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RESUME

Cette étude est consacrée a la préparation d’un charbon actif en poudre a partir des tiges broyées
de la Ferula communis récoltées dans les coteaux de la wilaya de Tipaza au nord de I’ Algérie. La
matiére végétale a été imprégnée a 1’acide phosphorique (H3POs) en utilisant deux rapports
d’activation pour obtenir deux charbons actifs de la Ferula (CAF1 , CAF2), puis carbonisée a
550°C dans un four a moufle. Les résultats obtenus par caractérisation des matériaux adsorbants
ont montré une importante porosité et une surface spécifique de 593 m?/g et 1403 m?/g. Les
applications de 1’adsorption des colorants cationiques du bleu de méthyleéne et du rouge neutre sur
les charbons actifs ¢laborés, dans un milieu aqueux, ont révélé une capacité d’élimination de
’adsorbat assez importante. L’étude thermodynamique a montré que le processus de 1’adsorption

est spontané et endothermique.

Mots-clés : Ferula Communis; Charbon Actif; Colorants; Adsorption.

ABSTRACT

This study is devoted to the preparation of activated charcoal powder from the crushed stems of
Ferula communis harvested in the hillsides of the Tipaza province in northern Algeria. The plant
material was impregnated with phosphoric acid (HzPO4) using two activation ratios to obtain two
activated charcoal of the Ferula (CAF1, CAF2), and then carbonized at 550°C in a muffle furnace.
The results obtained by characterization of the adsorbent materials showed a high porosity and a
specific surface of 593 m?/g and 1403 m?/g. The applications of the adsorption of the cationic dyes
of methylene blue and neutral red on the prepared activated carbons, in an aqueous medium,
revealed a high adsorbate removal capacity. The thermodynamic study has shown that the

adsorption process is spontaneous and endothermic.

Keywords: Ferula Communis; Activated Coal; Dyes; Adsorption.
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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

L’eau est une ressource naturelle la plus importante sur notre terre. Les principales sources de
contamination de I'eau comprennent les rejets d'eaux usées provenant des industries [1], des
activités agricoles [2], des eaux usées municipales [3], la dégradation de 1’environnement et
les changements climatiques [4]. La présence des contaminants comme les métaux lourds [5],
les colorants [6] et les micro-organismes, méme a I'état de traces, est trés dangereuse pour la

santé humaine, les systémes aquatiques et I'environnement [7].

L’origine des eaux résiduaires colorées est pratiquement industrielle principalement celle du
textile, du cuir [8, 9], des entreprises cosmétique, pharmaceutique [10, 11], et agroalimentaire
[12]. Les colorants sont principalement des composés aromatiques et hétérocycliques, leur
structure complexe et stable comprend des chromophores et des groupements fonctionnels

polaires qui sont difficilement dégradables.

Les eaux usées colorées sont habituellement traitées par des procédés physiques ou
chimiques. Ceux-ci comprennent la floculation, la flottation [13-15], 1’¢lectrocoagulation
seule ou combinée a la flottation [16, 17], la précipitation, les techniques d’oxydation telle
que I’oxydation photo-catalytique [18, 19] et I’ozonation, la filtration membranaire [20, 21],

les échanges d'ions et 1’adsorption [22, 23].

Le procédé de 1’adsorption est la technique la plus efficace pour 1’élimination des colorants en
raison de son faible colt, de sa capacité d’adsorption élevée et de son innocuité pour
I’environnement [24]. Le principe du traitement par adsorption est de piéger les colorants par
un mateériau solide appelé adsorbant. Il existe, dans la littérature, plusieurs matériaux solides
pouvant étre utilisés dans des procédés de décoloration des eaux tels que les charbons actifs
[25], les argiles, les zéolites [26, 27].

Les charbons actifs sont les plus utilisés, fabriqués a partir d’une variété de précurseurs a
teneur élevée en carbone, comme le bois, les algues filamenteuses [28, 29], les noyaux du
jujubier sauvage, les noyaux des fruits jaunes du prunier mombin [30, 31], les bois des noix et
de peuplier [32]. L’avantage est que ces matériaux sont renouvelables et potentiellement

moins chers a fabriquer.
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Dans ce contexte, I’adsorption apparait comme une méthode alternative trés intéressante aux
procédes physico-chimiques classiques, utilisant des matériaux de déchets naturels d’origine
biologique qui sont souvent peu ou mal valorisés. La présente étude a pour but d'élaborer des
charbons actifs en poudre a partir des tiges broyées de la plante Ferula communis récoltées
dans les coteaux de la wilaya de Tipaza au nord de 1’Algérie. Le matériau adsorbant préparer
pourrait étre utilisé dans le traitement des eaux polluées par des substances organiques de
différente nature telle que les colorants des effluents rejetés de 1’industrie textile. C’est dans

ce cadre que s’inscrit ce travail de recherche.

Le premier chapitre de cette these présente une étude bibliographique sur les colorants, le
processus d’adsorption et le charbon actif, puis sur quelques travaux concernant les charbons
actifs préparés a partir des déchets végétaux et leurs applications dans le domaine de

I’adsorption des colorants.

Dans le deuxieme chapitre de ce travail, nous présenterons en premier lieu la description de la
méthode d'élaboration des charbons actifs par la méthode d’activation chimique avec l'acide
phosphorique de notre choix puis les méthodes de caractérisation physico-chimique,
structurale, spectroscopique et texturale des deux échantillons d'adsorbant et la méthodologie

des essais d’élimination des colorants.

La discussion des résultats obtenus des méthodes de caractérisation et les applications de
’adsorption des colorants cationiques (bleu de méthyléne et rouge basique) sur les charbons
actifs préparés a partir de la matiére végétale de notre choix sera 1’objet du troisiéme chapitre.
Nous avons étudié 1’influence des paramétres suivants sur 1’adsorption en milieu aqueux des
colorants : le pH de la solution colorée, la concentration de la solution en colorant, le temps de
contact entre 1’adsorbant et 1’adsorbat, la masse de 1’adsorbant, les isothermes d’adsorption, la

température du milieu réactionnel et nous terminons par une conclusion générale.
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| LES COLORANTS
1.1 GENERALITES

La couleur est due & des phénomenes physiques visuels impliquant une énergie rayonnante
visible d'intensités variables sur la plage de longueurs d'onde de 380 (violet) a 750 (rouge)
nanometres (nm) [1].

Un colorant est une molécule organique qui contient des doubles liaisons insaturées avec une
conjugaison suffisante qui permet une absorption partielle de la lumiére dans la gamme de
longueurs d'onde visible [2]. La couleur est donnée par la fraction de la lumiére non absorbée
par le colorant mais réfléchie.

En général, les colorants sont des composés aromatiques contenant des chromophores et des
auxochromes (tableau 1.1), tous les deux responsables de la couleur (figure 1.1), mais ils

contiennent également des groupes qui assureront leur solubilité dans un milieu de teinture

13].

Tableau 1.1 : Groupes chromophores et auxochromes [4].

Groupes chromophores

-N=N- : Azo C=0 : Carbonyle
-CH= ou -CR=: Méthine C=S : Thiocarbonyle
-CH=NH : Azométhine -NO:z2 : Nitro
-CH=N-: Azométhine (N substitué) —_N—N— -N=T
N=0 : Ni g
-N=0 : Nitroso O AzOXy o
Groupes auxochromes
-NRz2 : Amine tertiaire -OCHs : Méthoxyl ou -OR : Alkoxyl
-NHR : Amine secondaire -1 : lodo
-NH2 : Amine primaire -Br : Bromo
-OH : hydroxyle -Cl : Chloro
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H o} OH wess Chromophores
Bleu acide 69

e Auxochromes

Figure 1.1 : Exemple de chromophore et d'auxochrome dans une structure colorante.

1.2 CLASSIFICATION DES COLORANTS

Les colorants peuvent étre classés en fonction de nombreux parametres, tels que la nature
chimique, la couleur, la base d'application, la solidité, le fabricant, la voie de synthése, la date
d'invention, pour n'en citer que quelques-uns. Les classifications les plus largement utilisées
sont la nature chimique et la base d'application [5].

La nature chimique indique les principaux chromophores présents dans le colorant, les
colorants sont ainsi divisés en sous-classes telles que les colorants nitro et nitroso, azo,
anthraquinonoide, indigoide, phtalocyanine et soufre [6]. Le tableau 1.2 montre les sous-
classes selon le groupe chromophore.

La molécule qui contient des chromophores devient chromogéne. La molécule chromogéne
n'a de possibilités de teinture que par I'ajout d'autres groupes d'atomes appelés « auxochrome
». Ces groupes auxochromiques sont responsables du décalage de la longueur d'onde et du
contr6le de la solubilité du colorant [7]. Ils peuvent étre acides (COOH, SOz et OH) ou
basiques (NH2, NHR et NR>) [8].

La classification selon leurs domaines d’application ou classification tinctoriale, est beaucoup
plus simple, elle est définie par les auxochromes, dans ce systeme selon le processus
d’application on distingue les processus directs et indirects. Pour les processus directs, la
matiére a teindre est plongée directement dans le bain de teinture. Cette classe de colorants se

subdivise en trois groupes, anionique, cationique et spéciale.
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Les colorants anioniques, exemple les colorants acides [9], les colorants réactifs [10], les
colorants cationiques comme les colorant basique [11] et une classe de colorant spécial tel que
les colorants direct contiennent ou sont capables de former des charges positives ou négatives

électrostatiquement [12].

Tableau 1.2 : Classification des colorants textiles selon le groupe chromophore.

Colorant Groupe chromophore Exemple de colorant Référence

i Per
Anthraquinone O‘O O NH: [13]

HaC™ "CHy SONa
0
Bleu acide 127
(o] O
S OMNa
AT iﬁy
= CH:,
" _— =M
Azo R/N“‘\Q‘N/R =s=0 {I\N [14]
© Fcn
O S (o
ONa
Jaune réactif 2
0 0
o Na03S SO3Na
N J—
Indigoide O e O O NN O [15]
Ho U
Bleu acide 74
OH
O 45‘\/\6:\ . ) {::5’—\{} .
. @[’. = | = \_\_{\t/)_\()_
Nitro R—N& © [ _\-“EU [16]
O &,

Dispersion jaune 79
Na03S-—
N H
Phtalocyanine N N N N [17]

Bleu dlrect 86

“ peSe
oo T el

Noir de soufre 1

Z =

/ Z
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Dans les processus indirects, les colorants a mordants, les colorants dispersés et les colorants
de cuve sont employés [19]. Il convient également de noter que certains types chimiques
(chromophores), tels que les dérivés azo, peuvent étre trouvés dans de nombreuses catégories

d'application de colorants.

1.3 LES COLORANTS CATIONIQUES

Les premiers colorants synthétiques, tel que la mauveine découverte par William Henry
Perkin en 1856, la fuchsine préparé pour la premiere fois par August Wilhelm Von Hofmann
en 1858, le bleu de methylene préparé par Heinrich Caro en 1876 et le vert malachite préparé
par Hermann Fischer en 1877, étaient des colorants basiques [20], désignés aujourd’hui sous

le nom de colorants cationiques (figure 1.2).

N
. [‘1
H,N N N
@ H [ | ()
HoN NH->

Mauveine Fuchsine

N Cr sl |
Ty e N N__
L e TTOLC
NS
G, o Gh g

Bleu de méthyléne Vert malachite
Figure 1.2 : Les premiers colorants basiques synthétiques.

Les colorants cationiques portent une charge positive associée a la partie chromophore de la
molécule. Il y a toujours un anion d'accompagnement qui a normalement peu d'effet sur les
propriétés de teinture. Il peut cependant jouer un réle important dans les caractéristiques de
solubilité d'un colorant [21]. L'anion incolore est un acide inorganique ou organique de faible

masse moléculaire, dans la plupart des cas ¢’est un ion chlorure (figure 1.3).

10
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HiC ;J—@—M{{:Hﬂz
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Bleu basique 55
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CHa CH3
T, )N CH,CgHs
N‘N

1

CHj Br

Rouge basique 46

H4CO
N“
) N NH,
(HaC)3N
OCH,
ZnCl

Orange basique 69
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“O—CH

=—TI

HaC CHs
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.|
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@ m-l
cl

Noir basique 3

Orange basique 15

Figure 1.3: Les différents anions des colorants cationiques.
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1.4 CLASSIFICATION DES COLORANTS CATIONIQUES

Les colorants cationiques actuels peuvent étre divisés en deux groupes distincts :

1.4.1 Colorants avec une charge positive délocalisée (formes de résonance)

Les colorants de ce groupe ont une charge positive délocalisée a travers le cation du colorant
(le systeme chromophorique dépend de la résonnance). L’atome porteur de charge est
généralement de I'azote, mais dans certains colorants, cette fonction est adoptée par un atome
d'oxygéne, de soufre ou de phosphore [22].

Ces colorants sont en général les plus brillants et ont un rendement tinctorial le plus élevé,
mais la résistance a la lumiére et a la vapeur est la plus faible. Les exemples incluent les types

azines, oxazines, thiazines et triphénylméthane (figure 1.4).

LI UL
Reee)
HaN N NH; (HiON 7N NICH3),
@ - cl @ cl
ci

Rouge basique 2 (type azine) Noir basique 7 (type azine,oxazine)
QN\ (HEO)N O ) O N(CH3);
(HiCN E’QN(CHQ;; oY
znCiy NO2 N(CH),  CI
Vert basique 5 (type thiazine) Violet basique 23 (type triarylmethane)

Figure 1.4 : Exemple de colorants avec une charge positive délocalisée.

1.4.2 Colorants avec une charge positive localisée

Ces colorants ont une structure similaire que les colorants disperser sauf qu'une charge
cationique a été ajoutée, isolée du chromophore. Leur basicité est conférée par des groupes
substituants non conjugués avec le chromogene, et ils ont une bonne résistance a la lumiére et
une bonne stabilité a pH élevé [23]. Exemple : les colorants Brun basique 18 et Bleu basique

44 (figure 1.5).

12
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H., .CH,
Cl pHQ‘CHg 0 N
r’.pN N\ + -
ON N CHy~CHs—N(CHs)3 O‘O cl
Cl Cl O HN~CH,CH,CH,N(CH,),
Brun basique 18 Bleu basique 44

Figure 1.5 : Exemple de colorants avec une charge positive localisée.

1.5 PROPRIETES PHYSICO - CHIMIQUES DES COLORANTS ETUDIES

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a I'étude de deux colorants appartenant a la
famille des colorants cationique le Rouge Basique 5 et le Bleu Basique 9. Le tableau 1.3
résume les principales caractéristiques physico-chimiques de ces deux colorants.

Le Rouge basique 5, dont la structure chimique est représentée sur la figure 1.6, a longtemps
été utilisée comme colorant, indicateur de pH intracellulaire, marqueur écologique, colorant
textile, colorant histologique dans les tests de cytotoxicité, et récemment comme navette

d'électrons dans les piles a combustible microbiennes (MFC) pour production d'électricité

[24].
IS
(H3C)oN N7 NH,

f

Cl
Figure 1.6 : Structure chimique du colorant rouge basique 5.

Le Bleu basique 9, dont la structure chimique est représentée sur la figure 1.7, a été utilisé
comme un colorant pour les cheveux, le cuir et les fibres cellulosiques, un indicateur redox,
un polluant de test ISO dans la photocatalyse des semi-conducteurs, un photosensibilisateur
pour la génération d'oxygéne singulet, un antioxydant et un antiseptique, un colorant pour
tissus fixes et vivants, un agent de diagnostic de la fonction rénale tests, antidote a

I'empoisonnement au cyanure et aux nitrates et comme traitement du paludisme.

13
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Il a récemment été rapporté pour étre efficace pour arréter la progression de la maladie

d'Alzheimer et d'autres maladies neurodégenératives [25].

L
(H3C)2N 57 N(CH3),

Cl

Figure 1.7 : Structure chimique du colorant bleu basique 9.

Tableau 1.3 : Propriétés physico chimiques des colorants étudiés.

Famille du colorant
Symboles
Nom générique

Structure moléculaire

Nomenclature selon IUPAC

Numéro C.I.
Numéro C.A.S.
Degré de pureté

Formule linéaire

Masse moléculaire (g/mol)

7bm ax

Synonyme

Colorant Basique
BB9
BLEU BASIQUE 9
Classe Thiazine
chlorure de 3,7-bis
(diméthylamino)
phénothiazin-5-ium
52015
61-73-4
100%
Ci6H18CIN3sS
319.85
664 nm
Bleu de méthyléne

Bleu Urelene

Colorant Basique
BR5
ROUGE BASIQUE 5
Classe azine
Chlorure de 3-amino-7-
diméthylamino-2-
méthylphénazine
50040
553-24-2
98%
C15H17CIN4
288,78
528 nm
Rouge neutre

Rouge Toluylene

14
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1.6 LES ADSORBANTS CARBONES
1.6.1 Les matériaux a base de carbone

La capacité unique des atomes de carbone a participer a des liaisons covalentes avec d'autres
atomes de carbone dans divers états d'hybridation (sp, sp?, sp®), sont a I’origine de deux états
de matériaux naturels a base de carbone, le carbone amorphe et cristallin (le diamant, le
graphite et les carbynes). Bien que constitués exclusivement d'atomes de carbone, leurs
propriétés sont trés différentes. Ces différences proviennent de la maniere dont les atomes de

carbone sont connectés dans chaque cas.

Le diamant est constitué d’atome de carbone hybridé sp® qui est associé¢ d’une fagon
tétraédrique avec quatre autres tétraedres formant une structure cristalline fortement liée,

uniforme, tridimensionnelle, entiérement covalente [26, 27].

Le graphite est composé de monocouches de graphene empilées qui sont maintenues
ensemble par une liaison de type métallique trés faible (de résistance similaire aux forces de
van der Waals). Ces monocouches de graphene sont constituées d'atomes de carbone hybridé
sp? empilées dans un réseau hexagonal bidimensionnel [28, 29].

Les carbynes dans ce type de structure, les atomes de carbone présentent une géométrie

linaire avec une hybridation sp [30, 31].

Enfin, le carbone amorphe est un matériau dans la structure est essentiellement composée
d’un mélange d’atome de carbone hybridé sp? et sp°.

