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Résumé :

Le charbon actif élaboré a partir de biomasses lignocellulosique est une bonne
voie de valorisation de déchets. Ce travail porte sur I’élaboration des charbons actifs a
partir de coque de noix de sapindus par activation chimique avec H;PO., KOH,
ZnCL,; et K,COs, puis leur application pour 1’élimination des colorants Indigo carmin

et bleu de méthyléne.

La caractérisation physique de nos charbons actifs par FTIR, DRX, ATG et le
MEB a bien montré la possibilité de sa valorisation. La caractérisation chimique telle

que la mesure du pHpzc et le taux d’humidité a été étudiée.

L’influence des différents parametres tel que le temps de contact, le pH du
milieu, la masse de 1’adsorbant, la concentration initiale de 1’adsorbat, la vitesse
d’agitation et la température du milieu ont été étudiés pour mieux optimiser

I’¢élimination du colorant IC et le bleu de méthyléne.

Mots clés : Adsorption, sapindus, Indigo carmin, bleu de méthyléne



Abstract

Activated carbon made from lignocellulosic biomass is a good way to recover waste.
This work deals with the elaboration of activated carbons from white sapindus coque
by chemical activation with H3PO4, KOH, ZnCL2 and K2CO3, then their application
for the elimination of carmin Indigo and methylen blue dyes.
The physical characterization of our activated carbons by FTIR, DRX, ATG and MEB
well showed the possibility of its valuation. Chemical characterization such as pHpzc
measurement of moisture content was studied.
The influence of the various parameters such as the contact time, the pH of the
medium, the mass of the adsorbent, the initial concentration of the adsorbate, the
stirring speed and the temperature of the medium have been studied to better optimize

Key words: adsorption, sapindus, carmin indigo, methylen blue.



Sommaire

Dédicace
Remerciement
Liste des figures

Liste des tableaux

Abréviation
INtrOUCTION. . . e e e 1
Chapitre I
APERCU BIBLIOGRAPHIQUE
I-1 AdSOIDANt......oooiiiii e 2
[-1-1 Les Charbomns aCtifS.........coiueiriiiiiieiee ettt sttt ettt sbe e sabe e saeeesneeenes 2
[.1-1-1 Charbon actif en poudre (CAP)......c.uoiiiiiieee e 3
I-1-1-2 Charbon actif granulé (CAG)......ccoievuiriiiierieieeie ettt et st s e e 3
I-1-1-3 Les matiéres premiéres de préparation des charbons actifs..........cccevveereeneriinscrieeneeneenn. 5
I-1-1-4 Les processus de préparation de charbon actif.............ceoceeriiiiiiiiiiiiecienee e, 6
I-1-1-5 Structure poreuse du charbon actif...........coceiriiiiiiiiiiii e 7
[-1-1-6 Régénération du charbon actif...........cceceeiieiiiriiiieieeeeee e e 7
I-2 AdSOTDAL. ... s 8
[-2-1 Généralité sur 1es COLOTANES. ........cccviiiiiiiiiiiieiiiece e s 8
[-2-2 Les colorants SYNtREIGUES. .....verrierreeririieeeieestee st esiteeseessteesreesbeessbeessseeseeeenseesnseesssnssseeesnnns 9
[-2-3 Classification des COLOTANES. ......eiiitierieeriieiiee ittt et sttt e b e s be e saneesaees 10
[-2-3-1Classification ChIMIGUE.........ceiiueeiueeriee ettt ettt e ee st esbe e e s ssbe e e e e s areeeee s 11
[-2-3-2 Classification tiNCLOTIALE. ......ccvvieriiiiiii ettt et e e s sabreee s 11
[-2-4 Toxicité des colorants SYNthELIGUES.......eevereereerieerieeie ettt eesreeesneee e 12
I-2-5 Les différentes méthodes de traitements des COlOTants...........cceeeeveeviiriiiieineenieneeeceeeee, 13
[-2-5 1Traitement BIOLOZIQUE......cccveeriiiiiieiiee ettt ettt et e st e s e 13
[-2-5-2 Traitement PRYSIQUE.......eecreerririiire ettt sttt st s re e e sneeesnnee s 13
[1-2-5-3 Traitement ChIMIQUE.......c.vereeiieiirieiee ettt sree e s e s nnee s 14
I=3 AdSOTPLION.....ccuiiiiiiiieiiie ettt st e e s ite e e stae e ssabe e e sabbbbaaeeeeeeessannsnnnne 15

