo-second ordre. En effet, le
coefficient de corrélation est proche de I'unité et que la quantit¢é maximale d’adsorption

calculée et expérimentale présente le méme ordre de grandeur.
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Par ailleurs, nous avons tent¢ de définir les modéeles diffusionnels par une série
d’hypothéeses que nous avons essayées par la suite de confirmer. Il s’agit en fait de déterminer
I’étape limitante dans le processus d’adsorption, et nous avons montré que la diffusion

intraparticulaire n’est pas 1’étape limitante, car la représentation graphique q; = f (t"2

) n’est
pas une droite passant par I’origine. De plus, le graphe LnC¢ = f(t) n’étant pas une droite, nous

pouvons conclure que d’autre mécanismes sont impliqués dans ce processus.

Enfin, les expériences réalisées et exposées dans cette ¢tude, ont été effectuées sur des
solutions synthétiques simples. Donc, I’utilisation de colonnes au laboratoire dans le but
d’expérimenter I’épuration en flux continue pourrait constituer un premier pas important vers

le développement et I’application a 1’échelle industrielle.

Dans le futur, nous comptons réaliser les travaux suivants :

* Préparation d’un charbon actif, matériaux a grande capacité d’adsorption, par activation
chimique (acide, base, ZnCl, et CaCl,) des noyaux d’abricots combinée & une activation

physique dans un four adéquat sous un courant d’argon.

« Comparer le développement de la texture poreuse de 1’adsorbant préparé en fonction du mode
d’activation pour obtenir le meilleur adsorbant pour la rétention des métaux lourds et des

colorants des eaux de rejet des industries textiles.

«» Montrer que I’abondance naturelle de ce déchet alimentaire pourrait offrir un nouveau support
q p pp

d’adsorption et contribuer a la dépollution des eaux de rejet.

¢+ Faire une étude comparative de la capacité d’adsorption de 1’adsorbant préparé avec d’autres

pour démontrer son intérét industriel et économique.

% Elaboration d’un plan d’expérience pour 1’étude paramétrique des parameétres influant sur la
capacité d’adsorption pour un gain de temps et de produits afin de tester toute la série des

métaux lourds et des colorants les plus utilisés.

% Essais d’¢laboration des programmes informatiques permettant de faire des modélisations des

cinétiques et des isothermes.

+** Nous souhaitons réaliser des tests d’adsorption en colonne dans des conditions applicables au

traitement d’effluents industriels.
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COURBES D’ETALONNAGES

Courbe d’étalonnage du cobalt Amax =240.7 nm

Tableau A.IL.1: Variation de I’absorbance en fonction de la concentration du Co

Co (mgL™) A moy D.S RSD %
0.0 -0.00019 0.000431 3.30
0.2 0.01126 0.000627 5.57
0.5 0.02980 0.000360 1.2
1.0 0.05554 0.000182 0.33
1.5 0.08207 0.000322 0.39
2.0 0.1107 0.000769 0.69
3.0 0.1565 0.001538 0.982
0.18 - Y =0.05258 x + 0,00207
R*=0,99788
o 0,12 4
2
3
3
g
<
0,06
0,00

2

C (mg/L)

Figure A.L.1: Courbe d’étalonnage du cobalt
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Courbe d’étalonnage du Blue de Coomassie G-250, Amax =595 nm

Tableau A.L.2: Variation de 1’absorbance en fonction de concentration du BC

C (mg.L™") 5 10 30 40
Abs 0.15 0.32 0.98 1.27
0.14 0.31 0.98 1.27
0.16 0.33 0.97 1.27
15

Y = 0.03213 x - 0,00216
R” = 0,998

Absorbance

C (mg/L)

Figure A.L.2: Courbe d’étalonnage du bleu de Coomassie
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Tableau A.1.3: Etude comparative des préparations des adsorbants a base

des coquilles des noyaux d’abricot.

Origine Algérie (Boumerdes) Algérie (Bejaia)

Traitement : Chimique H;PO4 85 % S/L (60/100) H,SO, 50 %
Carbonisation | T :400 °C, temps: 5h T:250°C,temps: 24h

Surface spécifique (m”.g"') | 88.08 393.2

Polluant Co" BBC Pb*

Qmax (Mg.g™") 111.11 98.06 21.38

Journal de publication

Année

J. Ind. Eng. Chem. 1F:2.14

2014

Desalination 1IF:2.59
2011

Origine

Iran

Iran

Traitement : Chimique

H;PO, 85 % S/L (/1)

HiPO, 85% S/L (1/1)