En réalité il existe huit variétés allotropiques de carbone (figure 1.8), les quatre naturelles
précédemment citées et quatre formes artificielles a savoir 3 types de fullerenes et les

nanotubes de carbone [32].
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Figure 1.8 : Variétés allotropiques du carbone : a) Diamant, b) Graphite, c) carbyne, d)
Carbone amorphe, €) Fulleréne C60, f) Fullerene C540, g) Fullerene C70, h) Nanotube de

carbone.

1.6.2 Le charbon actif

Le charbon actif est un solide majoritairement constitué d’atomes de carbone hybridé sp? Il a
une structure désordonnée mais pas amorphe, de type graphite avec une orientation aléatoire
des plans des couches (turbostratique) [33], dans une forme enchevétrée et irréguliére
représentée sur la figure 1.9, suivant le modele de feuille de papier froissé utilisé pour décrire
la nanotexture des carbones poreux [34].

Le charbon actif est un produit solide carboné caractérisé par une grande surface spécifique et
un degré élevé de porosité. Les charbons actifs, sous forme granulaire ou sous forme de
poudre, sont largement utilisés comme absorbants industriels pour éliminer les polluants des
liquides et des gaz [35]. Mais ils peuvent également étre utilisés sous beaucoup d’autres

formes (figure 1.10), en petit batonnet cylindrique (pellet) ou sous forme de fibre...etc.

16
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Figure 1.9 : Une représentation schématique de la structure du charbon actif modéle de feuille

de papier froissé.

Figure 1.10 : Les différentes formes de charbon actif : poudre (A), fibre (B), granule (C) et
batonnet (D).

A ce jour, le charbon actif est toujours le principal produit commercial utilisé pour améliorer
la qualité de I'eau. On estime que la demande mondiale de charbon actif en 2018 est d'environ
2,1 millions de tonnes métriques pour une valeur marchande de 3 milliards de dollar (USD)

ou le traitement de I'eau représente environ 45% de sa consommation [36].

1.6.3 Préparation et origine

Le charbon actif peut étre produit a partir de nombreux matériaux d’origine végétale ou
minérale riches en carbone. Les sources de précurseurs les plus courantes de charbon actif
utilisées pour des raisons économiques a I'échelle commerciale sont le bois [37], la noix de
coco [38], I’anthracite [39] et le lignite [40].

17
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Des sources alternatives telles que les résidus agricoles/industriels [41, 42] et forestiers sont
également utilisées [43].
Il existe deux procédés différents pour la préparation du charbon actif; traitement chimique et

physique, les deux traitements sont responsables de la variation des formes et des tailles [44].

1.6.4 Ferula communis

La Ferula communis est un genre d'herbes vivaces appartenant a la famille des Apiacées
(Ombelliferes), avec 180 a 185 espéces, réparties geographiquement de I'Asie centrale vers
I'ouest dans toute la région méditerranéenne jusqu'a I'Afrique du Nord [45].

Le Ferula communis ou Férule commune (en francais) est une plante vivace, glabre, dont la
tige épaisse et creuse atteint 3 a 4 m de haut. Elles portent a leur extrémité terminale une fleur
jaune citron fonce. Connue en Algérie sous le nom de kelkha et aussi par ’utilisation de sa
gomme résine, une seécrétion laiteuse et gluante connue sous le nom de Alk kelakh ou
Fassoukh [46].

C'est une plante qui pousse au printemps, elle fleurit a partir de mars, et elle devient seche en
été [47].

1.6.5 Activation physique

L’activation physique ou thermique est un processus effectué¢ en deux étapes, comprenant
comme premicre étape la carbonisation du matériau de départ suivie par 1’activation avec un
agent oxydant. La carbonisation est effectuée a une température située généralement entre 400
et 850°C et la température d'activation se situe généralement entre 600 et 900°C [48].

La carbonisation est un processus d'obtention de charbon de bois, c’est une réaction chimique
de décomposition du matériau de départ sous I'action de la chaleur dit aussi décomposition
pyrolytique. Elle se manifeste par la rupture des liaisons les moins stables suivi de la
volatilisation subséquente des eléments non carbonés, en particulier I'nydrogéne, I'oxygene et
I'azote, sous forme de gaz et de goudrons qui permet de produire un squelette de carbone
formé de feuilles et de bandes aromatiques et ressemblant a un mélange de copeaux de bois et
de papier froissé, ayant une faible surface spécifique et une structure poreuse rudimentaire qui

pourra étre développée par la suite par gazéification ou processus d’activation [49, 50].

Pour accroitre la surface spécifique et développer la structure poreuse du charbon de bois on

procéde a une gazéification contr6lée a une température dépassant les 600 °C.
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La gazgification ou I’activation est la deuxieéme étape de ’activation physique.

A I’échelle industrielle les gaz les plus couramment utilisés sont le dioxyde de carbone CO: et
la vapeur d’eau, seuls ou ensemble ou avec un gaz vecteur inerte [51].

La gazéification du charbon de bois avec le dioxyde de carbone ou la vapeur d’eau, selon les
équations (1.1) et (1.2), est une réaction endothermique. Elle permet d'éliminer les atomes de
carbone de la structure poreuse sous forme de monoxyde de carbone [52].

C+CO0; 5 2CO (1.1)
C+H0 5 CO+H; (1.2)

La gazéification au CO> développe une large structure poreuse. Au début une augmentation
du volume des micropores peut étre observée. A des degrés d'activation élevés, la structure
mésoporeuse se développe. Pour des degrés d'activation trés élevé, la structure poreuse est
détruite par coalescence des pores [53].

Le gaz d'activation influe considérablement sur la porosité du produit. La plupart des études
indiquent un développement plus éleve de la microporosité avec le CO; et une tendance plus
prononcée a I'élargissement de la porosité avec la vapeur d'eau [52].

1.6.6 Activation chimique
1.6.6.1 Activation chimique par le chlorure de zinc (ZnClz2)

Le ZnCl est un agent d'activation sdr et non dangereux qui produit des charbons actifs de

grande surface, avec une texture et des structures de pores améliorées [54].

Avant tout une préparation de la matiére riche en carbone est préférable, impliquant un lavage
avec de I’eau pour éliminer les impuretés et les autres contaminants [55], puis 1’élimination de
I’eau de lavage par un séchage a une température un peu supérieure a 100°C et par la suite un
broyage pour obtenir une taille de particules appropriée. La préparation du charbon actif est
réalisée par une imprégnation du matériau préparé par 1’agent d’activation le chlorure de zinc
a 70°C et une carbonisation a une tempeérature supérieure a 450°C, sous un gaz inerte pour
gviter I'oxydation (combustion) du charbon chauffé pendant la carbonisation [56]. Enfin un
lavage du produit de la carbonisation pour éliminer les matiéres organiques et minérales
résiduelles et nécessaire par successivement de I'acide chlorhydrique dilué, de I'eau chaude et

finalement de I'eau distillée froide [57].

19



Chapitre | : Etude bibliographique

Lorsque la carbonisation est terminée on constate une légere perte de poids accompagnée
d'une légére contraction des particules a des températures inférieures a 500°C [58, 59], avec
une grande surface spécifique et une structure de pores bien développée et uniforme [60]. Les
surfaces et les volumes de pores des charbons actifs préparés sont fortement affectés par la
température de carbonisation et la concentration du réactif d'activation. L'effet du taux
d'imprégnation sur la surface, les pores totaux et le volume des micropores du charbon actif
est plus fort que I'élévation de la température de carbonisation. A des températures élevées on

constate une diminution de la microporosité [61].

1.6.6.2 Activation chimique par I'hydroxyde de potassium (KOH)

L’hydroxyde de potassium (KOH) comme agent d’activation est 1'un des hydroxydes alcalins
le plus utilisé, car il présente certains avantages tels que la fusion sans décomposition et la
réaction avec des produits chimiques inertes tels que les matériaux carbonés [62], avec un bon

développement poreux et un rendement d'activation plus élevés [63].

La préparation du charbon actif par activation chimique en utilisant 1’hydroxyde de
potassium, peut étre réalisée par deux méthodes. La premiere méthode est I'activation
chimique directe du précurseur riche en carbone avec une seule étape pyrolytique [64]. La
deuxiéme consiste en une voie a deux étapes, une carbonisation a une température spécifiée
sous un gaz inerte, suivie d’une activé chimiquement et une pyrolyse du charbon de bois

obtenu a des températures élevées [65].

Avant toute préparation un prétraitement du précurseur est nécessaire, cela consiste en
générale a un lavage avec de 1’eau pour éliminer les impuretés, un séchage et une réduction de

la taille du matériau traité.

Un lavage du produit activé obtenu a température ambiante est indispensable avec de I'acide
chlorhydrique et ensuite avec de I'eau distillée chaude jusqu'a ce que le filtrat atteigne un pH
neutre [66].

L’efficacité du charbon activé préparé par activation chimique au KOH, dépend surtout de la
température et du rapport entre 1’agent activant et le matériau précurseur. La tempeérature du
traitement thermique s'est avérée importante pour le développement de la porosité. A une
température optimale la surface spécifique est au maximum et le volume des pores est le plus

grand.
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Au-dessous de cette température les micropores ne sont pas complétement développés et la
surface spécifique et le volume des pores sont petits. Mais supérieure a cette température,
certains micropores et mésopores sont immergés dans les macropores avec l'ablation de
certains macropores, ce qui réduit considérablement la surface spécifique et le volume des

pores [67].

La proportion de KOH dans le systeme d'activation contréle le développement des pores et
leurs dimensions. A de faibles rapports d'imprégnation, le volume de micropores est
relativement faible typique d'une microporosité étroite et uniforme, similaire au charbon de
bois. Pour des rapports d'imprégnation élevés, une microporosité plus large aux dépens de la
microporosité étroite est formée [59].

Aussi l'activation avec I’hydroxyde de potassium influe sur la surface spécifique du charbon
activé produit, au fur et a mesure que le rapport entre 1’agent activant et le matériau

précurseur augmente, la surface spécifique augmente [68].

Enfin le charbon activé obtenu par un procédé en deux étapes a un rendement plus éleveé et

une porosité beaucoup plus riche que celui en une seule étape [66].

Le développement des charbons activés par I’agent KOH est plus au moins indépendant du
précurseur utilisé, par contre ce dernier suggere la plage de température critique d'activation
du matériau précurseur [69].

1.6.6.3 Activation chimique par I’acide phosphorique (H3PO4)

L’acide phosphorique de formule H3zPOs est un agent d'imprégnation approprié pour les
précurseurs lignocellulosiques, et un excellent retardateur de flamme, utilisé dans la
préparation de matériaux carbonés et appliquée industriellement [70], de nature non polluante

du charbon actif résultant [71].

La synthése de charbon actif via la voie chimique peut étre divisée en une activation en une
ou deux étapes. Mais au préalable le matériau riche en carbone doit étre lavé avec de I'eau
distillée pour éliminer les impuretés (poussiére et substances solubles dans I'eau), séché et

enfin broyé pour obtenir une taille de particules appropriée avant leur activation.

Dans l'activation en une étape, traitement chimique combiné a un traitement thermique, le

précurseur est imprégné avec des solutions d'acide phosphorique de différentes concentrations
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et le précurseur imprégné est active, par une carbonisation sous atmosphére neutre pour

produire le charbon actif [72].

Alors que l'activation en deux étapes implique en premier lieu, une conversion thermique du
précurseur sous un courant de gaz inerte en charbon de bois et une imprégnation ultérieure du

précurseur carbonisé, suivie d’une activation thermique [73].

Le matériau résultant a la fin, quel que soit le chemin choisi est refroidi et rinceé avec de I'eau

distillée pour éliminer et recycler les restes du réactif chimique.

La condition d'imprégnation ainsi que le type de matiere premiere riche en carbone et la
condition d'activation peuvent étre modifiés pour ajuster les propriétés des charbons activés

par I’acide phosphorique [74].

L’acide phosphorique agit a des températures trés basses conduisant a des charbons
hautement activés. Un seuil existe pour la température d'activation, en dessous duquel le

développement de la porosité ne se produit plus [75].

Le rapport d'imprégnation entre H3POs et précurseur a un impact significatif sur le

développement de la porosité et la surface [76].

Il 'y a un développement rapide de la microporosité a partir de faibles taux d'imprégnation
conduisent a des carbones microporeux avec presque pas de mésopores et de faibles surfaces
[77].

A mesure que la concentration de I’agent activant augmente, la nature hautement
microporeuse du charbon actif passe a une autre forme, le développement des mésopores
prend le dessus sur celui des micropores dans la distribution globale de la taille des pores,
apres une certaine concentration de HsPO4 pour une condition d'activation donnée [78].

Les rendements en charbons actifs diminuent avec lI'augmentation du taux d'imprégnation et
de la température de carbonisation [79]. Le développement de la microporosité est couplé a un
rendement élevé, ce dernier diminuant lorsque la mésoporosité est développée. L'attaque
chimique de I'acide phosphorique hautement concentré produit le développement de la méso
et de la macroporosité [59].
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1.7 PHENOMENE D’ADSORPTION
1.7.1 Historique

Les revues traitant la compréhension physique de 1’adsorption a I’interface solide liquide est

le sujet de différent livres et monographie [80-88].

Si certain phénomeéne associé¢ avec 1’adsorption était connu depuis toujours les premicres
observations qualitatives ont étais mené par SCHEELE en 1773 et FONTANA en 1777, ou ils
apportent le piégeage des gaz par le charbon et les argiles. L’application moderne de
I’adsorption est liée avec 1’observation de LOIWITZ’S, 1786 et 1788, ou il utilise le charbon
pour la décoloration des solutions de 1’acide tartrique par élimination des impuretés organique
[89].

La premiére application a 1’échelle industrielle a été réalisée quelques années plus tard dans
une raffinerie de canne a sucre pour décolorer les sirops. En 1860, le charbon de bois a été

utilisé pour éliminer le goQt et les odeurs des eaux [90].

Le terme adsorption a été propose pour la premiére fois par Kayser en 1881 pour différencier
entre une condensation de gaz a la surface d’un solide, et une adsorption de gaz processus
dans lequel les molécules de gaz s’adsorbent a la surface du solide. Le terme large de sorption
a été proposé en 1909 par McBain qui désigne aussi bien le phénomene d’adsorption que celui

d’absorption [91].

1.7.2 Définition

L’adsorption liquide/solide est un phénoméne physico-chimique de séparation par lequel des
substances chimique (molécules ou ions) présentes dans le liquide se fixent préférentiellement
a la surface d’un matériau solide [92], selon divers processus plus ou moins intenses (figure
1.11) [93].

L’adsorption est considérée comme un phénomene spontané et se produit dés qu'une surface
solide est mise en contact avec la molécule. Le solide qui est le siége de cette adsorption est
appelé adsorbant. Le composé dans I’eau qui subit ’adsorption est appelé adsorbat, le
phénomeéne inverse par lequel les molécules se détachent est la désorption [87].
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( Adsorbat desorption complexation de surface

précipitation de surface
physisorption Q -}‘.

Adsorption

'

chimisorption

Adsorbant

substitution
inclusion

Figure 1.11 : Principales interactions entre un atome ou une molécule et un solide a
I’interface solide/liquide [93, 94].

Nature
Forme Affinite
Granulométrie Solvatation
Porosite Présence d’impuretés
Surface spécifigue
Sites actifs

Systéme ternaire

Solubilite
rH
Temperature

Figure 1.12 : Caractéristiques et interactions a prendre en compte dans un systéme ternaire

adsorbant/adsorbat/solvant [95].
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1.7.3 Paramétres affectant I’adsorption

Les nombreuses données expérimentales de la littérature montrent que le phénomene
d’adsorption liquide/solide dépend principalement des caractéristiques du matériau solide, de
I’espéce chimique polluante, et aussi des caractéristiques du liquide (solution), et également
des interactions pouvant exister entre ces trois parameétres (figure 1.12) [96].

Les caractéristiques du matériau solide (adsorbant) sont la surface de contacte (surface
géométrique et surface interne) et la distribution des pores, qui dépend de la nature des
matériaux adsorbant et du mode de préparation, pour les caractéristiques de I’espeéce chimique
(adsorbat) nous avons la taille de la molécule adsorbée sa disposition lors de son adsorption
sur la surface, la forme sous laquelle elle se trouve (ionisée ou neutre) et sa solubilités, on ce
qui concerne les caractéristiques du milieu liquide le pH, I’agitation, la température et la

présence d’autre espece sont les plus importants [97].

1.7.4 Types d’adsorption

L'adsorption est provoquée par les interactions entre le solide adsorbant et les molécules en
phase fluide. Deux types de forces sont impliqués, qui donnent lieu soit & une adsorption
physique (physisorption), soit & une adsorption chimique (chimisorption). Les forces de
physisorption sont les mémes que celles responsables de la condensation des vapeurs et des
écarts par rapport au comportement des gaz parfaits, tandis que les interactions de
chimisorption sont essentiellement celles responsables de la formation de composés
chimiques. Les caractéristiques distinctives les plus importantes peuvent étre résumées
comme suit [98] :

» La physisorption est un phénomene général, elle met en jeu des interactions faibles,

peu spécifiques et réversibles.

» Les molécules chimisorbées sont liees aux parties réactives de la surface de
I’adsorbant et 1'adsorption est nécessairement confinée a une monocouche. Pour la
physisorption la surface adsorbante peut étre recouverte d’une ou de plusieurs couches

moléculaires de produit adsorbé.

» Une molécule physisorbée garde son identité et lors de la désorption revient a la phase
fluide dans sa forme d'origine. Si une molécule chimisorbée subit une réaction ou une

dissociation, elle perd son identité et ne peut pas étre récupérée par désorption.
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» L'énergie de chimisorption est du méme ordre de grandeur que le changement
d'énergie dans une réaction chimique comparable. La physisorption est toujours
exothermique, mais I'énergie mise en jeu n'est généralement pas beaucoup plus grande
que I'énergie de condensation de I'adsorbant. Cependant, il est sensiblement amélioré

lorsque la physisorption a lieu dans des pores trés étroits.

» Une énergie d'activation est souvent impliquée dans la chimisorption et a basse
température, le systéme peut ne pas avoir suffisamment d'énergie thermique pour
atteindre I'équilibre thermodynamique. Les systéemes de physisorption atteignent
généralement I'équilibre assez rapidement, mais I'équilibre peut étre lent si le

processus de transport détermine la vitesse.