T I 515 0 16 L0 To1 5 o) s RO PR 15



| R B 1< 1114 o) 1 PRSP
[-3-3 AdSOTPLION PRYSIQUE. ..eeviriiiiieriieiiiertietiete ettt st ettt et st sbe e bt et eab e seeesreesbeesbeebeeneeennree e e
[-3-4 AdSOrption CRIMIGUE.......ccoicuieeiiiireiiiieiriieeerite et e st e e s st e e stte e e staeesssbeeessssssbbbaaeeeeeessssnnnnns
[-3-5 Nature du mode d’adSOrPLiON......ccivcueeeiiiiiiriieeeciieeeriteeertee et e e e s sbe e e sareeesrreesebeeesnsseeeees
[-3-6 MécaniSme d’adSOTPLION......eevveererririeisieenreeieee ettt ettt st s b et e e reeseesanesmeesreesneee e
[-3-7 Cinétique d’adSOTPHIOM. c..eeveereereeie sttt sttt ettt sttt et e sseesre e bt er e san e s e sreesreenneennee e
[-3-7-1 Modg¢le cinétique du Pseudo premier ordre de Langergren.........occeeevcvveeeniieeniieeennineenn.
[-3-7-2 Modg¢le de la cinétique du pseudo-second Ordre..........ccvveevviereriiieeiiiiieeniieeeniiiiieeeee e
[-3-7-3 Modgele basé sur la diffusion moléculaire (intra particule)..........cceceerveerieeneeenieenieeennnans

I-8 Principaux facteurs influencant ’adsorption sur charbon actif..................................... 21
I-9 Isotherme d’adSOrPLioN. .........cocoiiiiiiiiiiiiiii e e e e 22

[-9-1 Isotherme de LangmUir........ccccvereeiirsieriineeniieseere ettt r e e s e e s
[-9-2 Isotherme de Freundlich..........coeoiieiiiiiiiiiiieieeieee sttt e e s
[-9-3 Isotherme de TEMEKIN......ccccueoiiiiiiiiiierieereerteee ettt st e e s
1-9-4 Isotherme de DUBININ-RADUSHKEVICH (D-R).....ccceiiririiiiiiniiniieeeeeeieneesee e
[-9-5 TSOtherme de TOTH........ooiiiiiiieiee et ettt et sbe e bt e e e abeeeeas
1-9-6 Isotherme d'adsorption de Harkins-Jura............ccceeeeriiniiiieniiiieinee e
[-9-7 ISOtherme de HalSEY......cevveeiiieiiriiiierieesieete ettt ettt sttt et e e e e saneee e

I-10 Parametres thermodynamiques liée au processus d’adsorption.................ccccoevveeennnn. 28
I-11 Etude CritiQUe......ooouveiiiiiiieiiee ettt sttt ste e e s sabe e s st bbaa e e e e e e e e e s ssnaannns 29
Chapitre Il
MATERIELLES ET METHODES EXPERIMENTALES
TI-1 INErOdUCHION. ..ottt sttt et s e e s e e e e e eannees 40
I1-2 Préparation des adsOrDants.............c.coccooeiiiiniiiiiiiieeeeee e 41

I1-2-1 L’ Activation ChIMIQUE. .......eeiteeiiienieesite ettt ettt ettt et sb e st esabeesaneesaneesaees
[1-2-2 La pyrolyse ou la calCiNation...........ceeereeriirriirieniieseenieesieete st st e sttt et st s sree e e sneeeeas

I1-3 analyses physico-chimique des charbons..................ccoccoiiiiiiiiiiii e 43

II-3-1 Détermination de 1a teneur €n MUIMIAIE..........uuvviuiiiiiiiiieiiiieeee e e e e e e e e e e e eeeeeeeenes
I1-3-2 Détermination du taUX A€ CEMATE. ...uuuuuririiiiiiiieieiieeiieeieeeeeerrerrree et e e eeeeeeeeesesssessssaaasnseeesenes
1I-3-3 Détermination du pH iS0€lectrique PHop e eovereerieniiiiiiiiiiiiieiicsecceeceseee e