Carbonisation | T :250 °C, temps: 5h T:100 -400 °C, temps: 24h
Surface spécifique (m’>.g™) | 861 1387
Polluant Pb Zn Cu Cd Au
Qmax (mg.g") 89.6% 60% 955% 86% |98%
Journal de publication J. Hazar. Mater. 1F:4.55 J. Biores. techn. 1F: 4.55
Année 2008 2008
Origine Iran Turquie
Traitement : Chimique H;PO4 85% S/L (1/1) H,SO,
Carbonisation | T: 100 - 400 °C, temps : 24h T : 250 °C, temps: 24h
Surface spécifique (m’>.g™") | 1387 560
Polluant Au Astrazon Yellow
Qmax (Mg.g™") 98.15 % apres 3h 221.23
Journal de publication Chin. J. Chem. Eng. 1F:3.46 | J. Biores. techn. IF: 4.55

Année

2008

2008
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Origine

Iran

Turquie

Traitement : Chimique

Carbonisation
Surface spécifique (m’.g”)
Polluant

Q. (mg.g™")

Journal de publication

Année

H,SO, S/L (1/1)
T :200 °C, temps: 24h

Cr** €d? Co*’Ni*? Cu'? Pb"
97.48 Y --memememenenees 99.6 %

Int. J. of Ch. En . Eng IF: 0.367
2014

H,SOs S/L (1/1)
T:200 °C, temps: 24h
369

Asrazon Blue FGRL
181.5

Hazard. Mater IF: 2.33
2007

Origine Turquie Turquie
Traitement : Chimique H,SO, S/L (1/1) H,SO, S/L (1/1)
Carbonisation T :200 °C, temps: 24h T :200 °C, temps: 24h
Surface spécifique (m>.g"') | 566 369
Polluant Ni? Co”? cd? Pb”? Cr™
Qmax (Mg.g") 2721 30.07 33,57 2285 11.44-20.98
Cu+2 Cr +3 Cr +6
2421 29.47 34.7
Journal de publication J. Biores. Techn 1F: 4.98 J.Water SA 1F: 0.6

Année

2005

2004
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Tableau A.L.4: Synthése bibliographique des capacités d’adsorptions des colorants

cationiques et anioniques par les différents adsorbants

Colorants Adsorbants Jmax (Mg/g) | References
CBB Apricot Stones Activated Carbon 98.021 Notre étude
CBB Wheat bran as a low-cost adsorbent. 6.4100 [1]
CBB Coir Pith 31.847 [2]
Basic Yellow Cranular A C produced from Coffee Ground 10.000 [3]
Methylene Blue | Bamboo Dust Carbon 143.20 (4]
Acid Fuchsin Sodium Motmorillonite 93.240 [5]
Acid Blue 45 Activated Carbon cloth 65.460 [6]
Acid Blue 92 Activated Carbon cloth 49.530 [6]
Acid Blue 120 Activated Carbon cloth 28.040 [6]
Acid Blue 129 Activated Carbon cloth 61.430 [6]
Methylene Bleu | Grounde Palm Kernel coat 277.77 7]
Jaune Benzanyl | Bentonite 40.50 [8]
Rouge Benzanil | Bentonite 390.11 [8]
Vert Nylomine | Bentonite 30.60 [8]
Jaune Benzanyl | Kaolin 30.60 [8]
Rouge Benzanil | Kaolin 29.22 [8]
Vert Nylomine | Kaolin 9.450 [8]
Methylene Blue | Carbon nano tube T=290K | 103.62 [9]

T=300K | 109.31 [9]
T=310K | 119.70 [9]
Vert de methyl | Charbon actif 30.700 [10]
Astrazon Yelow | Apricot stone activated carbon 211.23 [11]
Methylene Blue | A.C prepared from strychnos potatorium seed | 100.00 [12]
Methylene Blue | Activated carbon (coconut shell fibbers) 19.59 [13]
Methylene Blue | Activated carbon (olive stones) 303.0 [14]
Methylene Blue | Coton wast 240.0 [15]
Methylene Blue | Date ppits 80.30 [16]
Methylene Blue | Zeolite 53.10 [17]
Methyl Orange | Camel thorn plant 20.830 [18]
Rouge Congo Charbon actif 35.210 [19]
Methylene Blue | Charbon actif 194.73 [19]
Rouge Congo Lignin-based activated carbons 812.50 [20]
Basic Blue 3 A. carbon derived from agricultural waste 227.27 [21]
Methylene Blue | Modified Sawdust T=293K |115.84 [22]
T=303K | 119.02 [22]
T=313K | 160.28 [22]
Methyl Orange | Pinecone derived Activated Carbon 404.42 [23]
Methyl Orange | Yam Leaf Fibers 357.14 [24]
Yellow Astrzon | Sawdust 81.770 [25]
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Tableau A.IL.1: Conditions d’analyse

Comments Dégazage 230 pendant 16 heures

File Name NANT Nova File

Sample Wt. 0.3260 g Bath Temp. 77.35K Station ID A

Adsorbate Nitrogen Outgas Temp.