1.8 CINETIQUES D'ADSORPTION
1.8.1 Introduction

Toutes les études sur des systemes particuliers (adsorbant-adsorbat) considérent que
I’adsorption a I’interface liquide-solide de molécule de soluté initialement présent en solution

sur des adsorbants solides poreux, comprend cinétiquement quatre étapes importantes [99] :

1. Le transport des solutés de la solution jusqu’a la couche limite ou film superficiel qui

entoure la particule de 1’adsorbant;

2. Le transport des solutés a travers la couche limite, appelée également (diffusion

externe), jusqu’a I’extérieur de la particule de I’adsorbant ;

3. La diffusion des solutés a I’intérieur des pores de ’adsorbant, dite (diffusion intra-

particulaire) ;

4. Et la réaction d’adsorption et de désorption (qu’elle soit physique ou chimique) des

solutés sur la surface interne de I’adsorbant, dite (réaction de surface).

Ces quatre étapes peuvent étre comparees a un ensemble de phénomenes de résistance en
série au transfert de masse de I’adsorbat du milieu de la solution jusqu’aux sites d’adsorption

de I’adsorbant (figure 1.13).

Une (ou plusieurs) de ces étapes peut étre cinétiquement déterminante (limitante). Le

transport du solute au sein de la solution peut étre négligé si le systéme est parfaitement agité.
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La réaction de surface est une étape rapide. Seules les diffusions de film externe et intra-

particulaire gouvernent la cinétique d’adsorption. La désorption, quand elle a lieu

significativement présente les mémes étapes dans 1’ordre inverse.

1 Phase Liquide

2 Film Liquide Externe

3 Diffusion
Intraparticulaire

4 Adsorption

Figure 1.13 : Schéma du mécanisme de transport de 1’adsorbat au sein d’un grain

[99-101].

1.8.2 Calcul de la capacité d’adsorption

La capacité d’adsorption d’un adsorbant vis-a-vis d’un polluant exprimée en quantité

adsorbée ge (en mg.g?) a I’équilibre et le pourcentage d’élimination d’un adsorbat R (%) ont

été calculés par les formules 1.3 et 1.4 [102] :

CO_Ce
R(%):C—X 100
0

(Go—=C)V

qe = m
Avec
Oe : la capacité d’adsorption a 1’équilibre (mg.g™).

Co: Concentration initiale du polluant (mg. L).

Ce : Concentrations du polluant a I’équilibre (mg. LY.

V : volume de la solution du polluant en Litre (L).

m : masse de 1’adsorbant utilisée en gramme (g).

(L.3)

(L4)
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1.8.3 Modeéles cinétiques

Les modeles cinétiques utilisés pour simuler le phénomeéne d’adsorption au cours du temps

permet d’en différentier deux types importants [103].
» Les modeles de réaction de surface.
» Les modeles de diffusion.

a. Modéles de réaction de surface

Les deux modéles les plus citées et appliquées pour décrire la cinétique d’adsorption des
colorants sur différents adsorbants sont le modele de pseudo premier ordre décrit par
I’équation 1.5 [104], et le mod¢le de pseudo second ordre décrit par 1’équation 1.6 [105].

In(qe — q¢) = Inq, — kqt (1.5)

Ou:

0e : capacité d’adsorption a 1’équilibre (mg.g™).

O : capacité d’adsorption a un temps t (mg.g™?).

ki : Constante de vitesse de pseudo premier ordre (mint).
t 1 1

= +—t 1.6
q:  kxqz  qe (1.6)

Ou:
Oe : capacité d’adsorption a I’équilibre (mg.g™t).
O : capacité d’adsorption a un temps t (mg.g™t).

k2 : constantes de vitesse de pseudo-second ordre (g.mgt.mint).

b. Modeles de diffusion

L’approche cinétique de la diffusion des molécules de la phase liquide jusqu’a la surface du
solide adsorbant les plus courants utilisés sont les modeles dits de diffusion externe décrit par

1I’équation 1.7 [106] et de diffusion intra-particulaire décrit par 1’équation 1.8 [107, 108].
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—lnﬁzéxksxt (1.7)
Cob, V
Ou:
C: : concentration du soluté en solution (mg. L™2).
Co : concentration initiale du soluté en solution (mg. L).
ks : coefficient de transfert de masse initiale.

A : (aire de I’interface solide/liquide) 1’aire de la surface spécifique pour le transfert de masse.

V : volume de solution.
qr = kig.tY? +C (1.8)

Ou:
O : capacité d’adsorption & un temps t (mg.g™)
kia : constante de vitesse de diffusion intra-particulaire (mg-g™-min*/?).

C : Constante liée I'épaisseur de la couche limite (mg-g™t).

Bien qu'il soit convenu que pendant la phase initiale d'adsorption (premieres minutes), la
résistance intra-particulaire est négligeable, et le transport de la especes aqueuses vers la
phase solide est principalement assurée par le mécanisme de diffusion externe, cette étape
n'est pas déterminante et dépend de plusieurs parameétres, tels que la vitesse d'agitation, la
géométrie et la taille de l'adsorbant [109], et beaucoup d’auteurs estiment que 1’étape de
diffusion externe peut étre négligée si une bonne agitation est assurée, car la vitesse
d'agitation affecte de maniere significative le film limite externe dans les systémes
d'adsorption discontinue [110].

1.8.4 Isothermes d’adsorption

Les isothermes d'adsorption aident a prédire le mecanisme d'adsorption et les interactions
entre I'adsorbat et I'adsorbant pendant le processus d'adsorption, a une température constante
et a un pH de solution spécifique.

Plusieurs modéles d'adsorption ont été développés pour ajuster les données expérimentales
afin de prédire le mécanisme d'adsorption (monocouche / multicouche ou homogene /
hétérogene) [111].

Les modéles d'isothermes d'adsorption les plus couramment utilisés pour I'élimination des

colorants des eaux usées sont le modele de Langmuir Equation 1.9 [112], le modéle théorique
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de Freundlich Equation 1.10 [113], qui aident a calculer la capacité d'adsorption maximale
(gm) des adsorbants, ou encore par le modele de Redlich-Peterson Equation 1.11 [114].

Le premier modele suppose que chaque centre ou site d’adsorption peut complexer seulement
une molécule de colorant, formation d'une monocouche d'adsorbat de maniere homogéne et
que les molécules adsorbées n’interagissent pas entre elles, alors que le deuxiéme modele il
assume une adsorption hétérogéne due a la diversité des emplacements de l'adsorption et une

interaction probable des molécules adsorbées.

Le modéle de Redlich-Peterson est le modele mono-soluté a trois parameétres le plus cité
[115]. C’est un modéle empirique utilisée pour représenter 1’équilibre d’adsorption sur une
large gamme de concentration en combinant les parameétres des équations de Langmuir et
Freundlich [116].

Le mécanisme d’adsorption est hybride, il peut étre appliqué a la fois au systéme homogene

ou hétérogene [117] et ne peut suivre une adsorption monocouche idéale [118].

K.C
e 1.9)
Ou:
0e : capacité d’adsorption a 1’équilibre (mg.g™L).

Ce : concentration restante en solution a 1’équilibre (mg.I?).
Om : capacité d’adsorption de saturation (mg.g™?).

Ky : constante de Langmuir (1.mg%).

1
de = KpCen (1.10)

Ou :

Kr : constante de Freundlich (mg!™.I".g%)

n : Exposant de Freundlich

Oe : capacité d’adsorption a I’équilibre (mg.g™t)

Ce : concentration restante en solution a I’équilibre (mg. 1)

_ quLCe
Qe

“Tr R (111)
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1.9 CLASSIFICATION DES ISOTHERMES D’ADSORPTION

Les phénomenes d’adsorption sont décrits par des isothermes d’adsorption, qui sont les
représentations graphiques de la quantité d’adsorbat retenue par 1’adsorbant en fonction de la
concentration du méme adsorbat en solution a 1’équilibre, pour une température et a un pH de
solution constant. La forme de ces isothermes suggére, mais ne confirment pas le type

d’interaction entre 1’adsorbat et [’adsorbant.

1.9.1 Classification de Giles

Les isothermes ont été classifiées en quatre types [119] : type — C (partition constante), type —
L (saturation progressive du solide), type — H (saturation progressive du solide avec une
interaction forte entre adsorbat et adsorbant), type — S (adsorption coopérative) (figure 1.14).
Des isothermes plus complexes peuvent étre obtenues, et sont considérés comme des

isothermes hybrides des quatre types précédents.

type L type S
&
bt
=
E
o
L
AT r
@
< type H type C
2
B=
m
b f—_
=
m
-
g

w

Concentration a I'équilibre (Ce)

Figure 1.14 : Classification des types d’isothermes d’adsorption d’aprés Giles [120, 121].
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1.9.2 Classification de L’TUPAC

Les isotherme d’adsorption —désorption d’apres la classification de I’'UPAC sont groupés dans
six classes (figure 1.15). La courbe de I’isotherme d’adsorption de 1’adsorbat et de 1’adsorbant
étudiés peut étre de différente allures dont chacune révele des informations qualitatives et la

nature d’interactions entre le matériau analysé et 1’adsorbat [122].

L’analyse de D’adsorption d’un gaz tel que I’azote N2 par un matériau poreux est
principalement destinée a donner une idée sur la texture poreuse et la surface spécifique du
matériau étudié. Les parametres importants qui influent sur la quantité du gaz adsorbé sont la
température T, la pression de vapeur P du gaz. Le tracé de I’isotherme d’adsorption est obtenu

suivant I’expression 1.12 de la quantité d’azote N2 adsorbée Qads en fonction de la pression.

Qads = f(P,T) (I.12)
Qads
I
II
P/P,
III
IV
VI
Vv

Figure 1.15 : Classification des isothermes selon Brunauer [122-124].
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La courbe d’isothermes de type | correspond a une adsorption en monocouche sur des
matériaux microporeux tel que les charbons actifs et les zéolithes.

L’isothermes de type Il correspond a une adsorption en multicouche et parfois a une
combinaison d’adsorption de remplissage des micropores en monocouche et en multicouche

sur des surfaces externes.

L’isothermes de type 111 désigne une faible affinité entre 1’adsorbat et 1’adsorbant et révéle la
présence d’une interaction entre adsorbat-adsorbat plus au moins fortes. C’est I’exemple de
I’adsorption d’eau sur une surface de caractére hydrophobe comme le charbon actif ou le

graphite ayant un faible taux d’oxygene.

L’isothermes de type IV peuvent étre une combinaison d’une isotherme d’adsorption assez

forte et limitée de type | et de type V.

L’isotherme de type V indique la présence d’une forte interaction entre adsorbat-adsorbat
ainsi que la présence d’une hystérése formée pendant la désorption de 1’adsorbat et qui révele
I’existence des micropores favorisant I’accumulation de la vapeur d’adsorbat représentée sous

forme d’un ménisque d’importante courbure.

L’isothermes de type VI sous forme de marches d’escalier représente une adsorption en

multicouche qui se fait sur une surface d’adsorbant non poreux et homogene.

1.9.3 Théorie de I’adsorption de Langmuir

La théorie de Langmuir décrivant une adsorption monocouche (figure 1.16) est initialement
employée a des phénomeénes d’adsorption de nature chimisorption mais on peut I’appliquer
pour évoquer une adsorption physique ou les molécules de 1’adsorbat se fixe a la surface de
I’adsorbant grace aux forces d’interactions électrostatiques intervenants de la polarisation

ainsi que les forces de Van der Waals.

Le modele de Langmuir régisse le nombre de moles ou la masse de la molécule adsorbée en

fonction de la pression relative du gaz de I'adsorbat dans I'atmosphére environnante [125]:

La relation de Langmuir s’écrit sous la forme ci-dessous :

(P/P) _ 1, (P/Py)
Qads KQm Qm

(.13)
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Ou P est la pression d’adsorption et Po est la pression de vapeur saturante du gaz a la
température de 1’expérience ; Qads (g/g) est la quantité (masse) en gramme du gaz adsorbé
par unité de masse d'échantillon a la pression d’équilibre P ; Qm (g/g) est la quantité (masse)

maximale en gramme en gramme de 1’azote adsorbée par unité de masse de 1’adsorbant.

Le tracé de la droite de I’isotherme de Langmuir (1.13) correspond a [(P/Po) / Qads] en
fonction de [(P/Po)] : on peut alors déterminer de la pente (1/Qm) et de I’ordonnée a 1’origine

(1/KQm) les valeurs des constantes K et Qm.

¢ -
l . Adsorption

ﬁﬁ = ﬁ@ﬁ MMonocouche

Figure 1.16 : Adsorption de molécules selon 1’approche de Langmuir

1.9.4 Théorie de I’adsorption de BET (Brunauer, Emmett et Teller)

Nommeée d'apres ses auteurs, Brunauer, Emmett et Teller, cette relation, qui date d'environ
1938, est une suite de la théorie de Langmuir attribuée a I'adsorption multicouche (figure
1.17).

L’avantage de la théorie BET est qu'elle permet de prédire le nombre de molécules
nécessaires pour former une seule couche sans la remplir réellement. En fait, c'est le cas
lorsque les multicouches commencent a se former avant que la monocouche ne soit terminée.

La théorie BET est basée sur la théorie de Langmuir, qui est ensuite appliquée a plusieurs
couches. La relation suivante est alors obtenue en additionnant la quantité de molécules
d'azote adsorbées dans chaque couche et en supposant que ce nombre de couche est

important. La relation de BET s’écrit sous la forme ci-dessous [126] :

- S I D (1.14)
qads[(PO/P) - 1] B C-qmax Gmax- C 0 .

Ou P est la pression d’adsorption et Po est la pression de vapeur saturante du gaz a la
température de 1’expérience ; qads (g/g) est la quantit¢ du gaz adsorbé a la pression

d’équilibre P ;
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gmax (g/g) est la quantit¢é maximale en gramme de 1’azote adsorbée par unité de masse de
I’adsorbant. La représentation graphique du modéle d’isotherme BET (1.14) permet de
déterminer les constantes gmax et C a partir des valeurs de la pente (C—1/gqmaxxC) et de

I’ordonnée a I’origine (1/qgmaxxC).

f

ﬁ r i ik i Adsorption
P - l ﬁ a%%%ﬁ M]]lﬁl:ﬂuChES
gigigi - - A A
Figure 1.17 : Adsorption de molécules selon 1’approche de BET

1.9.5 Calcule de la surface spécifique

Les surfaces spécifiques Sget (m?/g) des charbons actifs peuvent étre obtenues en déterminant
la quantité adsorbée sur la monocouche par unité de masse de I’adsorbant [gmax (9/0)],

convertit en moles par gramme, selon 1’équation ci-dessous [126]:
SBET = O X Qmax X Na (1.15)

Avec o : Surface occupée par une molécule d’azote (16,2.102° m?) ; Na : Nombre

d’Avogadro (6,022.1023 mol™).

.10 PARAMETRES THERMODYNAMIQUES

D’une facon générale, le phénoméne d’adsorption est toujours accompagné d’un processus
thermique qui peut étre soit exothermique (AH < 0) ou endothermique (AH > 0) [127]. La
mesure de la chaleur d’adsorption AH est le principal critére qui permet de différencier la
chimisorption de la physisorption [128]. La chaleur d’adsorption AH est donnée par la
relation (1.16) de Gibbs-Helmholtz [129] :
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AG® = AH® — TAS® = —RTLnK, (I.16)

LnKy = AT AHT X ! 1.17
de

K; =— 1.18

= (1.18)

AG®: Energie libre de Gibbs (KJ.mol ™) ;

AH° : Enthalpie standard d'adsorption (KJ.mol™?) ;
AS° : Entropie standard d'adsorption (J.mol™?) ;
Kq : Constante d'équilibre thermodynamique ;

T : Température absolue (K) ;

R : Constante des gaz (J.mol*K™).
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CHAPITRE Il : MATERIEL ET METHODES

11 INTRODUCTION

Dans cette partie de notre travail, nous allons présenter la méthode de préparation du matériau
adsorbant a partir d'un précurseur organique d’origine végétale lignocellulosique, ainsi que
quelques analyses importantes de caractérisation effectuées sur le charbon actif synthétisé qui
nous ont aidés a mieux décrire notre charbon actif en s'appuyant sur les résultats obtenus de la
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR), la mesure de la surface spécifique
(BET), I'imagerie de la morphologie externe du matériau ainsi que la composition chimique
de la surface examinée au moyen de la spectrométrie a dispersion d'énergie (EDX) couplée au
microscope é€lectronique a balayage (MEB). Par ailleurs, les parametres de surface
préliminaire ont été aussi déterminés a savoir le taux d’humidité, le taux de cendre, l'indice

d’iode et le pH de point de charge zéro.

11.1 PRECURSEUR VEGETAL

La matiére premiére utilisée pour la préparation de notre matériau adsorbant est une plante
méditerranéenne appelée Ferule commune ou Ferula communis (figure 11.1), récoltée
localement dans les coteaux de la wilaya de Tipaza au nord de 1’Algérie donc un grand
avantage pour la valorisation de cette plante pour la préparation d’un charbon actif en poudre
employé dans le domaine environnemental qui est le traitement des eaux polluées par des
colorants. Cette espéce végétale se resseme et se multiplie spontanément. Elle est trés
abondante dans les régions littorales exposées aux vents humides, se présentant sous forme

d'un arbrisseau a croissance rapide et qui peut atteindre deux a trois métres de haut.

11.1.1 Préparation de la matiere végétale

Les tiges de la plante Férula communis séchées (figure 11.2) ont été découpées en tranches et
broyées pour obtenir des écorces d’environ 3 mm (figure 11.3) et qui sont ensuite lavées une
seule fois a I’eau distillée bouillante pour enlever les composants de I’huile essentielle qu’elle
contient (figure 11.4), puis séchées a I’étuve a 105°C pendant 12 heures. Le produit de la

purification (figure 11.5) a été pesé pour étre activé a I’acide phosphorique (figure 11.6).
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Figure 11.1: La plante Figure 11.2: Les tiges Figure 11.3: Les tiges
Férula. séchées. broyées.

o

Figure 11.4: Lavage a I’eau Figure 11.5: Les parcelles Figure 11.6: Activation
distillée. séchées. a I’acide Phosphorique.