I1-4 Techniques de caractériSations.................ccooiiiiiiiiiieiiie e e e 45

[I-4-1 Diffraction des rayons X (DRX).....cccuerieiiriiniiiiereeieeee et



11-4-2 Analyse par Spectroscopie infrarouge (FTIR)......c.ccooeeiieiiiiienieneeieeieeeecie e
1I-4-3 Analyse thermogravimétrique (ATG) et analyse thermodifférentielle (DTG)..........cccvuveennene.
[1-4-4 Microscopie €lectronique & balayage.........coceeruieiiieiiiiiieiee et

I1-5 Choix des MOIECUIES ELUAIEES..............coooiiiiiiiiiiiiceie e e e e e e e e e 46

II-5-1 L7INdIZ0 CAITIINE. ... uviveereertietieie ettt sttt ettt sr et et st sreesr e r e e n e nesmeesmneeennneee e
I1-5-2 Bleu de MEtRYIENE. .......ceiiiiiiiiiieie ettt ettt st e st e e e e

I1-6 Etude parameétriqUe. ...........c.cooviiiiiiiiiiiieeiee ettt 48

1I-6-1 Effet du temps de contact sur la capacité d’adsorption des colorants...........ccocveerruveerniveennnne
II-6-2 BTt AU PHuuooiiiiiieeiiee ettt st st e st e s s bbe e s s aba e e ssabeeesabeeeaaeesenns
I1-6-3 Effet de 1a vitesse d’agitation........ceeirieeeriieririiiee et enieeesiteessieeessireesstree e s s s saaibaaeeeeeeeeeseens
11-6-4 Effet de la masse de 1’adSOrbant............c.uioiiiiiiiiiiiiiee e
[1-6-5 Effet de 1a temMPETatUrE. ......cceerrieiiiie ettt sne e s e sneee e
11-6-6 Effet de la concentration initiale du COIOTANE........cccuiriiriiriirierieieeee et

Chapitre Ill

RESULTATS ET DISCUSSION

I11-1-2 Détermination du pH Isoélectrique (PHpzc). .. eervererreerieeiiieeiiieiieesee et

II1-2 Résultats de la caractérisation des matériaux élaboreés...........ccccooeovviviiiiiiniiiiiiinennnnn, 55

III-2-1 Analyse structurale par spectroscopie infrarouge a transformeée de.........cceevevvrvvrccrneennnne
FOUTIET (FTIR)...eiiiiiiiiiiiiee ettt ettt ettt e st e st e e e st e e s saba e e ssabeeesabeeesabbeessabtaaaeeaaeens
I11-2-2 Analyse par diffraction des rayons X (DRX).....cccocvirciieriiiiniiiniireieeiee e sree e s

[II-3-1 Etude de I’influence de certains parameétres sur I’adSOrption.........coeeveereerverenveeenineeenneee.
II1-3-1-1 Effet du temps de contact (€tude CINELIGUE)......veerrvreerriererrieeeriieeenieeesniiiireeeeeeeeeeeea
TI-3-1-2 Effet AU pH . ..eeoeeiecee ettt sttt st st e et e e eanee s
I11-3-1-3 Effet de la masse de 1’adsorbant.............ccoieiiiiiiieiieiie e



I1I-4 Classification des isothermes d’adsorption.................ccocceviiiriiiiniiiniencc e 75
ITI-5 Modélisation de la cinétique d’adsorption ................ccccceoviiiiiiiiiniiene e 77
I11-6-Modélisation des isothermes d’adsOrption................ccocevviiiiiiiiiiiiieiieeeee e 88

II1-7. Modélisation thermodynamique..............ccocceeriiiiniiiiiiiiicieee e 96



INTRODUCTION







INTRODUCTION

Introduction

Le début du 21éme siecle est caractérisé par une nouvelle approche dans les industries
des procédés. Le Génie des procédés consiste a concevoir, exploiter, optimiser des procédés
respectueux de 1’environnement, destinés a 1’élaboration de produits variés dans de nombreux
secteurs industriels (chimie, pharmacie, pétrole, production d’énergie, chimie fine,
agroalimentaire, cosmétiques, traitement de 1’eau et des déchets, réhabilitation des sols,

matériaux classiques et nanotechnologie, biotechnologies,...est).