Xsec. Area 16.2 A*molecule  Outgas Time Analysis Time  103.0 min
Nonldeality 6.580E-05 P/Po Toler. 0.100/0.100 End of Run

Molecular Wt. 28.0134 g/mol Equil. Time  60/60 s

Tableau A.IL.2: Résultats de la distribution des pores pour I’isotherme d’adsorption NANT

Diamater Pore Vol Pore Surf Area  Dv(d) Ds(d) Dv(logd) Ds(logd)
A (ce.g™) (m2.gh) (cc.Alghy m2Algh) (ce.g?) (m2.g™")

12.600  2.287E-04 7.259E-01  2.978E-05 9.456E-02 8.366E-04 2.656E+00
19.190 2.672E-04 8.062E-01  7.001E-06 1.459E-02 3.072E-04 6.404E-01
25.000 3.173E-04 8.864E-01  8.196E-06 1.312E-02 4.693E-04 7.511E-01
31.950 3.173E-04 8.864E-01  0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00
41.280 3.173E-04 8.864E-01  0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00
55290 3.173E-04 8.864E-01  0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00
80.170  3.173E-04 8.864E-01  0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00
143.46  4.200E-04 9.150E-01  1.093E-06 3.048E-04 3.478E-04 9.697E-02
1196.87  7.160E-03 1.140E+00  3.348E-06 1.119E-04 6.338E-03 2.118E-01

Tableau A.IL.3: Résultats de la distribution des pores pour I’isotherme de désorption NANT

Diamater Pore Vol Pore Surf Area Dv(d) Ds(d) Dv(logd) Ds(logd)
A (ce.g™) (m2.g™h) (cc.Alghy  m2A'gh) (ce.gh) (m2.g™")

12.500  1.036E-03 3.317E+00  1.463E-04 4.682E-01 4.096E-03 1.311E+01
18.760  1.436E-03 4.170E+00  7.367E-05 1.571E-01 3.159E-03 6.738E+00
24460 1.755E-03 4.690E+00  5.314E-05 8.688E-02 2.978E-03 4.870E+00
31.230  1.832E-03 4.789E+00  1.030E-05 1.319E-02 7.370E-04 9.441E-01
40.180  1.841E-03 4.798E+00  8.125E-07 8.089E-04 7.475E-05 7.442E-02
53.610 1.893E-03 4.837E+00  3.153E-06 2.353E-03 3.861E-04 2.881E-01
77.040  1.893E-03 4.837E+00  0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00
135.440 1.893E-03 4.837E+00  0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00
1121.48  8.216E-03 5.062E+00  3.354E-06 1.196E-04 5.950E-03 2.122E-01
2133.80  8.337E-03 5.064E+00  8.643E-07 1.620E-05 4.245E-03 7.958E-02

Tableau A.II.4: Résultats de BET pour le NANT

P/Po Volume 1/(W((Po/P) -1))
[cc/g] STP
1.1673e-01 0.0940 1.125E+03
2.2822¢-01 0.1179 2.007E+03
3.3868e-01 0.1427 2.871E+03

Area = 4313E-01 mg"
Slope = 7.866E+03
Y — Intercept = 2.083E+02
Correlation Coefficient = 0.999994
C = 3.876E+01
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Tableau A.IL.5: Résultats de la distribution des pores pour I’isotherme d’adsorption NATA

Diamater Pore Vol Pore Surf Area Dv(d) Ds(d) Dv(logd)  Ds(logd)
A (ce.g  (m2gh) (ccAlgh m2A'gh)  (ce.gh) (m2.g™h)

10.97  4.713E-02 1.718E+02 4.204E-03 1.532E+01 9.624E-02 3.508E+02
19.04  5.097E-02 1.798E+02 7.810E-04 1.641E+00 3.404E-02 7.153E+01
24.56 5.097E-02 1.798E+02 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00
31.44  5.097E-02 1.798E+02 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00
40.41 5.097E-02 1.798E+02 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00
53.88  5.097E-02 1.798E+02 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00
7727  5.097E-02 1.798E+02 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00
132.56  5.097E-02 1.798E+02 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00
1196.83 1.973E+00 2.441E+02 9.386E-04 3.137E-02 1.733E+00 5.793E+01

Tableau A.IL.6: Résultats de la distribution des pores pour I’isotherme de désorption NANT

Diamater Pore Vol Pore Surf Area Dv(d) Ds(d) Dv(log d) Ds(log d)
A (cc.g")  (mgh) (cc.Algh mAlg") (cegh) (m2.g™)

18.90 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00
2471 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00  0.000E+00
31.43 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00  0.000E+00
40.40 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00  0.000E+00
53.09 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00
76.94 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00
102.27 7.874E-02 3.080E+01 4.395E-03 1.719E+00 1.032E+00 4.037E+02
600.03 1.879E+00 1.508E+02 1.842E-03 1.228E-01  1.817E+00 1.211E+02
1654.87 1.967E+00 1.529E+02 7.737E-05 1.870E-03  2.829E-01  6.839E+00