11.1.2 Activation avec I’acide phosphorique

L’acide phosphorique (H3POs) a été largement employé pour ’activation des charbons [1-3].
L’activation chimique a été réalisée sur de deux échantillons de la matiére végétale par une
imprégnation a froid et sous agitation pendant 24 heures dans une solution d’acide
phosphorique (HsPO4) & 85 % dans un rapport massique (matiere végétale et agent activant)
égal & 1/1 et 1/2. A savoir, une masse de 50 grammes de chaque échantillon a été pesée et
mélangée avec deux solutions d’agent activant qui contiennent séparément 50 g et 100 g de
H3POa. Apres séchage a 1’étuve durant 12 heures a 110 °C, les deux échantillons activés de la
Ferula communis sont mis dans des creusets a couvercle en céramique (figure I11.7) puis
introduits dans un four a moufle (figure 11.7) pour subir une carbonisation avec une vitesse de
chauffe de 10 °C/min et maintenue a la température de 550 °C durant une heure. Le produit
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obtenu est lavé une fois avec une solution diluée de 1’acide chloridrique (HCI) puis avec de
I’eau distillée sous agitation pendant une heure (1h) plusieurs fois jusqu'a ce que le pH du

surnageant devient égale a environ 6 (figure 11.8). Le charbon actif de la Férula (CAF) est

séché a I’étuve a 110°C pendant 24 heures, puis tamisé a 224 Mic (figure 11.9) et conservé a

I’abri de Dair.

Figure 11.7: Les parcelles séchées apres activation, four de carbonisation
et le charbon actif.

Figure 11.8: Lavage du charbon. Figure 11.9 : Tamiseuse.

I1.2 CARACTERISATION DE L’ADSORBANT

Les propriétés physiques et chimiques du matériau adsorbant obtenu grace aux moyens des
technique d’analyses pour la caractérisation sont tres importantes a connaitre avant de juger
utile d’employer le charbon actif (CAF) synthétisé dans le secteur du traitement des eaux

usees en particulier celles chargées par des colorants rejetés par les industries textiles.
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11.2.1 La teneur en humidité

La teneur en humidité exprimée en pourcentage a éte determinée par le séchage du charbon
actif a I’étuve [4]. Une masse de 0,5 g de 1’adsorbant en poudre a été placé dans un creuset en
céramique pesé préalablement. Les deux échantillons étudiés sont séchés dans une étuve a
110 °C pendant 24 heures ou jusqu’a ce que la masse de chaque échantillon demeure
constante. Puis, on les laisse refroidir a température ambiante avant d’étre pesé une nouvelle

fois. Le rapport du taux d’humidité (H %) a été calculé par 1’équation suivante :

M;— M
%H=(3M—2)x 100 (IL.1)

1

M1: La masse initiale du CAF étudié en (g).
M2: La masse du creuset rempli aprés séchage en (g).
Ms: La masse du creuset rempli avant séchage en (g).

11.2.2 Le taux de cendre

La teneur en cendres est la fraction inorganique contenu dans le charbon actif, le pourcentage
de cendre a été déterminée par une méthode évoquer en littérature [4]. Une masse
d’échantillon de 0,5 g a été séchée a I’étuve a 80 °C pendant 24 h et placé dans un creuset en
céramique pesés. Les échantillons ont été chauffés dans un four électrique a 650 °C pendant 3
h. Puis, les creusets ont été refroidis a température ambiante et pesés. Le taux de cendres (%

C) a été calculé comme suit:

Ms— M
% C =(3M—Z)x 100 (I.2)

1

M1: la masse initiale du CAF utilisée en (g).
M>: La masse du creuset avant carbonisation en (g).

Ms: La masse du creuset rempli apres carbonisation en (g).

11.2.3 Indice d’iode

L’indice d'iode est une mesure de la teneur en micropores de charbon actif, Il estime la
capacité d’adsorption des molécules de taille trés petite par le charbon actif. C’est la quantité

en milligramme d'iode adsorbé par gramme de charbon actif (Q,,) dans une solution de 0,1N

o1



Chapitre 11 : Matériel et méthodes

d’iode. La méthode appliquée a été effectuee selon la norme AWWA B 600-78 [4-6]. Une
masse de 0,05 g de charbon actif préalablement séché a I’étuve pendant 12 h a 105 °C est
déposé dans un bécher de 100 ml contenant un volume de 20 ml de la solution d’iode a 0.1N.
Le mélange est agit¢ durant 5 min avant d’étre filtré. Un volume de 10 ml du filtrat est
introduit dans un erlenmeyer pour étre dosé par une solution de thiosulfate de sodium de
concentration 0,IN. On se serre de I’amidon comme indicateur coloré au point de
I’équivalence. Le volume de la solution du réactif titrant ajouté jusqu’a la décoloration permet

de calculer I’indice d’iode par la formule suivante [5]:

CthiOVthio
Co — 57| X M, X Vgqs

(IL 3)

Ou:

Co : Concentration initiale de la solution d’iode (mol/l).

Cthio : Concentration de la solution de thiosulfate de sodium (mol/l).
Vinio - Volume de thiosulfate versé a I’équivalence (ml).

V)2 : Volume d’iode dosé (ml).

M2 : Masse molaire d’iode (g/mol).

Vads : Volume d’adsorption (ml).

Mcar : Masse de charbon (g).

11.2.4 Le pH de point de charge nulle (pHpzc)

La détermination du point de charge zéro permet de prédire si la réaction de 1’adsorption est
favorable dans un intervalle de pH de la solution. Si le pH de la solution colorée est inférieur
au pHezc, la surface du charbon actif (CAF) sera protonée par des charges positives de H* et
dans ce cas les charges négatives de 1’adsorbat seront attirées vers 1’adsorbant. Dans le cas
contraire, le pH du milieu réactionnel est supérieur au pHpzc, ce qui rend la surface chargée

négativement par des ions HO" et devient attractrice d’adsorbat ayant des charges positives.

La valeur du pHpzc renseigne sur les propriétés chimique et électronique des groupements
fonctionnels a la surface de I’adsorbant. D’aprés les valeurs du pHpzc., on peut connaitre la
nature de la surface du charbon actif qui peut étre neutre, basique ou acide, ceci dépend de la

source du précurseur ainsi que la maniere d’activation qui peut étre chimique ou physique.
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La méthode de la détermination du pH de point de charge nulle ou le point isoélectrique pour
les deux échantillons de charbon actif a été réalisée en préparant une solution de chlorure de
sodium NaCl de 0,01 mol/l [7]. On prépare dans des béchers des volumes de 50 ml d’cau
distillée pour ajuster leur pH initial dans un intervalle de 2 jusqu’a 12 en utilisant des gouttes
de solutions d’hydroxyde de sodium NaOH et de chlorure d’hydrogene HCI & 0,1 mol/l. Pour
chaque volume de 50 ml de solution préparée, on ajoute une masse de 0,1 g de charbon actif
élaboré (CAFl1 et CAF2) en agitant pendant 24 heures a température ambiante. Les
échantillons ont été centrifugés avant de mesurer leur pH final. On trace sur un graphe la
variation de ApH = (pHf-pHi) en fonction du pHi initial. L’intersection de la courbe avec

I’axe des valeurs du pH initiale (pHi) correspond au pHpezc.

11.2.5 Analyse thermogravimétrique (ATG)

La thermogravimétric (ATG/DTG) est une méthode d’analyse thermique qui permet de
mesurer la variation de la masse du matériau adsorbant (CAF) en fonction de 1’élévation de la
température et en fonction du temps [8, 9]. Cette technique de caractérisation permet de
mieux comprendre I’influence da température au cours du temps sur la masse des deux
charbons actifs €laborés. L’analyse de la thermogravimétrie a été réalisée en utilisant un
thermo balance (TGA Instrument Q600). L’augmentation de la température de la masse de
du charbon actif a été effectuée de la température ambiante jusqu’a 800°C avec une vitesse de

chauffe de 20°C par minute.

11.2.6 Analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

L’analyse structurale par la spectroscopie a absorption infrarouge (IR) et une technique de
caractérisation de la surface de 1’adsorbant trés importante qui permet d’identifier les
principaux groupements fonctionnels ou les fonctions chimiques qui sont présentes a la
surface du charbon actif étudié et qui jouent un rble important dans le phénomene
d’adsorption [10]. Un appareil d’analyse infrarouge de type (FTIR-470 Shimadzu) a été
utilisé pour mesurer 1’absorbance dans un intervalle de longueur d’ondes variant de 400 a

4000 cm™.
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11.2.7 Analyse de surface des matériaux adsorbants
11.2.7.1 Méthode de caractérisation

Les résultats d’analyses des isothermes d’adsorption et désorption du gaz des molécules
d’azote N sur le matériau adsorbant & 77 K ont été obtenus par un appareil de type Quanta
chrome Nova Instruments.

Les courbes des isothermes d’adsorption et désorption ont été tracé en mesurant les volumes
d’azote N adsorbés (Vads) en fonction des pressions relatives P/Po.

P et Po sont respectivement la pression d’équilibre et la pression de saturation du gaz d’azote.
Cette analyse a permis aussi de déterminer la surface spécifique Sget des charbons actifs
(CAF: et CAF,) en appliquant le modéle de BET (Brunauer, Emmett et Teller) [11] et le

modéle de Langmuir.

11.2.7.2 Analyse texturales par la microscopie électronique a balayage (MEB) couplée a
la spectroscopie des rayonnements X a dispersion d’énergie (EDS)

Les échantillons préparées CAF1 et CAF2 ont été analysés par un microscope électronique a
balayage (MEB) de type QANTA 650 pour voir la nature des pores a la surface du matériau
adsorbant étudie.

L'échantillon est bombardé par un faisceau d'électrons d'énergie de I'ordre de 20 kV. L'impact

provoque I'émission de rayons X caractéristiques des éléments constituant I'échantillon.

I1.3 METHODOLOGIE DES ESSAIS D’ELIMINATION DES COLORANTS

Afin d’obtenir une excellente élimination des deux colorants (BM et RN) étudiés par les deux
charbons actifs élaborés (CAF1 et CAF2), nous avons procédé a une étude de quelques
parametres  physico-chimiques sur les interactions colorant/charbon actif ou
adsorbat/adsorbant (la masse d’adsorbant additionnée, le pH de la solution colorée, le temps
de contact et la température du milieu réactionnel). Pour chaque expériences d’adsorption,
une masse connue de 1’adsorbant est déposée dans des solutions colorées de 50 mL et de
concentration initiale Co. Le melange est agité a 1’aide d’un agitateur magnétique durant un
certain temps sous une vitesse d’agitation de 200 tours par minute (tr/min). A la fin de chaque
expeérience, le mélange est introduit dans une centrifugeuse pour séparer 1’adsorbant de la
solution. Un spectrophotometre UV-Visible de marque JASCO V-770 est utilisé pour

déterminer la concentration résiduelle du colorant étudié.
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11.3.1 Effet de la masse initiale d’adsorbant sur I’adsorption du BM et du RN

Afin de connaitre I’influence de la quantité du matériau adsorbant ajoutée pour 1’adsorption
des colorants étudiés, et pour déterminer la masse nécessaire qui donne un meilleur taux
d’élimination de I’adsorbat, plusieurs masses différentes de chaque adsorbant ont été
immergées dans des volumes de 50 mL de solutions colorées de concentration de 50 mg-L*!

en BM et RN. Le mélange est agité durant une heure a une température de 25°C.

11.3.2 Effet du pH de la solution coloreée sur I’adsorption du BM et du RN

Le pH de la solution colorée a un effet important dans toute application d’adsorption, car il
peut modifier la charge superficielle du matériau adsorbant ainsi que la structure de la
molécule de colorant [12]. C’est pour cette raison qu’il est important de déterminer le point de
la charge nulle (pHpzc) de I’adsorbant pour optimiser son pouvoir d’adsorption en fonction du
pH de la solution. Les essais de I’influence du pH sur I’adsorption des colorants BM et RN
ont été réalisés pour une concentration initiale en colorant de 50 mg-L?! et une masse
d’adsorbant de 0,05 g pour les deux charbons actifs préparés. La valeur initiale du pH des

solutions colorées a été ajusté en ajoutant des gouttes de HCI (0,1 N) et de NaOH (1 N).

11.3.3 Cinétique d’adsorption du BM et du RN

Afin de déterminer le meilleur temps de contact entre lI'adsorbant et le colorant, en ajoute, au
temps zéro, une masse de charbon actif (CAF1 et CAF2) de 0,05 g a un volume de 50 mL
d’une solution colorée dont la concentration initiale égale a 50, 100 et 150 mg-L™*. Au cours
du temps et sous une agitation de 200 tours par minute (tr/min), la quantité éliminée du

colorant par 1’adsorbant augmente jusqu’a atteindre 1’état d’eéquilibre d’adsorption.

11.3.4 Isothermes d’adsorption du BM et du RN

Les isothermes d’adsorptions sont importantes pour comprendre mieux le mécanisme
d’adsorption [13]. Ces applications donnent des informations sur la qualité de I’adsorbant et
¢a capacité a ¢éliminer les molécules ou les ions de I’adsorbat, ainsi que la probabilité de
I’existence des interactions latérales au milieu des molécules [14]. Elles indiquent également
la nature du mode d’adsorption des molécules si elle se fait en mono couche ou en multi
couches. Toutes ces renseignements sont obtenus a partir des modeles d’équilibre utilisés

pour décrire le processus d’adsorption étudié.
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Les applications des isothermes d'adsorption des colorants sur les deux charbons actifs (CAF1
et CAF2) ont été réalisees a 25°C et a pH optimal, avec des volumes de 50 mL des solutions
colorées de concentrations initiales allant de 150 a 550 mg-L™ pour le BM et de 150 a 700
mg-L™? pour le RN. A I’équilibre, la quantité des colorants BM et RN adsorbées (qge) par les

deux charbons actifs est donnée par la relation 1.4.

11.3.5 Effet de la température sur I’adsorption du BM et du RN

La température a une influence considérable sur 1’adsorption des colorants car son
augmentation favorise la mobilité des especes ioniques du colorant ainsi que la pénétration
des molécules de I’adsorbat dans les pores internes du matériau adsorbant [15]. Cette
élévation de température serait aussi favorable pour augmenter la capacité d’adsorption.

Les essais de ’effet de la température sur 1’adsorption des deux colorants ont été appliqués
entre 25 et 52 °C en utilisant des béchers contenant 50 mL des solutions de bleu de méthyléne
et de rouge neutre (BM et RN) a 100 mg-L! et 0,05 g de charbon actif (CAF1 et CAF2). Les

mélanges sont agités a 200 tr/min durant un temps d’équilibre.
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CHAPITRE 11l : RESULTATS ET DISCUSSION

111 INTRODUCTION

Ce chapitre est consacré a I’interprétation des résultats obtenus de la caractérisation des
matériaux adsorbants préparés et des applications de 1’adsorption des deux colorants sur les
charbons actifs (CAF1 et CAF2). Ces expériences montrent 1’efficacité des adsorbants
¢laborés a 1’¢élimination des colorants considérés (rouge neutre RN et bleu de méthylene BM).
Pour estimer la capacité d’adsorption des charbons actif et I’affinité des colorants vis-a-vis
I’adsorbant, nous avons déterminé les paramétres de ’influence de la masse de 1’adsorbant, le
pH de la solution colorée, le temps de contact, la concentration de 1’adsorbat et la température
du milieu réactionnel.

Pour avoir une idée sur le modele cinétique qui convient aux applications d’adsorptions
effectuées sur les deux charbons actifs, nous avons choisi les modéles du pseudo premier
ordre, du pseudo second ordre et de la diffusion intra-particule.

Enfin, nous avons appliqué les modéles théoriques des isothermes d’adsorptions de Langmuir
et de Freundlich couramment utilisés pour interpréter 1’affinité des colorants étudiés (RN et

BM) a la surface des charbons actifs (CAF1 et CAF2).

111.1 CARACTERISATIONS DES COLORANTS

a) Bleu de méthyléne

Le colorant cationique bleu de méthylene (BM) ou chlorure de méthylthioninium est utilisé
dans de nombreuse applications d’adsorptions sur différents matériaux adsorbant en raison de
son affinité vis a vis les adsorbants notamment les charbons actifs. Le bleu de méthyléne
(BM) est considéré comme un polluant organique qui n’est pas trés toxique contrairement a
plusieurs colorants utilisés dans les activités industrielles telles que 1’industrie du textile. De
multiples recherches ont été réalisées dans le but d’éliminer ce colorant par des matériaux

adsorbants [1-7].

b) Rouge neutre

Le rouge neutre (RN) appelé aussi rouge basique 5 ou rouge de toluyléne est un colorant
cationique toxique utilisé dans plusieurs domaines telle que 1’industrie du textile. Des études
ont éeteé faite sur la dépollution de ce colorant dans les milieux aqueux par adsorption sur de
différents adsorbants [8-10]. Les formules chimiques des colorants étudiés sont présentées sur

les figures 1.6 et 1.7 et leurs principales caractéristiques sont reportées dans le tableau 1.3.
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111.1.1 Spectre d’absorption des colorants en UV-Visible

La détermination de la longueur d’onde d’absorption maximale (Amax) grace a un
spectrophotomeétre est une étape importante afin de connaitre Amax a différents pH de la
solution du colorant considéré et d’établir les courbes d’étalonnage qui vont servir par la suite
de calculer les concentrations résiduelles par 1’équation 111.1 de Beer — Lambert a la fin de
chaque expérience d’adsorption du colorant sur le charbon actif. Les deux colorants en
solution aqueuse sont caractérisés par une longueur d’onde d’absorption du BM égale a 664

nm et 528 nm pour le RN mesurée a différents pH pour des concentrations de 15 mg/I.

DO = &.l.C (1IL.1)

DO : Densité optique ou Absorbance de la molécule absorbante du colorant ;

>

» ¢ Le coefficient d'absorption molaire (L/mg.cm ou L/mole.cm) ;
> |: Lalargeur de la cuve contenant I’échantillon a analyser (cm) ;
>

C : La concentration de la solution colorée (mg/L ou mol/L).