Ces méthodes sont également de plus en plus largement employées pour assurer le
recyclage et la valorisation de nombreux produits, la purification d’effluents liquides et
gazeux, s’inscrivant ainsi comme un outil de choix dans la stratégie de développement

durable a I’échelle mondiale.

Actuellement, les activités industrielles présentent une source de pollution tres
importante, qui peut constituer une menace sérieuse pour la santé humaine et son
environnement surtout la pollution de 1’eau puisque, elle est la matiere premiere la plus
importante sur notre planete, pour les étres humains, les animaux, les plantes et les
microorganismes. Parmi les différents polluants on peut citer les colorants. Ces derniers sont
en effet rejetés dans la nature a travers les des rejets domestiques et industriels, notamment
I’industrie textile utilisant des colorants synthétiques qui polluent a une grande échelle les
eaux. Il faut préciser que les colorants sont néfastes a la faune et la flore et ont un effet

mutagene et cancérigene.

En raison, de leur toxicité pour la santé humaine, de nombreuses méthodes de
traitement biologiques, physique et chimique ont été appliquées pour réduire la
concentration en colorants dans les rejets industrielles, telle que la filtration, la séparation par
gravitation, la flottation, la décomposition enzymatique et la photocatalyse ont été mis au
point. Toutefois I’impact et I’efficacité de ces traitements sont restés limités du fait de leurs
colits onéreux et du fait du faible degré de biodégradabilité de la majorité des colorants.

Dans ce contexte, les recherches sont orientées actuellement vers le développement de
biotechnologies telles que la bioadsorption qui présente un intérét économique et une haute

efficacité de traitement [1].

La bioadsorption est un procédé utilisant la biomasse sous ses différentes origines

animale, bactérienne, fongique ou végétale pour ses propriétés exceptionnelles de
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séquestration de polluants en solution aqueuse. Le choix de la biomasse est motivé a la fois
pour ses propriétés de rétention des éléments a décontaminer, mais également pour son

abondance et son faible coiit de production.

Ainsi, la biomasse lignocellulosique est fréquemment étudiée, car il s’agit d’un bio
polymere offrant des propriétés spécifiques telles que 1’abondance, la non toxicité, la
régénération, la biodégradabilité ainsi qu’une grande aptitude a la fonctionnalisation

chimique [2].

Notre étude s’intéresse a 1’élimination des colorants cationiques et anioniques par

adsorption sur des bioadsorbants préparé a partir de la coque de noix de sapindus.
Ce manuscrit est organisé de la maniere suivante :

Le premier chapitre présente une étude bibliographique sur les charbons actifs
(adsorbants), les colorants textiles (adsorbats), les phénomenes d’adsorption et les
applications des charbons actifs dans le traitement des eaux polluées.

Le deuxieme chapitre présente le matériel et les produits employé, les détails pratiques
de la technique expérimentale, la description du mode d’activation des noix de sapindus avec
différents agents imprégnant, la caractérisation texturale et chimique des produits obtenus
ainsi que les méthodes d’analyse et de calculs utilisés.

Le troisieme chapitre est consacré a la discussion des résultats obtenus. Il inclut les
résultats de la caractérisation des différents bioadsorbant et les rendements d’adsorptions
obtenus dans les conditions optimales. L’étude comparative des performances des différents
charbons actifs dans les différentes conditions du milieu aqueux a permis de conclure a la
possibilité de produire, a partir de la coque de noix de sapindus un charbon actif efficace
destiné a I’élimination des colorants en 1’occurrence le Bleu de méthyléne et I’indigo carmine.

La thése est achevée par une conclusion générale qui retrace les différentes étapes

réalisées, résume les résultats obtenus et souligne les perspectives envisagées.
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CHAPITRE I

APERCU BIBLIOGRAPHIQUE

I-1 Adsorbant
I-1-1 Les Charbons actifs

Le conseil européen des fédérations de I’industrie chimique (C.E.F.1.C) [2]
définit les charbons actifs comme étant des produits carbonés dotés d’une structure
poreuse presentant une trés grande surface de contact interne. Ces matériaux sont
capables d’adsorber une large variété de substances sur leurs surfaces internes, ils sont

en conséquence appelés adsorbants.