Tableau A.IL.7: Résultats de BET pour le NATA

P/Po Volume 1/(W((Po/P)-1))
[cc/g] STP
1.1956e-01 24.0520 4.517E+00
2.1946¢-01 27.7247 8.114E+00
3.3156e-01 30.5970 1.297E+01

Area = 8.805E+01 m2g’
Slope = 3.994E+01
Y - Intercept =-3.946E-01
Correlation Coefficient = 0.998616
C =-1.002E+02
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the human food chain and results in health problems [1,2].
Cobalt is an oligo element that is essential for human health
since it is a part of vitamin B12. However, higher concentration
of cobalt may cause low blood pressure, paralysis, diarrhoea,
lung irritation and bone defects [3]. So its removal of cobalt from
aqueous solution is necessary because of frequent appearance of
this metal ion in wastewaters from industrial activities,
including metallurgical, mining, paints, electronics and pig-
ments [4]. Among various treatment technologies, the adsorp-
tion onto activated carbon is one of the most effective and
reliable physicochemical methods [5,6]. However, commercially
available activated carbons are usually derived from coal or
wood, and therefore are relatively expensive [7]. Hence, there is
a need to produce low cost and effective carbons that can be
applied for the water pollution control. A wide variety of
inexpensive materials, have been exploited for the cobalt
removal from aqueous medium, including lemon peel [1], peat
[4], palygorskite [8], cross linked calcium alginate beads [9],
chitosan-coated perlite beads [10], crab shell [11], kaolinite [12],
bentonite [13], sepiolite [14], bagasse pith [15] and activated
carbon [16,17]. Agricultural by-products exist in large amounts
and about 20,000 tonnes of apricot stones per year are produces
in Algeria [18], which represent consequently a solid pollutant
to the environment (Table 1). Many years ago these by-products
were used as a fuel in rural areas but now the preparation of
activated carbon is considerably encouraged. Apricot stone is a
cheap precursor for activated carbon source. Therefore, it is
important to evaluate its performance as adsorbent. The
advantages of the adsorption reside in the simplicity operation,
low cost compared to other separation methods and no sludge
[19,20], the adsorption on activated carbon is an efficient and
economic processes. This study deals with the adsorption ability
of apricot stone activated carbon ASAC for the removal of cobalt
from synthetic aqueous solutions. The influences of the
operating parameters such as initial Co?* concentration, pH,
temperature, adsorbent dosage and particle size on ASAC is
explored.

2. Experimental
2.1. Materials and methods

Analytical grade reagents are used in all experiments.
C0S04-7H50 (99%) is purchased from Merck company. Apricot
stones obtained from Boumerdes region in (North Algeria), are air-
dried, crushed and screened to obtain two fractions with
geometrical mean sizes ranging from 63 pm to 2.5 mm. 100 g of
the selected fraction are impregnated with concentrated H3POg4
(85%) and dried by air. Then it is activated in a hot air oven at 250 °C
(4 h). The carbonized material is washed with distilled water to
remove the free acid until the pH of the activated carbon reached
6.8 and dried at 105 °C. The clean biomass is mechanically ground
and sifted to get a powder of different particle sizes: <63, [63-80],
[80-100], [100-200], [200-315], [315-800] pm and [0.8-1], [1-
1.6], [1.6-2] mm.

Table 1
The state of apricot culture in 2006.

Country Production (tonnes) Area (ha) Yield (%) (q/ha)
Turkey 370,000 64,000 57.813

Iran 285,000 32,000 89.063

Italy 244,048 29,287 126.54
Pakistan 215,000 29,000 74.14

Algeria 110,000 40,000 27.50

2.2. Determination of zero point charge pH(zpc)

The zero point charge pH(zpc) of ASAC, i.e. the pH for
which the surface charge is zero, is determined using a
procedure similar to that described previously [21]. 20 ml of
0.01 mol/L of KNOs3 solutions are placed in different closed
conical flasks. The pH of each solution in each flask is adjusted
to a value between 2 and 14 by adding HCI or NaOH solution.
Then, 0.1 g of ASAC is added and the final pH is measured
after 24 h under agitation at room temperature. The pH(zpc) is
the point where the curve of final pH versus initial pH crosses
the line at final pH = initial pH.

2.3. Batch mode adsorption studies

The effects of the experimental parameters such as, the initial
Co?* concentration (10-80 mg/L), pH (2-13.5), adsorbent dosage
(5-50gL"') and temperature (298-323K) on the adsorptive
removal of Co?* ions is studied in a batch mode for a specific period
of contact time (0-90 min). The stock solution is prepared by
dissolving the accurate amount CoSO47H,0 (99%) in distilled
water, the other solutions are prepared by dilution. pH is adjusted
with HCI (0.1 M) or NaOH (0.1 M). For the kinetic studies, desired
quantity of ASAC is contacted with 20 ml of Co?* solutions in
Erlenmeyer flasks. The flasks are then placed on a rotary shaker at
250 rpm and the samples are taken at regular time intervals and
centrifuged at 3000 rpm for 10 min. The Co?" content in the
supernatant is measured using flame atomic absorption spectrom-
etry (FAAS, model Perkin Elmer 2380). The amount of Co?*
adsorbed by activated carbon g (mg/g) is calculated by using the
following equation (A1):

g = [(CO *nft) ) V] (A-l)

where C, is the initial Co?* concentration and C; is the Co?*
concentrations (mg/L) at any time, V is the volume of solution (L)
and m is the mass of the activated carbon (g).