La figure 111.1 représente les spectres d’absorbances des colorants bleu de méthylene (BM) et

rouge neutre (RN) a différents pH.
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Figure 111.1: Spectres d’absorption en UV-visible du bleu de méthyléne et rouge neutre:
C =15 mg/l a différents pH.
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111.1.2 Courbes d’étalonnage

Les courbes d’étalonnage des colorants bleu de méthyléne et le rouge neutre (figure 111.2 et
figure 111.3) ont été réalisées a partir d’une gamme de solutions variant de 5 mg/l a 25 mg/I a
pH égal a 6 pour le bleu de méthylene et a un pH égal a 3, 5, 6.3 et 6.7 pour le rouge neutre
qui change de couleur de la forme acide du rouge au rose a partir de pH égal a environ 6.8

puis sa couleur devient jaune orangeé de la forme basique au-dela de pH égal a environ 8.

y = 0,1693x + 0,0168 [Bleu de Méthylene a pH = 6 | @ pH=3,y=0,0488x +0,0051 (R* = 0,998)
R? = 0,9992 10 @ PH=5y=00473x + 0,009 (R?=0,998)
4 “| @ pH=63,y=0,0312x+ 0,0021 (R? = 0,998)
1 @ pH=6,7,y=0,0299x + 0,0039 (R? = 0,997)
1,0
[)] @
g 20,8
[33] ©
£ 2
@ 2
&, £ 0,6
< <
0.4
14 |
0,2
1
0 r T T T ¥ T ¥ T T T 0.0 T T a T T T X T E T
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
Concentration (mg/l) Concentration {mg/l)

Figure 111.2: Courbe d’étalonnage du BM Figure 111.3: Courbes d’étalonnage du RN
au maximum d’absorption a pH = 6. au maximum d’absorption a pH =3, 5, 6.3 et
6.7.

111.2 CARACTERISATION DES CHARBONS ACTIFS (CAF1 ET CAF2)
111.2.1 Détermination de I’indice d’iode, la teneur en cendres et d’humidité

D’aprés les résultats d’analyses du tableau I11.1, on constate que le pourcentage d’humidité
des deux matériaux adsorbant est assez élevé ce qui fait diminuer sa qualité¢ d’adsorption. Les
taux de cendre des charbons actifs étudiés (CAF1 et CAF2) révelent un faible pourcentage en
sels minéraux (cendre). La teneur en cendre trop élevée fait diminué 1’activité du charbon
actif.

Les valeurs déterminées des indices d’iode montrent que les deux charbons actifs possedent

une porosite assez considérable.
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Tableau 111.1 : Le taux d’humidité, le taux de cendre et ’indice d’iode des deux matériaux

adsorbants étudiés.

Echantillon Humidité % Taux de cendre % L’indice d’iode mg/g
CAF1 13,31 2,72 559,88
CAF2 16,84 1,94 712,16

111.2.2 Détermination du pH du point de charge zéro (pHpzc)

Le pH du point de charge zéro ou le point de charge nulle est une propriété trés importante a
déterminer car sa valeur est largement utilisee en science des surfaces pour représenter
I'interaction des surfaces des matériaux adsorbants introduits dans une solution aqueuse avec
I’adsorbat. C’est la valeur de pH a laquelle la densité de charge électrique nette sur la surface
de I’adsorbant est égale a zéro.

La détermination du pHrzc des deux charbons actifs a été effectuée a la température ambiante
et d’aprés la méthode présentée dans le chapitre I1.

Pour le charbon actif de la Ferula (CAF1), la valeur du pHpzc est égale a 4,8 et pour le
charbon actif (CAF2), la valeur est égale a 5,24. Selon les valeurs du pHpzc obtenus, on peut
dire que les deux charbons actifs de la Ferula qui ont été préparés possedent un caractére
acide. Les résultats des deux charbons actifs sont illustrés par la figure 111.4 qui représente le

graphe de la variation de ApH = (pHf-pHi) en fonction du pHi initial.

62



Chapitre 111 : Résultats et discussion

0,5 | PZC =438 —%— CAF1

0,0

-0,5 -

-1’[]_

pHf-pHi

1,54

2,04

-2.5 4

0,5 4

0,0

-0.5 +

1,04

pHf-pHi

15-

-2,0

-2,5

Figure 111.4 : Le point de charge zéro (pHpzc) des adsorbants
(m=0,05g;V =50 ml; agitation = 200 tr/min ; temps = 24 h).

111.2.3 Caractérisation par analyse thermogravimétrique ATG

L'analyse thermogravimétrique est une technique d'analyse qui consiste a mesurer la variation
de masse ou la dégradation thermique des échantillons de charbons actifs en fonction de
I’augmentation de la température et en fonction du temps [11, 12].

D’aprés les diagrammes obtenus de 1’analyse thermogravimetrique (figure 111.5) pour les
deux échantillons de charbons actifs (CAF1 et CAF2), on constate que la premiere perte de
masse est de 17,64% a 76,4°C pour le CAF1 et 19,44% & 92,8°C pour le CAF2 représentée
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par un pic qui correspond a la désorption de I’eau. La deuxiéme perte de masse correspond a
la décomposition du CAF1 de 24,12% ; 6% a partir de 745,5°C et de 7,89% ; 2,6% ;5,2% a
partir de 677,5°C pour le CAF2.
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Figure 111.5 : Analyse thermique (ATG/DTG) sous air pour les charbons
actifs CAF1 et CAF2.
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111.2.4 Analyse par spectroscopie infrarouge

Selon I’analyse FTIR (figure 111.6), les spectres obtenus des deux charbons actifs de la Ferula
(CAF1, CAF2) et du charbon de la Ferula sans activation (CFSA) présentent des bandes
larges vers 3420, 3412, 3394 et 3248 cm™ qui probablement sont due a la vibration
d’¢longation (stretching) de groupes d’atomes d’hydroxyles O-H qui pourrait étre attachés
aux composes alcooliques, phénoliques et carboxylique.

Les pics d'absorptions & 2930, 2918 et 2850 cm™ correspondent généralement aux vibrations
d’¢élongation des groupements alkyle C-H aliphatiques.

Le pic d’adsorptions du charbon CFSA & 1708 cm™ correspond a la vibration d’élongation du
groupement carbonyle C=0, alors que ceux a 1618, 1578 et 1576 cm™ pourraient étre liés au
vibrations d’élongation des groupements alcéne C=C. Le pic d’adsorption a 1384 cm™ est
attribué a la vibration de déformation des groupements C-H. Les pics d'absorptions a 1250,
1176 et 1170 cm™ pourraient étre attribués a la vibration d’élongation du groupement C-O ou
attribués au groupement C-O d’alcool primaire. Le pic d’absorption 1074 cm™ pour le spectre
de CAF2 pourrait correspondre a la vibration d’élongation du groupement P-O-P.

On a remarqué que les bandes d’absorptions du CAF1 et CAF2, dans I’intervalle de 1750 et
3500 cm™, sont devenues plus larges par rapport a celle du charbon sans activation.

Les valeurs qui correspondent aux groupement fonctionnels sont regroupées dans le tableau
1.2

Tableau 111.2 : Les principales bandes d'absorption des spectres d’analyses FTIR des
différents matériaux elaborés (CFSA, CAF1 et CAF2).

Nombres d’ondes (cm™) et groupements fonctionnels

Matériaux

O-H C-H Cc=0 c=C C-0
1384

CFSA 3420 2930 1708 1618
1250
2930 1384

CAF1 3394 1576
2850 1170
3412 1384

CAF2 2918 1578
3248 1176
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Figure 111.6 : Spectres FTIR des charbons actifs de la Ferula
(CAFL1 et CAF2) et du charbon de la Ferula sans activation (CFSA).
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111.2.5 Analyse de surface des charbons actifs CAF1 et CAF2
111.2.5.1 Détermination de la surface spécifique

Les courbes des isothermes d’adsorption-désorption de 1’azote N> sur les charbons actifs sont
de type 1V (figure 111.7). La boucle d'hystérésis signifie la présence des micropores et des
méso pores simultanément.

L’analyse de la surface spécifique Sger (m?/g) des charbons actifs (CAF1 et CAF2) a permis
de déterminer la surface spécifique des deux matériaux adsorbants prépares. Les valeurs
obtenues indiquent une importante surface spécifique égale a 593 m?/g pour le CAF1 et 1403
m?/g pour le CAF2. Les résultats de 1’analyse de surface des deux charbons actifs sont
reportés dans le tableau 111.3.

L’isotherme d’adsorption-désorption de 1’azote N2 sur les matériaux adsorbants (CAF1 et
CAF2) a 77 K (-196°C) permet de calculer les surfaces spécifiques des charbons actifs en
appliquant le modele de Langmuir et le modele de BET (Brunauer, Emmett et Teller) [13]

(équations 1.13 et 1.14) qui sont représentés sur les graphiques des figures 111.8 et 111.9.

750
[ CAF2
25, ]| R (caF2|
650 -
—e— Ads 600
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E 500 E 500
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Figure 111.7 : L’isotherme d’adsorption et désorption de I’azote N>
sur les charbons actifs de la Ferula (CAF1 et CAF2).
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Figure 111.9 : Application du modéle d’isotherme de Langmuir de ’adsorption de ’azote N,
sur le charbons actifs de la Ferula CAF1 et CAF2.

Les figures 111.8 et 111.9 représentent les tracés des isothermes d’adsorption de I’azote N>
selon le modele de BET (1/Qads [(Po/P) -1]) en fonction de (P/Po) et le modéle de Langmuir
[(P/Po) / Qads] en fonction de (P/Po). On peut ainsi déterminer des droites les constantes Qmax
et C de I’équation de BET (1.14) a partir des valeurs de la pente (C—1/gmaxxC) et de
I’ordonnée a 1’origine (1/qmaxxC). On obtient aussi de la droite de I’isotherme selon le
modeéle de Langmuir (1.13) les valeurs des constantes K et Qm de la pente (1/Qm) et de
I’ordonnée a I’origine (1/KQm). On remarque que les coefficients de corrélation des droites
sont voisins de 1’unité. Par conséquent, I’isotherme d’adsorption de 1’azote sur les charbons actifs

est bien représenté par les modeles d’isothermes d’adsorption de Langmuir et de BET.
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Tableau 111.3 : Propriétés texturales des charbons actifs CAF1 et CAF2.

Charbon CAF1
Surface spécifique (m?/g)

Point unique 1261
Multi point. BET 593
Surface spécifique. Langmuir 2273
Volume total de pores a rayon (cc/g)
Méthode HK .VVolume cumulé des pores 0,6965
Méthode SF. Volume cumulé des pores 0,6972
Taille de pores (A)
Rayon moyen de pore 25.99
Méthode HK. Rayon de pore 2,158
Méthode SF. Rayon de pore 2,261

Charbon CAF2
Surface spécifique (m?/g)

Point unique 1377
Multi point. BET 1403
Surface spécifique. Langmuir 2958
Volume total de pores a rayon (cc/g)
Méthode HK .Volume cumulé des pores 0,8024
Méthode SF. Volume cumulé des pores 0,8047
Taille de pores (A)
Rayon moyen de pore 15,07
Méthode HK. Rayon de pore 2,158
Méthode SF. Rayon de pore 2,261

111.2.5.2 Analyse par Microscopie Electronique a Balayage couplée a la spectroscopie des
rayons X a dispersion d’énergie (MEB/EDS)

Les images obtenues présentent une porosité importante de tailles différentes. La présence de
plusieurs diametres de particules du matériau a été visualisée a différents agrandissement
(figure 111.10 et figure 111.11).

L'échantillon est bombardé par un faisceau d'électrons d'energie de I'ordre de 20 kV. L'impact
provoque I'émission de rayons X caractéristiques des eléments constituant I'échantillon. Les
résultats obtenus sont représentés dans les figures 111.12 et 111.13.

Le spectre EDS (figure 111.12 et figure 111.13) indique que le charbon actif CAF1 est
composé essentiellement de carbone (93.70 %), d’oxygene (3.79 %), de phosphore (1.63%) et
de chlore (0. 88%). De méme, le spectre EDS indique que le charbon actif CAF2 est constitué
essentiellement de carbone (86.13%), d’oxygeéne (11.30%), de phosphore (1.62%) et de chlore

(0.5%). Le pic d’aluminium provient de la capsule d’échantillon en aluminium et les pics des
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éléments du chlore et du phosphore proviennent des solutions acides HsPO4 et HCI utilisées
dans la préparation des deux charbons actifs.

.
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Figure 111.10 : Observation du charbon actif CAF1 au microscope électronique a balayage
(M.E.B).
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Figure 111.11 : Observation du charbon actif CAF2 au microscope électronique a balayage
(M.E.B).
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Figure 111.12 : Composition d’¢léments chimiques du charbon actif CAF1 examiné par
L’EDS.
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Figure 111.13 : Composition d’éléments chimiques du charbon actif CAF2 examiné par
L’EDS.
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II1.3 ETUDE DE L‘ELIMINATION DES COLORANTS BM ET RN
111.3.1 Influence de la masse de I’adsorbant

L’étude de I’effet de la quantité¢ des charbons actifs (CAF1 et CAF2) sur 1’adsorption des
colorants BM et RN a été effectuée en dispersant a chaque expérience en ordre croissant des
masses de 0.01 mg a 0.1 mg pour les deux materiaux adsorbants (CAF1 et CAF2) sur chaque
volume de 50 ml de solutions colorées d’adsorbats BM et RN de concentration égale a 50 mg.
L%, Les réactions d’adsorptions se déroulent sous agitation a 200 tr/min durant lheure a 25°C

et a un pH du milieu égal & 6 pour le BM et 6.2 pour le RN.

Les concentrations résiduelles du rouge basique dans les échantillons sont déterminées par un
spectrophotomeétre a la longueur d’onde d’absorption égale a 664 nm pour les solutions de
bleu de méthyléne et a 528 nm pour les solutions de rouge neutre. Le pourcentage des
colorants éliminés R (%) et la quantité adsorbée ge (en mg.g?) a I’équilibre ont été déterminés

par les formules 1.3 et 1.4.

Les figures 111.14 et 111.15 représentent les courbes de 1’effet de la dose des charbons actifs

CAFI et CAF2 sur I’adsorption des colorants du BM et le RN.
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Figure 111.14 : Effet de masse des charbons actifs CAF1 et CAF2 sur 1’adsorption du BM :
V =50 ml; C =50 mg/l ; vit=200 tr/min; pH =6; T =298 K.
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Figure 111.15 : Effet de masse des charbons actifs CAF1 et CAF2 sur I’adsorption du RN :
V =50 ml; C =50 mg/l ; vit = 200 tr/min; pH =6,2; T =298 K.

L’influence de la masse de 1’adsorbant CAF1 et CAF2 sur 1’adsorption des deux colorant a été
calculée dans un intervalle compris entre 0.01 et 0.1 g de charbon actif. Les graphiques des
figures ci-dessus indiquent que la masse de 0.05 g des charbons actifs (CAF1 et CAF2) a été

suffisante pour atteindre 1’équilibre de 1’élimination a 99 % des colorants BM et RN.

111.3.2 Influence du pH de la solution coloree

L’¢tude de I’effet du pH de la solution colorée sur la capacité de 1’adsorbant a éliminer le
colorant considéré est une étape nécessaire qui permet de connaitre la valeur du pH dans le
milieu réactionnel pour laquelle la quantité adsorbée du colorant est au maximum (figures
111.16, 111.17). Parmi les effets de ce paramétre essentiel, par exemple la modification de la
charge a la surface du matériau adsorbant, son influence sur le degré d’ionisation de 1’espéce
chimique de I’adsorbat et le taux de dissociation des groupes fonctionnels d’adsorbant situes a
la surface des sites actifs d’adsorption [14] . Les essais de 1’influence du pH sur 1’adsorption
du BM et le RN sur les charbons actifs CAF1 et CAF2 ont été réalisés en utilisant un volume
de 50 ml de chaque solution colorée de concentration égale a 50 mg/l, une température fixée a
25°C, une agitation de 200 tr/min et un temps de contact de 60 min. Les valeurs du pH des
solutions de BM sont comprises entre pH = 3 et pH = 9. Pour les solutions de RN, nous avons
limité notre choix de 1I’étude au pH égal a 6,7 et en maintenant la couleur rouge de la forme
acide du colorant RN de maniére a éviter la zone de virage de changement de couleur qui se

situe entre pH = 6,8 et pH = 8.
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Figure 111.16: Effet du pH sur I’adsorption du BM par le CAF1 et CAF2 :
m=0,05¢g,V=50ml; C=50mg/l;vit=200tr/min; T =298 K.
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Figure 111.17 : Effet du pH sur I’adsorption du RN par le CAF1 et CAF2 :
m=0,05¢g,V=50ml; C=50mg/l;vit=200tr/min; T =298 K.

D’apres les figures 111.16 et 111.17, on remarque une légére variation de I’élimination des
deux colorants (BM et RN) en partant du pH =3 au pH =9 pour le BM et du pH =3 au pH =

6,7 pour le RN. Bien que cette augmentation de la quantité adsorbée des colorants étudiés

n’est pas trop importante, on peut expliquer cette variation du fait que lorsque le pH du milieu

réactionnel est supérieur au pHpzc des matériaux adsorbants (pHpzc de CAF1 = 4,8, pHpzc

de CAF2 = 5,24), la surface de ces deux derniers porte des charges négatives qui attirent les

molécules cationiques du bleu de méthyléne et le rouge neutre chargées positivement [2, 15].

L’adsorption dans ce cas est plus favorable par les interactions électrostatiques entre les

différentes charges des CAF1 et CAF2 et des adsorbats BM et RN. Plus la valeur du pH

augmente plus les charges négatives de la surface du charbon actif deviennent importantes.
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111.3.3 Effet du temps de contact sur I’adsorption des colorants

L’étude de I’adsorption des deux colorants BM et RN a été réalisée en fonction du temps afin
de déterminer la quantité adsorbée de I’adsorbat sur les charbons actifs (CAF1, CAF2) dans
un intervalle de temps. Le facteur du temps d’équilibre est trés important a connaitre dans le
domaine de la dépollution des eaux contaminées surtout du point de vue économique [16].
L’¢étude cinétique des deux colorants sur les deux adsorbants a été effectuée en ajoutant 50 mg
de charbon actif a 50 ml de solution colorée de concentration initiale Co égale a 50, 100 et 150
mg/l. Au début de chaque expérience, le pH de la solution a été ajusté a la valeur 6 pour les
solutions du bleu de méthylene et a environ 6,7 pour les solutions du rouge neutre. Les essais
cinétiques se sont déroulés a température ambiante et a 200 tr/min d’agitation. Une fois le
temps de 1’expérience terming, on a utilisé une centrifugeuse pour séparer le charbon actif de
la solution. L’analyse des concentrations résiduelles dans chaque échantillon a été effectuée
au moyen d’un spectrophotométre UV-Visible. Les tracés sous forme de courbes des résultats
obtenus de I’étude cinétique représentent la quantité du colorant adsorbée sur le charbon actif
en fonction du temps (Qads = f(t)).