Le charbon actif dans son sens le plus large est un terme qui englobe un large
éventail de matieres carbonées amorphes qui présentent une tres grande porosité et une
aire de surface étendue inter-particulaire importante [3,4]. Ces qualités conféerent au
charbon actif un grand pouvoir d’adsorption. Ce processus physico-chimique est utilisé
dans les filieres d’eau pour fixer les substances difficiles a éliminer par un traitement

classique. Les composés retenus sont les adsorbats et le charbon actif est ’adsorbant [5,

6,7].

Le charbon actif présente une faible sélectivité (capacité a séparer deux
composés) par rapport aux autres adsorbants du fait de sa large distribution de tailles de
pores. Cependant cette grande distribution permet d’adsorber de nombreuses especes
chimiques en particuliers les composés organiques volatiles (COV). Il peut étre obtenu a
partir d’un grand nombre de matériaux contenant du carbone organique d’origine
animale, végétale ou minérale, y compris (les matiéres bitumineuses et lignite), la
tourbe, le bois, ou les coques. Le principe est de créer une structure rigide et poreuse. La

figure 1 représente la structure du charbon actif :
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Figure 1 : Structure du charbon actif.

1.1-1-1 Charbon actif en poudre (CAP)

Le charbon actif en poudre ou CAP prend la forme de grains, 95-100 % de ces
particules traverseront un tamis de maille donnée. Par exemple la norme ASTM D5158
classe les particules de diameétre inférieur ou égal @ 0.177 mm comme CAP.

e Utilisation du charbon actif en poudre

» Le charbon actif en poudre est utilisé en combinaison avec un traitement de

clarification.

» Le charbon actif en poudre est ajouté continuellement avec 1’eau a traiter avec
des agents floculants. Il est recommandé d’utiliser des clarificateurs pour
augmenter le temps de contact entre le charbon et ’eau. La dose d’ozone
nécessaire dans le cadre d’une inter oxydation est alors réduite. La principale

conséquence est que le nombre de sous-produits d’ozonation diminue.

I-1-1-2 Charbon actif granulé (CAG)

Le CAG peut étre soit en forme granulée soit extrudée il est représenté par des
tailles telles que 8x20, 20x40, ou 8x30 pour des applications en phase liquide et par
4x6, 4x8 ou 4x10 pour des applications en phase vapeur [5]. Par exemple, un charbon
20x40 est formé de particules traversant une maille standard américaine N° 20 (0.84

mm) mais retenues par une maille N° 40 (0.42 mm).
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e Utilisation du charbon actif granulé

Le charbon actif granulé est utilisé dans des différents types dans le systeme de
traitement des eaux pour la réduction des oxydants chlorés résiduels et une tres faible
élimination de certains sous produits de désinfection tels que les bromates et les
chlorates, et aussi utilisé pour enlever la turbidité et pour dissoudre des composés
organiques, I’odeur, les taches, les colorants. Le traitement au charbon actif granulé est
reconnu comme étant le procédé le plus efficace contre les godts et les odeurs. Ce
composé de faible poids moléculaire favorise une durée de vie prolongée. 1l est utilisé
pour I’élimination des micropolluants organiques et de la matiere organique sous forme
de carbone dissous. Il est utilisé en filtration pour des traitements de finition, car il
permet I’amélioration de nombreux parametres liés a la matiere organique naturelle
(MON) : couleur, godt, odeur, demande en désinfectant. En outre, son utilisation en
filtration biologique permet d’obtenir des rendements d’élimination du carbone
organique biodégradable (CODB) pouvant aller jusqu’a 80 % a 18 °C, mais ne
dépassant pas 30 % a 8 °C.

e Utilisations spécifiques
Les charbons actifs sont utilises dans la purification des gaz (atmosphére
confinee) ou les liquides alimentaires (huiles, sucres, eau potable). En effet, ils sont déja
utilisés couramment dans le traitement des gaz a grande échelle, notamment pour capter
du CO2 dans le contexte de production de I’hydrogene pur [9]. Il présente une bonne
absorptivité du CO2, une absorptivité relativement faible du CO, de N2 et O2, et tres
faible pour H2 [9]. En principe, le charbon actif est un agent décolorant, désodorisant. Il

peut aussi étre utilisé pour extraire I’éthyléne des installations de stockage de fruits [10].