The metal removal percentage can be calculated as follows Eq.
(A2):

R(%), = [@} x 100 (A2)

Due to the inherent bias resulting from linearization of the
isotherm model and kinetic model, the non-linear regression Root
Mean Square Error (RMSE) test was employed as criterion for the
quality of fitting [22]. The RMSE of a model is evaluated by (A3)

172
& |:(qe(exp) - qe(cal))2:| (A3)

RMSE (%) =
21: n-2

where ge.xp) (Mg/g) is the experimental value of uptake, ge(ca is
the calculated value of uptake using a model (mg/g), and n is the
number of observations in the experiment (the number of data
points).

The Sum of Error Squares (SSE, %) is one method which has been
used in the literature to test the validity of each model that has
been used. The SSE is given in Eq. (A4) [23]:

SSE (%) = _ .

1

1/2
& l:(qe(exp) - qe(cal))2:| (A4)

The smaller RMSE and SSE value indicates the better curve fitting.
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Fig. 1. Infrared spectra of apricot stone activated carbon.

3. Results and discussion
3.1. Structural characterization by infrared spectroscopy analysis

The Fourier transform infrared (FTIR) spectrum of ASAC is
shown in Fig. 1 display a number of absorption peaks, indicating
that many functional groups of the adsorbent may be involved in
the adsorption. The wide band in the region (3122-3680 cm™!) is
attributed to the hydroxyl (-OH) groups (libber and intermolecular
hydrogen band). The band at 2929 and 1508 cm~'suggests the
presence of (-CH;) groups (symmetric and asymmetric) while the
band 1599 cm~! indicates the presence of groups (C-H, -C=C- and
C=C). The peak at 1732 cm™' is assigned to C=0 in carboxylic
groups. This clearly indicates that the functional groups including
carboxylic and hydroxyl groups contribute to Co?* adsorption on
the binding sites.

3.2. Effect of ASAC size
In the first stage of batch adsorption experiments, the effect of
the particle sizes on the Co?" adsorption onto ASAC is examined.

Significant variations in the uptake capacity and removal efficiency
are observed for different particles sizes. Fig. 2 indicates that the
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Fig. 2. Effect of the particle size on the Co?* adsorption onto ASAC (C,: 10 mg/L;

temperature: 298 K; adsorbent dosage: 5 g/L; contact time: 120 min; pH: 3; stirring
speed: 250 rpm).
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Fig. 3. (a) Effect of pH on the adsorption of Co?* on ASAC (C,: 10 mg/L; adsorbent
dosage: 5 g/L; particle size: [200-315] wm: temperature: 293 K; stirring speed:
250 rpm; contact time: 90 min). (b) Zero point charge pH(zpc) of ASAC for the
adsorption experiments.

best performance is obtained with lower particle sizes (200-
315) wm. In general, smaller particles provide large surface area,
this resulting in high Co?* uptake capacity and removal efficiency.
The (200-315) m class was subsequently used in all adsorption
experiments.

3.3. Effect of pH

The pH of the solution plays an important role in the adsorption
process and particularly on the uptake capacity [2]. It is evident
that the percentage of Co®* removal increases consistently with
increasing pH (Fig. 3a). The effect of pH on Co?* adsorption by
ASAC can be explained on the basis of the point of pH(zpc) value
and negative above pH(zpc) [21]. pH(zpc) of ASAC found to be 7.05
as shown in Fig. 3b and the surface charge of the ASAC is negatively
charged above pH(zpc). So, as the pH of the solution increases, the
number of positively charged sites decreases and favours the
adsorption of Co®* due to electrostatic attraction. Similar results
have been reported by Demirbas et al. [24].

3.4. Effect of contact time and initial concentration
The adsorption capacity of Co?" increases over time and attain a

maximum after 20 min and thereafter, it reached a constant value
indicating that no more Co®* ions are further removed from the
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Fig. 4. Effect of initial concentration on the adsorption of Co** by ASAC (pH: 9, [200-
315] wm particle size, 5 g/L adsorbent dosage, 250 rpm stirring speed and 298 K).

solution (Fig. 4). The equilibration time work out to be 60 min but
for practical reasons the adsorption experiments for are run for
90 min. With raising the initial Co?* concentration (C,) from 10 to
80 mg/L, the amount of Co®* adsorbed increases from 2.0 to
16.3 mg/g (Fig. 4). This may be attributed to an increase of the
driving force due to the concentration gradient with increasing the
concentration G, in order to overcome the mass transfer resistance
of Co®" ions between the aqueous and solid phases. Therefore, a
higher initial concentration C, of Co?* ions increase the adsorption
capacity in agreement with previous result [25].