Le rendement et la quantité du 1’adsorbat éliminée sont calculés par les équations 111.2 et
11.3.

Co— (¢

R (%) = x 100 (111 2)

0

(CO - Ct) . V
Jags = ——— (111.3)

Ou:

Jads : La quantité du colorant adsorbée a I’instant t en (mg/g).
V : Le volume de la solution colorée en (ml).

Co: La concentration de la solution initiale en (mg/l).

Ct : La concentration de la solution a I’instant t.

m : la masse de I’adsorbant en (g).

R : Le rendement d’élimination de 1’adsorbat (BM et RN) en (%).
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Afin d’interpréter les résultats acquis des applications cinétiques des adsorbants CAF1 et
CAF2 utilisés pour éliminer les colorants BM et RN, nous avons tracé les courbes des figures
111.18 et 111.19.
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Figure 111.18 : Effet du temps de contact sur 1’adsorption du BM en solution aqueuse par le
CAFl et CAF2: m=0.059; V=50 ml; v=200 tr/min; pH =6; T = 298 K.
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Figure 111.19 : Effet du temps de contact sur 1’adsorption du RN en solution aqueuse par le
CAFlet CAF2: m=0.05¢g; V=50 ml; v =200 tr/min; pH =6,7; T = 298 K.

D’aprés les figures des courbes ci-dessus, nous pouvons constater que I’adsorption du bleu de
méthyléne sur les deux charbons actifs CAF1 et CAF2 et I’adsorption du rouge neutre sur le
CAF1 sont plus rapide dans les solutions de 50 mg/l et légerement moins rapide a 100 et 150
mg/l, cela montre que plus les solutions colorées sont concentrées plus les temps d’équilibres
ne sont pas rapidement atteints. Nous remarquons aussi que 1’adsorption du rouge neutre sur
le CAF2 prend un peu plus de temps pour atteindre 1’état d’équilibre. Les quantités

maximums éliminées des temps d’équilibres, selon la concentration de la solution du colorant
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BM sur le CAF1, sont 49,99 mg/g, 99,98 mg/g et 149,94 mg/g. Les quantités maximums
adsorbées du BM sur le CAF2 sont 49,96 mg/g, 99,92 mg/g et 149,89 mg/g.

Pour I’adsorption du colorant rouge neutre sur le charbon actif CAF1, les doses éliminées de
la solution sont 49,94 mg/g, 99,82 mg/g et 149,69 mg/g. Les valeurs maximums 1I’élimination
du rouge neutre sur le CAF2, ayant une vitesse d’adsorption moins rapide par rapport aux

autres expérience, sont 49,97 mg/g, 99,48 mg/g et 148,97mg/g.

111.3.4 Modélisation de la cinétique d’adsorption

Les modeles cinétiques, que nous avons utilisés afin de pouvoir interpréter les résultats de la
cinétique d’adsorption des deux colorants étudiés, sont ceux du pseudo-premier-ordre, le

pseudo-second ordre et la diffusion intra-particulaire.

111.3.4.1 Le modele de pseudo premier ordre

L’équation 1.5 du modeéle de pseudo premier ordre sert a décrire les phénomenes
d’adsorptions qui se déroulent pendant les premieres minutes de 1’évolution de 1’adsorption
[17]. Les figures 111.20 et 111.21 représentent 1’ajustement des données expérimentales de
I’adsorption du BM et du RN par les charbons actifs CAF1 et CAF2 au modeles cinétiques du
pseudo-premier ordre et pseudo-second ordre.

6 6
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3 @ 100 mg/ 3 @ 100 mg
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2 > 24 TS
= = @99
T S = ° B’\ Lo
o 0 ® 0 - G B
o = ~ S\
E < 9 3
24 -2 - ] .
X S
4 - 4 : 9
6 T T T T T -6 T T T T T ¥
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Temps (min) Temps (min)

Figure 111.20: Représentation graphique des applications du modéle cinétique pseudo-
premier ordre pour 1’adsorption du BM sur le CAF1 et le CAF2.
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Figure 111.21: Représentation graphique des applications du modéle cinétique pseudo-
premier ordre pour 1’adsorption du RN sur le CAF1 et le CAF2.

Les constantes du modéle appliqué de pseudo-premier ordre ont été extrapolées a partir des

graphiques In (ge - gt) en fonction du temps. En raison des valeurs calculées de ki, ge et R?

(tableau 111.4), il apparait que le modele cinétique du pseudo-premier ordre ne détermine pas

bien les réactions d’adsorptions du BM et le RN sur le CAF1 et le CAF2 et ne traduit pas le

processus de diffusion contrdlée selon les valeurs expérimentales de la quantité des colorants

adsorbées (qe calculée par 1’équation de ce modéele qui sont loin par rapport aux quantités

expérimentales obtenues a 1’équilibre.

111.3.4.2 Le modéle pseudo-second-ordre

Le modele de pseudo second-ordre est représenté par 1’équation |.6.

En tracant le graphique (t/gt) en fonction du temps, on peut déterminer, par extrapolation, les

données des constantes du pseudo second ordre.
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Figure 111.22: Représentation graphique des applications du modéle cinétique pseudo-second
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Figure 111.23: Représentation graphique des applications du modéle cinétique pseudo-second
ordre pour I’adsorption du RN sur le CAF1 et le CAF2.

D’aprées les valeurs des constantes obtenues, nous pouvons constater que le modeéle cinétique
de pseudo-second ordre traduit trés bien le processus d’adsorption du BM et le RN par le
CAF1 et le CAF2. Les valeurs calculées des quantités adsorbées des colorants a 1’équilibre
(qe) s’approchent des valeurs expérimentales avec des coefficients de régression (R?) égales
presque a ’unité (tableau 111.4). Les figures 111.22 et 111.23 illustrent la fonction de ce

modele cinétique aux résultats acquis expérimentalement.

111.3.4.3 Le modéle de diffusion intra-particule

Les molécules du bleu de méthylene et du rouge neutre peuvent étre entrainées dans les grains
des charbons actifs étudiés (CAF1 et CAF2) par un processus de diffusion intra-particulaire
du fait que les adsorbants soient poreux. Pendant le processus d’adsorption, trois étapes
interviennent généralement :
» Le transfert des molécules de la solution vers la surface externe des particules de
I’adsorbant adsorbant (la diffusion externe) ;
» Déplacement des molécules adsorbée a travers les pores de I’adsorbant (diffusion
intra-particule via les pores) ;
» Adsorption des molécules en occupant les surfaces interne des pores de I’adsorbant
[18].
Afin de voir si le modele de la diffusion intra-particulaire s’applique a la cinétique de
I’adsorption des deux colorants (BM et RN) on utilise 1’équation 1.8.
Le tracé de la quantité adsorbée du colorant (qt) en fonction de t¥? permet de déterminer la
constante de vitesse kid et la constante C liée a I'épaisseur de la couche limite (figure 111.24).
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Figure 111.24: Représentation graphique des applications du modele cinétique de
diffusion intra-particulaire pour I’adsorption du BM et RN sur le CAF1 et le CAF2.

Dans la figure 111.24, on constate 1’existence de deux étapes différentes. La premiére étape du
tracé représente la diffusion des molécules des colorants BM et RN dans I’adsorbant. La
seconde étape indique 1’état d’équilibre. Si le modé¢le de la diffusion intra particulaire
décrivait bien le processus de 1’adsorption des colorants, dans ce cas la droite devrait passer
par I’origine du graphique. On peut affirmer que ce modele ne convient pas au mécanisme de

I’adsorption. Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau 111.5.
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Tableau I11.4 : Paramétres cinétiques de 1’adsorption des colorants RN et BM.

Colorant rouge neutre

Pseudo-premier ordre Pseudo-second ordre

Co Qe EXP I i
mg/) (mglg) FL kminy  rRe @ @mgming R
CAF1 (mg/g) (mg/g)
50 49,95 19,4 0,0429 0,954 50,76 0,0072 0,999
100 99,82 51,76 0,0354 0,971 102,04 0,002 0,999
150 149,69 68,12 0,0326 0,944 153,84 0,0014 0,999
Colorant rouge neutre
Pseudo-premier ordre Pseudo-second ordre
Co Qe EXP | cal
(mg/L) (mglg) X (min) R2 Ge k2 (g/mg.min) R2
CAF2 (mg/g) (mg/g)
50 49,97 31.74 0,0432 0,960 52.91 0,0021 0,998
100 99,48 57,50 0,0293 0,957 104.16 0,0012 0,999
150 148,97 100,81 0,0289 0,986 156.25 0,0006 0,999
Colorant bleu de méthylene
Pseudo-premier ordre Pseudo-second ordre
Co  Geexp cal cal
(mg/L) (mg/g) e ki (mint) R? Ge k2 (g/mg.min) R?
CAF1 (mg/g) (mg/g)
50 49,99 13,91 0,0829 0,926 50,76 0,0184 0,999
100 99,98 28,6 0,0896 0,942 101,01 0,0102 0,999
150 149,94 34,26 0,0822 0,916 151,28 0,0079 0,999
Colorant bleu de méthyléne
Pseudo-premier ordre Pseudo-second ordre
Co Je €XP I I
(mg/L) (mglg) Ge €8l (min®) R2 e, (g/mg.min) R2
CAF2 (mg/g) (mg/g)
50 49,96 11,12 0,0767 0,919 50,35 0,0249 0,999
100 99,92 23,48 0,0822 0,921 100,70 0,0125 0,999
150 149,89 30,63 0,0758 0,908 150,83 0,0094 0,999
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Tableau 111.5 : Parametres cinétiques de 1’adsorption des colorants RN et BM.

Rouge Neutre

Modele de diffusion Modele de diffusion
intra-particulaire intra-particulaire
1eme étape 2éme étape

C k. C i C
Charbon (mg(/)L) (mg'g-l‘lsnin-l/Z) (mg-g?) R’ (mg-g-l'lsnin-llz) (g ) 2
50 4,831 21,829 0,95 0,285 46,199 0,77
CAF1 100 9,432 35,965 0,96 1,264 83,199 0,73
150 14,166 57,087 0,97 1,577 128,67 0,77
50 9,426 -6,469 0,99 0,457 44,291 0,67
CAF2 100 12,847 12,991 0,99 1,684 77,764 0,81
150 16,997 22,693 0,99 3,673 101,68 0,84

Bleu de méthylene
Modeéle de diffusion Modeéle de diffusion
intra-particulaire intra-particulaire
16me étape 2™ étape

C k. C k. C
Charbon (mg;)L) (mg- g_l-:nin_llz) (mg‘g-l) R2 (mg~g_l-:nin_l/2) (mg'g-l) R2
50 5,166 26,75329 0,95 0,161 48,409 0,77
CAF1 100 8,786 59,74896 0,95 0,316 96,930 0,66
150 11,754 96,42775 0,94 0,490 145,21 0,70
50 3,329 34,61432 0,87 0,203 47,989 0,74
CAFR2 100 7,699 65,38103 0,92 0,293 97,033 0,85
150 8,565 110,4505 0,85 0,554 144,45 0,79
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111.3.5 Isothermes d’adsorption

Pour cette étude, nous avons étudié 1’effet de la concentration initiale sur la quantité éliminée
(mg/g) des deux colorants (BM et RN) par les charbons actifs élaborés (CAF1 et CAF2). Les
doses initiales de 1’adsorbat utilisées dans les différentes expériences étaient comprises entre
150 et 550 mg/l pour le bleu de méthylene sur le CAF1 et le CAF2 et entre 150 et 700 mg/I
pour le rouge neutre. Les isothermes réalisées a température ambiante sont représentées sur
les figures 111.25 et 111.26. Nous observons la forme L d’apreés la classification de Giles sur
les courbes obtenues par cette étude en tracant les graphiques de la quantité adsorbée a
I’équilibre (ge mg/g) en fonction de la concentration du colorant a 1’équilibre (Ce mg/1). Cela
montre une importante affinité entre les molécules de I’adsorbat et le charbon actif. Les
valeurs des quantités maximales retenues par adsorption a I’équilibre sur les charbons actifs

sont présentées dans le tableau 111.6.

550 4|/CAF1 - BM 5 550 4|CAF2 - BM|
| I e
5[)0-_ /,D—"‘"" 500 _______o—“'"__f
450 Y e 450 /o__,ff—"”
400 i 400 =
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(=] . o
E 300 - ? Esﬂn
o 250 @ 250
o / [=2
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150 150
100 100
50 50
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Figure 111.25 : Isotherme de 1’adsorption du BM en solution aqueuse par le CAF1 et le
CAF2:m=0.05g; V=50 ml; v=200 tr/min; pH = 6; T= 298 K; Temps = 20h.
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Figure 111.26 : Isotherme de I’adsorption du RN en solution aqueuse par le CAF1 et le
CAF2:m=0.05g; V=50 ml; v=200tr/min; pH=6,7; T=298 K; Temps = 20h.
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Tableau 111.6: Paramétres des isothermes de 1’adsorption du RN et du BM sur les CAF.

Colorant rouge neutre

Isotherme de Langmuir Isotherme de Freundlich
Qmax KL 2 KF 2
CAFL  (mggl) (Lmg) - R [mggyLmgyey " R
565,45 0,94 0,007 0,999 271,86 4,77 0,84
Colorant rouge neutre
Isotherme de Langmuir Isotherme de Freundlich
qmax KL 2 KF 2
cAF2  (mggd) (Lmgh) - K [mgghwmgye " R
666,66 0,93 0,0071 0,998 318,68 3,88 0,939
Colorant bleu de méthyléne
Isotherme de Langmuir Isotherme de Freundlich
(max KL 2 Kr 2
CAF1  (mggl) (Lmg) - R [mggyLmgyy " R
525,37 1,18 0,0056 0,994 288,67 504 0,992
Colorant bleu de méthyléne
Isotherme de Langmuir Isotherme de Freundlich
(max KL 2 Kr 2
cAF2  (mggl) (Lmg) - R [mggyLmgyy " R
520,57 1,9 0,0035 0,996 318,01 6,38 0,979

111.3.6 Modélisation d’isotherme d’adsorption

Plusieurs modeles mathématiques peuvent étre employés pour décrire les données
expérimentales obtenues dans cette partie d’étude. Les modéles souvent utilisés par les
chercheurs dans ce contexte sont celui de Langmuir et celui de Freundlich.

En exploitant les résultats des isothermes, nous pouvons déterminer le modéle qui explique
mieux les données expérimentales des isothermes d’adsorption.

En se basant sur les parameétres spécifiques des modeles d’isothermes tel que le coefficient de
régression linéaire R% nous avons la possibilité de justifier 1’affinité entre les points

expérimentaux et la forme linéaire des équations de Langmuir et de Freundlich.
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111.3.6.1 Modele de Langmuir

Ce modele le plus couramment utilisé est consacré pour 1’adsorption des molécules d’un
adsorbat en formant une monocouche a la surface d’un matériau adsorbant, il repose sur les
conditions suivant [19].

» Les sites d’adsorption sont identiques et dotés d’une énergie uniforme ;

» Chaque site ne peut accueillir qu’une seule molécule ;

» Pas d’interactions entre les molécules adsorbées.

L’équation linéaire de ce modele, déduit de 1’équation 1.9, est représentée comme suite :

Ce—( ! )+(1)c (111. 4)
Ge  \Ki-Qmax)  \Gmax/  ° '

Avec :

Ce: La concentration a I’équilibre (mg/l) ;

ge : La capacité d’adsorption a I’équilibre (mg/g) ;

Omax : La capacité maximale d’adsorption ou de saturation théorique (mg/qg).

K. : La constante de I’équilibre de Langmuir (1/mg).

On peut déterminer du tracé Ce/qe en fonction de Ce la quantité maximale d’adsorption (qmax)

ainsi que la constante K.. Sachant que le rapport (ﬁ) correspond a la pente de la droite
max

(- : ) égal a I'ordonnée a I'origine (figures 111.27 et 111.28).
L-Ymax

Le modele de Langmuir peut étre représenté par un paramétre d’équilibre adimensionnel

appelé Re et exprimé sous la forme suivante [20] :

1

Ou:

RL : Le paramétre d’équilibre sans dimension ;

Co: La concentration initiale de 1’adsorbat ;

Si RL = 0 I’isotherme est irréversible ; si (0 < RL < 1) alors elle est favorable, si (RL=1) elle

est linéaire et si (RL>1) elle est défavorable.
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D’aprés les valeurs de RL calculées (tableau 111.6), on remarque que les processus
d’adsorptions des isothermes tracées sont favorables puisque les paramétres d’équilibres (RL)

sont compris entre O et 1.

111.3.6.2 Modéle de Freundlich

La relation de Freundlich est une equation empirique (1.10). Elle traduit une adsorption qui se
fait d’'une maniére hétérogéne due a la variété des emplacements de 1’adsorption [21]. Ce
modele s’applique particulierement dans le cas de 1’adsorption multicouche avec une
éventuelle interactions entre les molécules de 1’adsorbat [22].

La forme linéaire de 1’équation de Freundlich s’écrit comme suite :

In(q.) = InKy + % .In(C,) (IIL. 6)

Avec :

Kr : Constante de Freundlich [(mg. g™%)(L.mg™)¥] ;

1/n : Facteur d’hétérogénéité ;

0e : capacité d’adsorption a 1’équilibre (mg.g™L) ;

Ce. : Concentration restante en solution a ’équilibre (mg. 1).

Le tracé du modéle de Freundlich, (figures 111.29 et 111.30), permet d’acquérir les constantes
d’adsorption Kr et n qui sont présentés sur le tableau 111.6.

On constate d’aprés les valeurs de la constante de Freundlich Kr pour les isothermes
d’adsorption des deux colorants sur les deux charbons actifs la présence d’une importante
capacité d’adsorption. Par ailleurs, les valeurs des facteurs d’hétérogénéité (1/n < 1)
définissent une isotherme de type L qui exprime une affinité élevée entre adsorbat et
adsorbant, et une compétition moins importante entre le soluté et le solvant envers les sites
d’adsorption. Les valeurs des coefficients (n > 1) traduisent une adsorption favorable des

molécules sur I’adsorbant.
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Figure 111.27 : Application du modéle de Langmuir pour 1’adsorption du BM
par le CAF1 et CAF2.
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Figure 111.28 : Application du modéle de Langmuir pour I’adsorption du RN
par le CAFlet le CAF2.
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Figure 111.29 : Application du modéle de Freundlich pour I’adsorption du BM
par le CAF1 et le CAF2.
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Figure 111.30 : Application du modéle de Freundlich pour I’adsorption du RN
par le CAFlet le CAF2.