3.5. Effect of stirring speed

The effect of stirring speed over the range (100-1250 rpm), on
adsorption capacity onto ASAC is also investigated. The optimal
value of adsorption capacity is obtained for a stirring speed of
250 rpm (Fig. 5). Such moderate speed gives the best homogeneity
of the mixture suspension. By contrast at high stirring speed (750-
1250 rpm), a vortex phenomenon occurs and the suspension is no
longer homogenous, thus making the Co?* adsorption difficult. So,
a speed of 250 rpm is selected for further experiments.

5.94

5.88 P

5.82

qe (mg/g)

5.76

5.70

T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Agitation speed (rpm)

Fig. 5. Effect of the stirring speed on the adsorption capacity of ASAC (C,: 30 mg/L;
particle size [200-315] wm; adsorbent dosage: 5 g/L; pH: 9.
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Fig. 7. The Langmuir isotherm for the adsorption of cobalt ion.

3.6. Adsorption Isotherms

The shape of the isotherms is the first experimental tool to
diagnose the nature of a specific adsorption. The isotherms are
classified in four main groups to the classification of Giles et al.
[26]: L, S, H, and C shapes. In our case the isotherm of Co?* on ASAC
displayed an L shape (Fig. 6). The initial part of the L curve
indicates small interaction between Co?* and the adsorption sites
at low concentrations. However, as the concentration C, in the
liquid phase increases, the adsorption occurred more readily. This
behaviour is due to a synergistic effect, with the adsorbed Co®*
facilitating the adsorption of additional ions as a result of attractive
adsorbate-adsorbate interactions. The equilibrium between the
adsorbent and the adsorbate is described by adsorption isotherms.
Two models namely those of Langmuir and Freundlich (Egs. (B1)
and (B2)) are used in the present study and their applicability is
compared. The linear forms of the Langmuir and Freundlich
isotherms are represented by the following equations:

1 1 1

— = +
e  Qmax (CImax Ky - Ce)

(B1)

where C. is the equilibrium concentration (mg/L), gmax is the
monolayer adsorption capacity (mg/g) and K is the constant
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Fig. 8. The Freundlich isotherm for the adsorption of cobalt ion.

related to the free adsorption energy (Langmuir constant, L mg~!).

LnCe

Lng. = LnKf + n

(B2)

Kg is a constant indicative of the adsorption capacity of the
adsorbent (L/g) and n is an empirical constant related to the
magnitude of the adsorption driving force.

The linearized Langmuir and Freundlich isotherms of Co?*
adsorption on ASAC are shown in Figs. 7 and 8. The theoretical
parameters of adsorption isotherms along with the regression
coefficients, RMSE and SSE are listed in Table 2. The Freundlich
isotherm model exhibits a higher RMSE and SSE values than those
of Langmuir (Fig. 6). The favourable nature of adsorption can be
expressed in terms of dimension less separation factor of
equilibrium parameter, which is defined by Eq. (C1) [27]:

R = ! C1
(e ey v
where K; is the Langmuir constant. The R; value indicates the type
of isotherm: irreversible (R = 0), favourable (0 < R_ < 1), linear
(RL=1) or unfavourable (R > 1). In this study, R, is included
between 0.328 and 0.795 over the C, range (10-80 mg/L). Ry is less
than 1, confirming that the Co?* adsorption process is favoured in
both the cases as well as applicability of Freundlich isotherm.

3.7. Adsorption kinetics

The kinetic study is important for the adsorption process
because 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 are
selected in this study for describe the adsorption process.The
pseudo-first order equation [28] is given by

t
Lo — =Lo -Ki 55—~ D1
8 (e — qr) =Logqe — K1 - 5355 (D1)
Table 2
Sorption isotherm coefficients of Langmuir and Freundlich models.
Langmuir Freundlich
Qmax (Mg/g) 111.11 Kg(L/g) 2.16
Ki(L/mg) 0.0227 1/n 0.909
R? 0.9992 R? 0.996
RMSE 0.1874 RMSE 0.0738
SSE 0.1623 SSE 0.0639

Table 3
The pseudo-second-order kinetic parameters for Co®*.