111.3.7 Influence de la température

L’effet de la température sur 1’adsorption du colorant BM par les charbons actifs de la Férula
(CAF1 et CAF2) a été réalisé a des températures égales a 25, 42 et 52°C et pour le colorant
RN, les températures des essais sont égales a 28, 40 et 50°C.

Les tracés des figures 111.31 et 111.32 confirment que 1’élévation de la température fait
augmenter le taux de rétention ou la capacité d’adsorption du CAF1 et CAF2, ce qui nous fait
dire que I’adsorption, d’apres les valeurs de AH® > 0, serait endothermique. Les paramétres
thermodynamiques de I’adsorption peuvent étre exprimés par les équations 1.16, 1.17 et 1.18
[23].

8 8
CAF1-BM y =-4582,5x + 21,29 CAF2 - BM] y =-4204,5 x + 19,68
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Figure 111.31 : Effet de la température sur I’adsorption du BM en solution aqueuse par le CAF1 et
CAF2:m=0.05¢9; C=100mg. L ; VvV =50ml ;v =200 tr/min ; pH = 6; T =25, 42 et 52 °C.

91



Chapitre 111 : Résultats et discussion

5.0

CAF1 - RN|

4.5

InKd
s
(=}

I

3,5+

y =-4112,6x + 17,11
R?=0,9916

InKd

30

1T (K™)

T 1 T I T ’ T
0,00305 0,00310 0,00315 0,00320 0,00325 0,00330 0,00335 0,00340

4.5

4,04

3,54

3,04

2,54

CAF2 - RN y = -2866,9x + 12,595
1 R? = 0,9967
o‘hu..__‘_\_\_
—a__

2,0

T T T T T 1
0,00305 0,00310 0,00315 0,00320 0,00325 0,00330 0,00335 0,00340

1T (K™")

Figure 111.32 : Effet de la température sur I’adsorption du RN en solution aqueuse par le CAF1 et
CAF2: m=0.05g; C=100mg. L™ ; V=50 ml ; v =200 tr/min ; pH = 6,7; T = 28, 40 et 50 °C.

Tableau I11.7 : Paramétres thermodynamiques de 1’adsorption du RN et du BM sur les CAF.

Colorant rouge neutre

T(K) T(C°) LnK¢ AS°(moll) AH°(Kjmoll) AG°(Kjmoll) R?
CAF1 301 28 3,425 -8,572
313 40 4,020 142,261 34,192 -10,462 0,991
323 50 4,349 -11,681
Colorant rouge neutre
T(K) T(C°) LnKg AS°(mol?) AH°(Kjmol') AG®(Kjmol?)  R?
CAE2 301 25 3,061 -7,660
313 40 3,457 104,715 23,835 -8,996 0,996
323 50 3,707 -9,955
Colorant bleu de méthylene
T(K) T(C°) LnKg AS°(mol?) AH°(Kjmol') AG®(Kjmol') R?
CAF1 298 25 5,881 -14,670
315 42 6,828 177,005 38,099 -17,884 0,986
325 52 7,133 -19,274
Colorant bleu de méthylene
T(K) T(C°) LnK¢ AS°(jmoll) AH°(Kj.moll) AG°(Kjmoll) R?
CAE2 298 25 5,588 -13,938
315 42 6,281 163,619 34,956 -16,451 0,994
325 52 6,775 -18,308

L’ordonnée a I’origine AS°/R et la pente —~AH°/R peuvent étre déterminées par extrapolation a

partir du tracé de la droite In Kd = f(1/T) (figures 111.31 et 111.32). Le tableau I11.7 présente

les valeurs calculées de 1’enthalpie libre standard (AG°®), ’entropie standard (AS°) et

I’enthalpie standard (AH®). Ces valeurs indiquent que la réaction d’adsorption des colorants

est spontanée (AG® < 0), endothermique (AH® > 0) et qu’il est probable que les interactions

des ions des molécules des colorants dans leur solutions et I’agitation thermique font

augmenter 1’entropie standard (AS° > 0).
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111.4 CONCLUSION

Les charbons actifs élaborés ont été caractérisés par: L’analyse de la Spectroscopie
Infrarouge afin de déterminer les groupements fonctionnels liés a des bandes d'absorption,
I’analyse par la microscopie électronique a balayage (MEB) pour obtenir des images de haute
résolution de la surface des particules du matériau et qui permet de visualiser la porosité des
matériaux adsorbants CAF1 et CAF2 a différents agrandissements, la spectrométrie a
dispersion d'énergie (EDX) qui sert a identifier les éléments chimiques présents dans le
charbon actif ou qui le constitues, I’analyse de mesure de la surface spécifique (B.E.T.) et
I’analyse thermogravimétrique (ATG) qui permet de suivre la variation de la masse de
I’échantillon au cours de sa décomposition.
D’autres analyses ont été effectuées pour mieux interpréter la qualité des matériaux élaborés,
tel que :
» La détermination du point de charge nulle ou le point de charge zéro (PCN ou PZC)
qui est égale a 4,8 pour le charbon actif (CAF1) et 5,24 pour le charbon actif (CAF2).

On peut dire que les deux charbons actifs possédent un caractére acide.

» La détermination de I’indice d’iode pour avoir une idée sur la capacité d’adsorption du
matériau adsorbant. Les valeurs des indices d’iode obtenus du CAF1 et du CAF2 sont

respectivement égales a 559,88 mg/g et 712,16 mg/g.

» La détermination du taux d’humidité et le taux de cendre qui doivent étre de faible
valeur pour qu’un charbon actif soit de bonne qualité. Le pourcentage d’humidité et de
cendre pour le charbon actif (CAF1) sont respectivement égales a 13,31 %, 2,72 % et

pour le charbon actif (CAF2) sont respectivement égales a 16,84 %, 1,94 %.

L’¢étude de 1’adsorption du colorant bleu de méthyléne et du rouge neutre menée sur les
charbons actifs CAF1 et CAF2 issus de la plante Ferula communis a montré que ce matériau
organique pourrait étre employé comme un moyen de traitement des eaux polluées par des
colorants. Les résultats expérimentaux des essais de la cinétique d’adsorption, les isothermes
et la thermodynamique ont révélé que les charbons actifs élaborés possedent un pouvoir
adsorbant important vis-a-vis les colorants utilisés. La quantité du colorant adsorbée par une
masse de charbon actif augmente avec 1’augmentation de la dose initiale de 1’adsorbat dans la
solution. L’¢étude cinétique a indiqué que le modéle de pseudo-second ordre convient mieux
au processus d’adsorption. Le modele d’isotherme de Langmuir est plus adapté pour

modeéliser I’adsorption du BM et du RN sur les charbons actifs préparés de la Ferula.
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D’apres les valeurs de 1’enthalpie libre standard (AG°< 0) et I’enthalpie standard (AH® > 0), la

réaction d’adsorption du colorant BM et du RN est spontanée et endothermique.
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Conclusion Générale

L’objectif principale de cette étude était de tester la capacité d’adsorption du charbon actif
issue de la plante férula communis qui est trés abondant dans la nature et se reproduit
naturellement. Pour cette étude, nous avons choisi deux colorant cationique synthétiques
comme polluant organique utilis¢ dans I’industrie du textile.

L’élaboration du charbon actif a partir des tiges séches de la férula a été effectuée par la
méthode de I’activation chimique. Cette technique est souvent utilisée pour ce genre de
synthése en raison de son faible colt de préparation et du point de vue des moyens qui sont
facile a réaliser. Par ailleurs, ce procédé permet d’obtenir des charbons actifs ayant une
meilleure qualité avec une structure poreuse considérable et doté d’une surface spécifique
d’intérét élevé pour le traitement des eaux polluées.

Les charbons actifs préparés ont été caractérisé par : L’analyse de la Spectroscopie Infrarouge
a Transformée de Fourier (IRTF) afin de déterminer les groupements fonctionnels
correspondant a des bandes d'absorption, 1’analyse par la microscopie électronique a balayage
(MEB) pour obtenir des images de haute résolution de la surface des particules du matériau et
qui permet de visualiser la porosité en différents agrandissement, la spectrométrie a dispersion
d'énergie (EDX) pour identifier les éléments chimiques présent dans le charbon actif ou qui le
constitues, l’analyse de mesure de la surface spécifique (B.E.T.) et [1’analyse
thermogravimétrique (ATG) qui permet de suivre la variation de la masse de 1’échantillon au
cours de sa decomposition.

Des analyses supplémentaires et nécessaires ont été réalisé, pour avoir plus d’idées sur la

qualité du matériau adsorbant synthétisé, tel que :

» La détermination du point de charge zéro a montré que les deux charbons actifs

¢laborés possedent un caractére acide d’apres les valeurs du pHpzc qui sont égales a

4,8 pour le charbon actif (CAF1) et 5,24 pour le charbon actif (CAF2).

» La détermination de I’indice d’iode permet d’avoir une idée sur la capacité
d’adsorption du matériau adsorbant et la détermination du taux d’humidité et le taux
de cendre qui doivent étre de faibles valeurs pour qu’un charbon actif soit de bonne
qualité. Le pourcentage d’humidité, de cendre et ’indice d’iode pour le charbon actif
(CAF1) sont respectivement égales a 13,31 %, 2,72 % et 559,88 mg/g. Pour le
charbon actif (CAF2) sont respectivement égales a 16,84 %, 1,94 % et 712,16 mg/g.
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Les spectres obtenus de I’analyse IR des deux charbons actifs présentent des bandes larges
vers 3420, 3412, 3394 et 3248 cm™ qui probablement sont due & la vibration d’élongation
(stretching) de groupes d’atomes d’hydroxyles O-H qui pourrait étre attaché aux composés
alcooliques, phénoliques et carboxylique.

Les pics d'absorptions a 2930, 2918 et 2850 cm™ correspondent généralement aux vibrations
d’¢longation des groupements alkyle C-H aliphatiques.

Le pic d’adsorptions du charbon CAS & 1708 cm™ correspond a la vibration d’élongation du
groupement carbonyle C=0, alors que ceux a 1618, 1578 et 1576 cm™ pourraient étre liés au
vibrations d’élongation des groupements alcéne C=C. Le pic d’adsorptions a 1384 cm™ est
attribué a la vibration de déformation des groupements C-H. Les pics d'absorptions a 1250,
1176 et 1170 cm™ pourraient étre attribués a la vibration d’élongation du groupement —C-O
ou attribués au groupement C-O d’alcool primaire. Le pic d’absorption 1074 cm™ pour le
spectre de CAF2 pourrait correspondre a la vibration d’élongation du groupement P-O-P.

On a remarqué que les bandes d’absorptions du CAF1 et le CAF2, dans I’intervalle de 1750
et 3500 cmt, sont devenues plus larges par rapport a celle du charbon sans activation.
L’analyse par la microscopie électronique a balayage couplé (MEB) et la spectrométrie a
dispersion d'énergie (EDX) couplée au MEB ont permis de visualiser les particules des
charbons actifs étudiés en plusieurs agrandissements afin de voir la porosité et la morphologie
du matériau adsorbant. L’analyse par EDX a permis I’identification des éléments chimiques
présent dans les charbons actifs.

L’analyse de 1’adsorption et de désorption de 1’azote (N2) ont montré des isothermes de type
IV pour le CAF1 et le CAF2 selon la classification de I’'UPAC avec une étroite boucle
d’hystérésis pour le CAF1 et une boucle d’hystérésis assez apparente pour le CAF2. Le type
de I’isothermes IV signifie la présence simultanée des micropores et des méso-pores dans le
materiau.

La surface spécifique BET a été également déterminé grace a ces isothermes en appliquant le
modeéle BET (Brunauer, Emmett et Teller) sous sa formule linéaire et qui a donné une surface
(Seet) égale & 593 m?/g pour le CAF1 et 1403 m?/g pour le CAF2.

La thermogravimétrie (ATG/DTG) a décrit sur un diagramme la variation de la masse des
deux charbons actifs dans un intervalle de température de 25 a 800°C, on constate que la
premiere perte de masse est de 17,64% a 76,4°C pour le CAF1 et 19,44% a 92,8°C pour le
CAF2 représentée par un pic qui correspond a la désorption des molécule d’eau. Les

deuxiéme et la troisieme étapes pertes de masse correspond a la décomposition du CAF1 de
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24,12% ; 6% a partir de 745,5°C et les trois autres étapes de décompositions était de 7,89% ;
2,6% ;5,2% a partir de 677,5°C pour le CAF2.

L’étude cinétique a permis de déterminer le temps d’équilibre d’adsorption de 30 minutes
pour 1’élimination du BM sur les deux charbons actifs (CAF1, CAF2), 60 minutes pour
I’élimination du RN sur le CAF1 et les temps d’équilibres d’adsorption du RN sur le CAF2 a
différentes concentrations (50, 100 et 150 mg/L) sont respectivement égaux a : 60, 90 et 120
minutes.

Les résultats des isothermes d’adsorption obtenus, indiquent que la quantité maximale de BM
adsorbée par 0,05g d’adsorbant est égale a environ 525 mg/g pour le CAF1 et 520 mg/g pour
le CAF2. La quantité maximale de RN adsorbée par 0,05g d’adsorbant est égale a environ 565
mg/g pour le CAF1 et 666 mg/g pour le CAF2.

A travers cette étude, nous avons constaté que le modéle d’isotherme de Langmuir décrit bien
le processus d’adsorption des deux colorants avec un coefficient de régression linéaire R2
proche a I'unité. Les valeurs des paramétres d’équilibres sans dimension de RL sont situées
entre 0 < RL < 1, ce qui indique que I’adsorption des deux colorants (BM, RN) est trés
favorable sur les deux charbons actifs.

D’apres les valeurs des constantes obtenues, nous pouvons constater que le modele cinétique
de pseudo-second ordre traduit trés bien le processus d’adsorption du BM et le RN par le
CAF1 et le CAF2. Les valeurs calculées des quantités adsorbées des colorants a 1’équilibre
(qe) s’approchent des valeurs expérimentales avec des coefficients de régression (R?) égal
presque a I'unité.

D’apres les valeurs de 1’enthalpie libre standard (AG°< 0) et ’enthalpie standard (AH® > 0),
les réactions d’adsorption des colorants BM et RN sur les charbons actifs étaient spontanées,

endothermique et dans tous les cas 1’adsorption est physique.
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Abstract: This study is devoted to the preparation of powder
activated of a coal from the crushed stems of Ferula communis
harvested in the hillsides of the Tipaza province in northern Algeria.
The plant material was impregnated with phosphoric acid (H3zPO,)
and then carbonized at 550°C in a muffle furnace. The results
obtained by characterization of the adsorbent material showed a high
porosity and a specific surface of 1377 m?/g. Applications of the
neutral red dye adsorption on the activated coal, in an aqueous
medium, have shown an adsorbate removal capacity of up to 666
mg/g. The thermodynamic study has shown that the adsorption
process is spontaneous and endothermic.

Résume: La présente étude est consacrée a la préparation d’un
charbon actif en poudre a partir des tiges broyées de la Ferula
communis récoltées dans les coteaux de la wilaya de Tipaza au
nord de I’Algérie. La matiere végétale a été imprégnée a
["acide phosphorique (H3PQOa), puis carbonisée a 550°C dans
un four a moufle. Les résultats obtenus par caractérisation du
matériau adsorbant ont montré une importante porosité et une
surface spécifique de 1377 m?(g. Les applications de
l’adsorption du colorant rouge neutre sur le charbon actif,
dans un milieu aqueux, ont révélé une capacité d’élimination de
[’adsorbat allant jusqu’a 666 mg/g. L étude thermodynamique
a montré que le processus de [’adsorption est spontané et
endothermique.

l. Introduction

humaine, les  systémes aquatiques et

L’eau est une ressource naturelle la plus importante
sur notre terre. Les principales sources de
contamination de l'eau comprennent les rejets
d'eaux usées provenant des industries [1], des
activités agricoles [2], des eaux usées municipales
[3], la dégradation de [I’environnement et les
changements climatiques [4]. La présence des
contaminants comme les métaux lourds [5], les
colorants [6] et les micro-organismes, méme a
I'état de traces, est trés dangereuse pour la santé

I'environnement [7].

L’origine des eaux résiduaires colorées est
pratiquement industrielle principalement celle du
textile, du cuir [8,9], des entreprises cosmétique,
pharmaceutique [10,11], et agroalimentaire [12].
Les colorants sont principalement des composés
aromatiques et hétérocycliques, leur structure
complexe et stable comprend des chromophores et
des groupements fonctionnels polaires qui sont
difficilement dégradables.

Copyright © 2021, Algerian Journal of Environmental Science and Technology, All rights reserved

1880



S.M.Messabih et al

Les eaux usées colorées sont habituellement traitées
par des procédés physiques ou chimiques. Ceux-cCi
comprennent la floculation, la flottation [13,14],
I’électrocoagulation seule ou combinée a la
flottation [15,16], la précipitation, les techniques
d’oxydation telle que 1’oxydation photo-catalytique
[17,18] et 'ozonation, la filtration membranaire
[19,20], les échanges d'ions et I’adsorption [21,22].

Le procédé de I’adsorption est la technique la plus
efficace pour I’élimination des colorants en raison
de son faible cout, de sa capacité d’adsorption
¢élevée et de son innocuité pour I’environnement
[23]. Le principe du traitement par adsorption est de
piéger les colorants par un matériau solide appelé
adsorbant. Il existe, dans la littérature, plusieurs
matériaux solides pouvant étre utilisés dans des
procédés de décoloration des eaux tels que les
charbons actifs [24], les argiles, les zéolites [25,26].

Les charbons actifs sont les plus utilisés, fabriqués
a partir d’une variété de précurseurs a teneur élevée
en carbone, comme le bois, les algues filamenteuses
[27,28], les noyaux du jujubier sauvage, les noyaux
des fruits jaunes du prunier mombin [29,30], les
bois des noix et de peuplier [31]. L’avantage est
que ces matériaux sont renouvelables et
potentiellement moins chers a fabriquer.

Notre étude porte sur 1’élimination d’un colorant
textile qui est le rouge neutre par un charbon actif
issu des tiges de la Ferula communis.