Pseudo-second order kinetic Pseudo-first order kinetic

Co (mg/L) 80 C, (mg/L) 80
K, (g/ming) 3.200 K; (min~1) 0.277
R? 0.99 R? 0.01
Qex (Mg/g) 16.05 Qex (Mg/g) 16.05
Qcar (mg/g) 15.93 Qcal (Mg/g) 1.01

The pseudo-second order model [29] is given by

t__1 ¢t
% K-q qc

(D2)

where g, (mg/g) is the amount of Co?* adsorbed on the ASAC at the
time t (min). K; (min~!) and K> (g/mg min) are the rate constants of
pseudo-first order and pseudo-second order kinetics, respectively.
The rate constants, predicted uptakes and the corresponding
correlation coefficients for ASAC are summarized in Table 3. For
the pseudo-first-order kinetic, the experimental data deviated
greatly from linearity, as evidenced from low values of g. and C,.
Therefore, the pseudo-first order model is inapplicable for this
system. By contrast, the correlation coefficient and the ge,cal
determined from the pseudo-second order kinetic model are in
good agreement with the experimental results (Fig. 9). The
applicability of the pseudo-second-order kinetic model suggested
that the adsorption Co?* onto ASAC is based on chemical reaction
(chemisorptions), involving an exchange of electrons between
adsorbent and adsorbate [30]. In chemisorptions the metal ions are
attached to the adsorbent surface by forming a chemical bond and
tend to find sites that maximize their coordination number with
the surface [31]. The mechanism of the adsorption reaction of
metals has been proposed to interpret the phenomenon [32].

M2* + H,0 2 M(OH)" + H" with M : Co** (metal)
M(OH)" + X~ 2 XMOH  with X~
surface (negative sites of the adsorbent)

Other mechanisms for fixing M?* can be superimposed. Thus,
hydrophilic sites on the surface can lead by a proton exchange
mechanism in the formation of surface complexes [33].

M?* 4+ =S(OH), = =SOxH, oM + 2H" (S = Al, Si, Fe, Mn, Co, .. )

50
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= 20 mg/L
40 * 40 mg/L
¢ 60mg/L
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]
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Fig. 9. Pseudo-second order kinetic for the adsorption of Co?* onto ASAC pH: 9;
[200-315] wm particle size; 5 g/L adsorbent dosage; 250 rpm stirring speed;
temperature 298 K; contact time: 90 min).
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Fig. 10. Intraparticle diffusion effect on the adsorption of Co®" ion on ASAC
(concentration: 40 mg/L; pH: 9; adsorbent dosage 5 g/L; particle size: [200-
315] wm; temperature: 293 K; stirring speed: 250 rpm; contact time: 90 min).

Similarly, with increasing doses of the adsorbent and the adsorbate
a phenomenon of precipitation of Co(OH), may also occur [34,35].
However, the removal efficiency of M?* could result primarily from
the nature of M?* and its size.

3.8. Intraparticle diffusion equation

The intraparticle diffusion model is also tested to determine the
diffusion mechanisms (Demirbas et al., 2009). The rate parameters
for the intraparticle diffusion (Kj,,) at initial concentrations C, (40
and 80 mg/L) is determined from the following equation (E1):

de = Kit'/? (E1)

where Kiy is the intraparticle diffusion rate constant (mg/g min'/
2). The plot of g, versus t'/? for the present system (Fig. 10) presents
a multi-linearity correlation, indicating that two steps occur during
adsorption process. The mechanism of adsorption is complex and
the intraparticle diffusion is important in the early stages. The first
linear portions in Fig. 10 could be due to intraparticle diffusion
effects, their slopes are defined as kinetic parameter and
characteristic of the adsorption rate in the region where the
intraparticle diffusion is occurs (Kj, = 0.057, 0.020 mg/g min'/?),
respectively, at C,: (40, 80 mg/L). The constant Kj,. decreases with
increasing the concentration C,, revealing that the rate adsorption
is not governed by the diffusion of adsorbed Co?* within the ASAC
pores [36,37]. Initially, and within a short-time period, it is
postulated that Co?* transported to the external ASAC surface
through film diffusion and its rate is very high. After saturation of
the surface, the Co®* ions enter into the ASAC by intraparticle
diffusion through pore and interior surface diffusion until the
equilibrium is reached which is represented by the second straight.

3.9. Effect of temperature

Fig. 11 clearly shows that the adsorption capacity of ASAC
increase with the temperature over the range (298-323K).
Thermodynamic parameters, i.e. the free energy (AG°), enthalpy
(AH°) and entropy (AS°) are determined from the following
equations [38-40]:

Ce

K = Co—Co (F1)

AG° = —RTLnK, (F2)

17.0

16.8 4

N
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qe (mg/g)

16.4 4
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25 30 35 40 45 50 55

Teperature ( °C )

Fig. 11. Temperature effect on the adsorption of Co** on ASAC (concentration:
80 mg/L; adsorbent dosage 5 g/L; particle size: [200-315] wm; stirring speed:
250 rpm; contact time: 90 min).

AG® = AH° — TAS® (F3)
AH\ 1 As°
—LnKC:< R )‘T‘ < (F4)

where K. is the equilibrium constant, C, (mg/L) is initial
concentration of Co?*, C. (mg/L) is the concentration at equilibri-
um, T is the absolute temperature in Kelvin and R is the universal
gas constant (8.134 J/K mol). The AH°, AS° values obtained from
the slope and intercept of the Van’'t Hoff plots of -Ln K, versus 1/T
(Fig. 12) and the AG° values at various temperatures are
summarized in Table 4.