Nous avons étudié I’influence des parametres
suivants sur 1’adsorption du colorant : la
concentration de la solution en colorant, le temps de
contact entre ’adsorbant et 1’adsorbat, la masse de
I’adsorbant, la température du milieu réactionnel.

Dans ce contexte, I’adsorption apparait comme une
méthode alternative trés intéressante aux procédés
physico-chimiques  classiques, utilisant  des
matériaux de déchets naturels d’origine biologique
qui sont souvent peu ou mal valorisés. C’est dans ce
cadre que s’inscrit ce travail de recherche.

I1. Matériels et méthodes
1.1 Matériaux
11.1.1 Préparation de ’adsorbant (CAF)

Les tiges de la plante Férula ont été découpeées et
broyées pour obtenir des écorces d’environ 3 mm et
qui sont ensuite lavées a 1’eau distillée bouillante,
puis séchées a 1’étuve a 105°C pendant 24h.
L’activation chimique a été réalisée par une
imprégnation a froid et pendant 24 heures dans une
solution d’acide phosphorique (HsPO.) dans un
rapport massique (matiere végétale et agent
activant) égal a 1/2. L’échantillon activé de la
Férula est mis dans un creuset a couvercle en
céramique puis introduit dans un four a moufle pour
subir une carbonisation avec une vitesse de chauffe
de 10°C/min et maintenue a la température de

550°C durant une heure. Le produit obtenu est lavé
avec de I’eau distillée sous agitation pendant une
heure (1h) plusieurs fois jusqu'au pH du surnageant
devient 6,4. Le charbon actif de la Férula (CAF)
est séché a I’étuve a 110°C pendant 24h, puis
tamisé et conservé a I’abri de ’air.

11.1.2 Adsorbat

Le polluant considéré dans notre étude est le
colorant rouge basique dénommé Neutral Red C.I.
50040 (Sigma-Aldrich). La figure 1 présente sa
structure chimique développée et ses principales
caractéristiques sont mentionnées sur le tableau 1.
La solution mére de concentration massique égale a
500 (mg/l) a été préparée en dissolvant 500 mg de
colorant dans I’eau distillée.

11.1.3 Caractérisation du CAF

Le charbon actif (CAF) a été soumis a une analyse
par le microscope électronique a balayage (Quanta
250 a filament de tungsténe) pour voir la
morphologie externe du matériau étudié.

L’échantillon de charbon actif a été soumis a
I’analyse de spectroscopie d'infra-rouge (FTIR) au
moyen d’un spectrométre & transformée de Fourier.

L’analyse de la surface spécifique BET a été
effectuée a l’aide d’un appareil de type Quanta
chrome Nova Instruments (surface area and pore
size Analyzer).

La valeur du pH de point de charge zéro ou nulle
pour lequel la charge globale de 1’adsorbant est
égale & zé&ro (pHpzc) a été fixée grace a la méthode
indiquée par Belaid, K. & Kacha, S. [32].

HaC N

\
., CHa cr
HaN N N
H ’
CH,

Figure 1. Structure chimique du colorant rouge
basique RBNR

Tableau 1. Principales caractéristiques du colorant
rouge basique RBNR

Synonyme Basic red 5
Formule C15H17C|N4
Masse moléculaire (g*mol?) 288,78
Indice de couleur 50040
pKa? 7.1
No_mbr_e d’enregistrement 3918740
Beilstein

Nombre EC 209-035-8
Identification de substance 24886369
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Pubchem

Aspect Poudre
Solubilité 50g/L & 20°C
7\4m,31><b 528 nm

2 Ka: constant d’acidité; pKa = -log Ka;
b Longueur d’onde d’absorption maximale

11.2 Méthodes

Les essais d’adsorption sur le charbon actif élaboré
(CAF) ont été réalisés en ajoutant une masse de
0.05 g d’adsorbant a 50 ml de solution de
concentration connue de colorant étudié. Toutes les
expériences ont été effectuées sous une agitation de
200 tr/min. La température et le pH du milieu
réactionnel ont été mesurés au début de chaque
application d’adsorption sur le charbon actif (CAF).

A Tarrét de chaque expérience, le mélange de la
réaction subit une centrifugation pour isoler
I’adsorbant de la solution. La détermination des
concentrations du colorant restantes aprés
I’adsorption a  été  pratiquée  par un
spectrophotométre  UV-Visible & une longueur
d’onde d’absorption de 528 nm. Le pourcentage
éliminé R (%) et la quantité adsorbée ge (en mg.g™t)
du rouge basique a I’équilibre ont été calculés par
les formules suivantes :

CO - Ce
Co

X 100 (1)

(CO - e) 4

qe = @)

ou Co et Ce (en mg/l) sont les concentrations
initiales et a I’équilibre du colorant en solution ; V
(en Litre) est le volume de la solution ; m est la
masse de 1’adsorbant (en gramme).

11.2.1 Influence de la masse de I’adsorbant

L’étude de I’effet de la quantité du charbon actif a
été effectuée en dispersant a chaque expérience en
ordre croissant des masses de matériau adsorbant
sur chaque volume de 50 ml de solution d’adsorbat
a 50 mg.L?! Les réactions d’adsorptions se
déroulent sous agitation de 200 tr.min, durant 1h
a 25°C et a un pH égal a 6,78. Les concentrations
résiduelles du rouge basique dans les échantillons
sont déterminées par un spectrophotométre a la
longueur d’onde d’absorption égale a 528 nm.

11.2.2 Influence du temps de contact : cinétique

Les expériences de cinétique ont été effectuées en
utilisant des solutions de concentrations d’adsorbat

A

(RBNR) de 50, 100 et 150 mg/l. Pour chaque
application, une masse de 0.05 g de charbon actif
(CAF) a été ajoutée a un volume de 50 ml de
solution colorée. Le mélange de la réaction est
agité a 200 tr.min?, a température de 25°C et a
pH fixé a 6,78.

11.2.3 Influence de la température

Les essais de l’effet de la température sur la
réaction d’adsorption du matériau adsorbant (CAF)
avec le colorant (RBNR) ont été réalisés a
différentes températures de 301, 313, et 323 K.
Une masse de 0.05 g a été additionnée a 50 ml de
solution colorée a 100 mg.L!. Le mélange
réactionnel subit une agitation de 200 tr.min*
pendant 60 min. A la fin de la réaction, les
échantillons ont été analysés par
spectrophotométrie UV-Visible pour déterminer la
concentration résiduelle.

Figure 2. Images de I’analyse au MEB du charbon
actif (CAF)

I11. Résultats et discussion
111.1 Caractérisation du charbon actif (CAF)

L’¢échantillon du CAF a été analysé par un
microscope électronique a balayage (MEB) pour
voir la nature des pores a la surface des particules
du matériau adsorbant étudié. Les images obtenues
présentent une porosité importante de tailles
différentes (31, 44, 46 um). La présence de
plusieurs diamétres de particules du matériau a été
visualisée de 200x a 3000x d’agrandissement
(Figure 2).
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Figure 4. Droite de [’équation BET

L’analyse effectuée de I’isotherme d’adsorption-
désorption de I’azote liquide N sur le matériau
adsorbant a 77 K a permis de calculer la surface
spécifique Sger du charbon actif en appliquant le
modéle BET (Brunauer, Emmett et Teller) sous sa
formule linéaire (3) [33] et la relation (4). La
courbe de I’isotherme d’adsorption-désorption est
de type IV (figure 3). La boucle d'hystérésis de type
H signifie la présence des micropores et des méso
pores simultanément.

p/Po _ 1
Qads(l - p/Po) [Qads((po/p) - 1)]
1 c-1 p

IS )

OUPest la pression d’adsorption etPpest la
pression de vapeur saturante du gaz a la
température de D’expérience; Qads (g/g) est la
quantité du gaz adsorbé a la pression d’équilibre P ;
Qm (9/g) est la quantité maximale en gramme de
’azote adsorbée par unité de masse de I’adsorbant.

La droite tracée de 1’équation BET (figure 4)
permet de déterminer les constantes Qm et C a
partir des valeurs de la pente (%) et de
I’ordonnée a I’origine (Q 1XC).

Qm = 0.403 g/g (14, 39.10" mol/g); C = 1033.92

Sper = 0 X Qm X Ny 4

Avec o : Surface occupée par une molécule d’azote
(16,210 m?); Na: Nombre d’Avogadro
(6,022.10% mol?) ;

Les données de ’analyse BET sont présentées dans
le tableau 2.

Le spectre infrarouge TFIR (figure 5) du charbon
actif montre des bandes d’absorption liées aux
liaisons suivantes O-H (3412 cm?), C-H
(2916cm?), C=0 (1704 cm?), C=C (1576 cm-1),
C-0 (1384 ; 1170; 1074 cm-Y).

Tableau 2. Propriétés texturales du charbon actif
CAF

Surface spécifique (m?/g)

Point unique 1377
Multi point. BET 1403
Surface spécifique. Langmuir 2958

Volume total de pores a rayon (cc/g)
Méthode HK .Volume cumulé des  0.8024
pores
Méthode SF. Volume cumulé des  0.8047
pores

Taille de pores (A)

Rayon moyen de pore 15.07
Méthode HK. Rayon de pore 2.158
Méthode SF. Rayon de pore 2.261

La détermination du point de charge zéro (figure 6)
permet de prédire si la réaction de 1’adsorption est
favorable dans un intervalle de pH de la solution. Si
le pH de la solution colorée est inférieur au pHpzc,
la surface du charbon actif (CAF) sera protonée par
des charges positives de H* et dans ce cas les
charges négatives de I’adsorbat seront attirées vers
I’adsorbant. Dans le cas contraire, le pH du milieu
réactionnel est supérieur au pHezc, ce qui rend la
surface chargée négativement par des ions HO" et
devient attractrice d’adsorbat ayant des charges
positives. L’intersection de la courbe avec I’axe des
valeurs du pH initiale (pH;i) correspond au pHpzc de
5,24,
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Figure 6. Le point de charge zéro (pHpzc) du CAF

111.2 Effet de la masse du charbon actif (CAF)

L’influence de la dose de I’adsorbant a été réalisée
dans un intervalle de masse de 0.01 a 0.1 g. Le
graphique de la figure 7 indique que la masse de
0.05 g de charbon actif (CAF) a été suffisante pour
atteindre 1’équilibre et éliminer 99 % de colorant
RB.

111.3 Effet du temps de contact

L’étude de l’influence du temps de contact sur la
quantité éliminée de P’adsorbat RBNR, a été
réalisée sur un intervalle de temps de 210 min pour
les concentrations 50, 100 et 150 mg/L des
solutions colorantes. Les valeurs mesurées du pH
des solutions ont été ajustées a 6,78. La figure 8
montre que la capacité d’élimination augmente avec
I’augmentation de la concentration du colorant dans
la solution. La quantité extraite du RB atteint a 210
min des valeurs égales a 49.97, 99.48 et 148.97

mg/g.
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Figure 7. Effet de masse du charbon actif sur
l’adsorption du RBNR: m = 0.05 g; V = 50 ml;
v = 200 tr/min; pH = 6,78; T = 298 K

111.4 Cinétique de pseudo-premier ordre

Le modéle cinétique du pseudo-premier ordre
formulé par Lagergren [32] permet de vérifier si
cette forme linéaire de 1’équation 5 convient au
mécanisme réactionnel de I’adsorption du colorant
RB. Les parametres cinétiques, reportés sur le
tableau 3, sont déduits du tracé [In (ge - qr) = f (1)]
(figure 9):

In(qe —q:) =Inge —ky X t (5)

ou ge (mg/g) et g: (mg/g) sont les quantités de
colorant extraites a 1’équilibre et a I’instant t; kg
(mint) est la constante de vitesse du pseudo-
premier ordre.

111.5 Cinétique de pseudo-second ordre
L’équation 6 énonce la formule développée du
pseudo-second ordre [32]:

1
—=—+—Xt (6)

ko (g.mgl.min?) est la constante de vitesse du
pseudo-second ordre.

A partir du graphique [(t/q:) = f (t)] (figure 10), les
coefficients de régression r? des droites pour les
trois concentrations indiquent que le modéle
cinétique du pseudo-second ordre est plus
applicable a la cinétique d’adsorption du colorant
RB. Par ailleurs, les quantités adsorbées a
I’équilibre (qe), calculées en tracant les droites de
I’équation 6, sont proches des valeurs (geexp)
obtenues expérimentalement. Les résultats de
I’étude cinétique sont donnés sur le tableau 3.
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Tableau 3. Parametres cinetiques d’adsorption du colorant RB sur le CAF

Co Qe €XP Pseudo-premier ordre Pseudo-second ordre
(mg/L) (mg/g) g cal (mg/g) ki (min?) ge cal (mg/g) k2 (g/mg.min) r?
50 49,97 31.74 0,0432 52.91 0,0021 0,998
100 99,48 57,50 0,0293 104.16 0,0012 0,999
150 148,97 100,81 0,0289 156.25 0,0006 0,999

111.6 Isothermes d’adsorption

La figure 11 présente la courbe de I’isotherme de
I’adsorption du colorant RB en solution aqueuse sur
le charbon actif de la Férula (CAF) a température
constante. Le tracé de la courbe [ge = f(C¢)]
permet d’exprimer les quantités du colorant RB
éliminées de la solution en fonction de la
concentration restante de 1’adsorbat RB a
I’équilibre (figure 11). Pour interpréter la nature de
rétention du colorant sur le CAF, les modéles les
plus appliqués sont le modele de Langmuir et le
modéle de Freundlich [34].

L’équation de Langmuir de forme linéaire est
exprimée par la formule 7 :

Q_lC+ 1
¢ KL dm

Qe qm

(7)

ol qm :(Mg.g™) : capacité d’adsorption de saturation
ou maximale ; ge (mg.g™?) : capacité d’adsorption a
’équilibre ; K. (L.mg™) : constante de Langmuir.
Pour savoir si la réaction d’adsorption est réalisable
ou non d’aprés ce modéle, on détermine le
paramétre d’équilibre Ry formulé par I’équation 8.

1

R =—
L™ 1+ k.0,

¥

Lorsque la constante R, se situe entre (0 < R < 1)
I’adsorption est favorable et non favorable pour des
valeurs de R. > 1. En tragant la droite [Ce/ge =
(Co)l, les paramétres de ce modele peuvent étre
déterminés par extrapolation (figure 12).

Le modele de Freundlich fait allusion a une
distribution des cations du colorant sur des sites
ayant des énergies différentes, en d’autres termes
I’adsorption se fait sur des surfaces hétérogenes
avec une éventuelle interaction entre les cations du
colorant. Si (0 < 1/n < 1) alors I’adsorption de
I’adsorbat est favorable. L’équation de Freundlich
sous la forme linéaire est donnée par la formule 9.

1
Ing, = InKp +ElnCe 9

ol ge (Mg.g?) : capacité d’adsorption a ’équilibre ;
Kr [mg.g.(L.mg )Y : constante de Freundlich.

La figure 13 représente le tracé de la droite de In ge
= f (In C¢) qui permet, par extrapolation, de
déterminer les constantes n et K.

Le tableau 4 énonce les constantes de Langmuir et
Freundlich obtenues a partir des équations de ces
modeles. D’apres les valeurs des coefficients de
régression r2, le modéle de Langmuir d’écrit mieux
la nature d’adsorption (r> = 0.998). Selon ce
modeéele, I’adsorption des molécules pourrait se faire
en monocouches en excluant le phénoméne
d’interactions adsorbat-adsorbat.

111.7 Influence de la température

L’effet de la température sur 1’adsorption du
colorant par le charbon actif de la Férula (CAF) a
été réalisé a T = 301, 313 et 323 K.

Le tracé de la figure 14 confirme que I’élévation de
la température fait augmenter le taux de rétention
ou la capacité d’adsorption du CAF, ce qui nous fait
dire que I’adsorption, d’apres la valeur de AH® > 0,
serait endothermique. Les parameétres
thermodynamiques de [’adsorption peuvent é&tre
exprimés par les équations suivantes [32] :

qe
K, =— 10
a=c (10)
AG® = —RT InK, (11)
K. = AS° AH%\ 1 12
nikg = R RIT (12)

ol Kq (L.g%): constante de distribution; R (j.mol™.
K'): constante des gaz parfaits;T (K):
température absolue.

L’ordonnée a I’origine AS°/R et la pente —AH°/R
peuvent étre déterminées par extrapolation & partir
du tracé de la droite In Kq = f(1/T) (figureld). Le
tableau 5 présente les valeurs calculées de
I’enthalpie libre standard (AG®), I’entropie standard
(AS®) et I’enthalpie standard (AH®). Ces valeurs
indiquent que la réaction d’adsorption du colorant
est spontanée (AG® < 0), endothermique (AH® > 0)
et qu’il est probable que les interactions des ions du
colorant dans la solution et I’agitation thermique
font augmenter I’entropie standard (AS° > 0).
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A

Tableau 4. Paramétres des modéles des isothermes a I’adsorption du colorant RB sur le CAF

Isotherme de Langmuir

Isotherme de Freundlich

Gm Ku RL r2 Ke n r2
(mg.g?) (L.mgh) [(mg.g™)(L.mg™)"""]
666,66 2,410 0,999 0,9985 318,68 3,88 0,939
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Figure 8. Effet du temps de contact sur Figure 11. Isotherme de [’adsorption du RB

I"adsorption du RB en solution aqueuse par le CAF.
m = 005 ¢g; V=50 ml; v = 200 tr/min;
pH =6,78; T =298 K
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Figure 9. Application du modéle de pseudo-
premier ordre pour [’adsorption du RB par le CAF
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Figure 10. Application du modele de pseudo-
second ordre pour /’adsorption du RB par le CAF

en solution aqueuse par le CAF. m = 0.05 g;
V =50 ml; v =200 tr/min; pH = 6,78; T= 298 K;
Temps = 20h
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Figure 12. Application du modele de Langmuir
pour [l’adsorption du RB par le CAF
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Figure 13. Application du modéle de Freundlich
pour ’adsorption du RB par le CAF
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Tableau 5. Parameétres thermodynamiques de [’adsorption du RB sur le

T (K) Ln Ky AS° (j.mol?) AH° (Kj.mol?)  AG° (Kj.mol™) r?
301 3,061 -7,660
313 3,457 104,715 23,835 -8,996 0,996
323 3,707 -9,955
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