It is instructive for a comparative purpose to report values of the
adsorption capacity of other adsorbents already available in the
literature (Table 5). One can see that the cobalt adsorption
observed in this work is in good agreement with values found by
other researchers. The differences of metal uptake are due to the
properties of each adsorbent like the structure, functional groups
and surface area.

6.5

Y =5920x - 13,812
6.0 R*=0,983

(Y
5.5
c

5.0
454
4.0 T T T

0.0031 0.0032 0.0033 0.0034

UT K™

Fig. 12. Thermodynamic parameters, enthalpy and entropy for the adsorption of
cobalt ion.
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Equilibrium constant and thermodynamic parameters for the adsorption of Co?" ion onto ASAC conditions: pH: 9, [315-800] pm particle size, 5 g/L adsorbent dosage, 250 rpm
stirring speed, contact time: 90 min, initial concentration C,: 80 mg/L.

T (K) Ce (mg/L) ge (mg/L) K 1/T (K1) —LnK. AG® (kJ/mol) AH° (kJ/mol) AS° (kJ/mol)

298 0.2369 16.750 297 x1073 335x1073 5.819 17.107

328 0.2520 16.747 3.15x 1073 3.29x 103 5.760 15.633

333 0.2670 16.740 335x1073 3.24x1073 5.698 13.888 121.38 0.349

338 0.4880 16.697 6.13x1073 3.19x1073 5.094 12.143

343 0.6860 16.655 6.64x 1073 3.14x 1073 4.751 10.398

348 0.6990 16.653 8.77 x1073 3.09x1073 4.736 8.6530

Table 5
Adsorption capacities of Co?* by various adsorbents.

Adsorbent Qmax (Mg/g) Refs. References

Apricot stone activated carbon (ASAC) 111.110 Present study [1] A. Bhatnagar, A.K. Minocha, M. Sillanpaa, Biochem. Eng. ]. 48 (2010) 181.

Un-treated pest moss 30.030 [41] . o .

P d with HNO 25510 a1 [2] M.N. Sahmoune, K. Louhab, A. Boukhiar, Environ. Prog. Sust. Ener. 30 (2011) 284.
est moss treate W¥t 3 . [41] [3] N. Gupta, A.K. Kushwaha, M.C. Chattopadhyaya, J. Taiwan Inst. Chem. E 43 (2012)

Pest moss treated with NaOH 35.210 [41] 125.

T reesej . 80.645 [42] [4] C.Caramalau, L. Bulgariu, M. Macoveanu, Environ. Eng. Manage. 54 (68) (2009) 1.

Hectorite particles 2.650 [43] [5] G. Gentscheva, P. Vassileva, P. Tzvetkova, L. Lakov, O. Peshev, E. Ivanova, J. Porous

Roasted date pits 6.280 [44] Mater. 15 (2008) 331.

Hezelnut shells 13.88 [45] [6] B.V. Babu, S. Gupta, Adsorption 14 (2008) (2008) 85.

Attapulgite 0.635 [46] [7] B.H. Hameed, A.I. Ahmad, K.N.A Latiff, ]. Dyes Pig. 75 (2007) 143.

Bentonite 0.619 [46] [8] M. He, Y. Zhu, Y. Yang, B. Han, Y. Zhang, Appl. Clay Sci. 54 (2011) 292.

Kaolin 0.560 [46] [9] T. Dewangan, A. Tiwari, A.K. Bajpai, J. Dispersion Sci. Technol. 30 (2009) 56.

4. Conclusions

The present study has shown that activated carbons prepared
from apricot stone can be employed as effective and low cost
adsorbent for the removal of Co?* from aqueous solution. Increased
the initial concentration and pH led to an increase of the
adsorption capacity of ASAC. The Freundlich model provides a
better fit of the equilibrium adsorption data than the Langmuir
one. The maximum adsorption capacity calculated from the
Langmuir model is found to be 111.11 mg/g at pH 9. The positive
thermodynamic parameters indicate that the adsorption is
endothermic and not spontaneous. The adsorption of Co®* onto
ASAC follows the pseudo-second-order kinetic model, which relies
on the assumption that chemisorptions may be the rate-limiting
step. In chemisorptions (AH° > 40 k]/mol), the Co?" ions are
attached to the adsorbent surface by forming chemical bond
and tend to find sites that maximize their coordination number
with the surface.

The results of the present investigation shown that

- ASAC is a potentially useful adsorbent for the adsorption of
metals, an issue of environmental concern.

- The natural abundance of this food waste can provide a new
adsorption medium that can contribute to the treatment of
wastewater.

- We have highlighted the development of the porous structure of
the adsorbent prepared which depends on the mode of
activation.

- The comparison of the adsorption capacity of the prepared
adsorbent with other adsorbents shows its industrial and
economic interests.

- 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.
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