L’utilisation primaire du charbon actif est le traitement de I’eau y compris 1’eau
potable (24 % de I'utilisation) ; des eaux de rejet (21 %) et le traitement de I’eau
souterraine (4 %), ce qui représente approximativement la moitié de toutes les
applications aux Etats-Unis [11].

Le charbon actif est utilisé dans la séparation moléculaire pour la pharmacie,
stockage de gaz, catalyse etc., et est aussi utilisé dans le domaine médical. Il peut
diminuer I’efficacité de certaines médications prescrites par ailleurs. L’adsorption la

substance ingérée diminuant ainsi son absorption gastro-intestinale.
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Le charbon actif le plus utilisé dans ce domaine est le charbon actif a base
végétale, habituellement utilisé en forme poudre (en boite on en gélule), comprimés et
granules. 1l peut aussi étre utilisé pour la filtration de la fumée de tabac. Le charbon
actif a aussi de nombreuses autres applications pour fixer les pesticides [12], dans les
masques a gaz, dans les dispositifs de contrdle de pollutions tels que les convertisseurs
catalytiques et la désulfuration de gaz de cheminée [13]. Le charbon actif peut étre
utilis¢ comme adsorbant pour I’extraction des matieres toxiques de I’eau (ions
métalliques, substances organiques, etc.), et de I’air (SO2, NO, CI2 etc.) et utilisé dans
I’industrie minérale pour la récupération de I’or des solutions appauvries [14].

Les charbons actifs sont largement utilisés dans les filtres a air dans des
applications industrielles et aussi pour le conditionnement de 1’air. Les composés
organiques volatils (COV) peuvent créer des problemes environnementaux
inacceptables s’ils sont rejetés dans I’atmospheére.

Dans le domaine de métaux lourds, les charbons actifs sont de plus en plus
utilisés. Les métaux lourds tels que : le chrome, le cuivre, le nickel, le cadmium, le

plomb, le mercure sont extraits par ce moyen dans le traitement des effluents industriels.

I-1-1-3 Les matieres premieres de préparation des charbons actifs

Les charbons actifs (CA) sont des matériaux de carbones poreux produits a partir
de matiéeres premiéres végetales de différentes sources comme les bois, les coques
d’arachide, les noix de coco, les tiges de coton, bagasse, le bambou, les noyaux de
cerises, les déchets de thé, les noyaux d’abricot, les noyaux d’olives, les quenouilles, les
noyaux de dattes, les déchets solides des usines de production des jus de fruits. La

biomasse dont fait 1’objet notre travail est la coque de noix de sapindus [8].

Parmi les mati¢res de base (précurseurs) utilisées aujourd’hui pour fabriquer le

charbon actif, figurent la sciure de bois, la tourbe, la lignite, la houille, la cellulose [17],
les résines échangeuses d’ions épuisées telles que les polyméres styréne-divinyle
benzéne [18], et les résines phénol formaldéhyde [19], les pneus automobiles usagés
[20, 21], les boues [22], et le marc de café [23].

Le charbon actif obtenu a partir des déchets végétaux est pourtant tres
intéressant du point de vue économique, comme 1’ont montré différentes études [24, 25,
26]. Les matériaux les plus effectifs et commercialement viables sont les coques de noix
et les noyaux de fruits, les coques d’amande [27, 28, 29], les noyaux d’olives ; les

noyaux de péches [29], et la coque de pécan [30, 31]. Les sous produits agricoles de
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grains, d’haricots, et de coton sont aussi des sources pour la production de charbon actif.
Par exemple : 1’épi de mais [31], cosses de riz et cosses de graines de soja [29], les

noyaux d’abricots [32,33], sont disponibles facilement dans beaucoup d’endroits.

I-1-1-4 Les processus de préparation de charbon actif

Les méthodes utilisées pour réaliser 1’activation sont classées en deux grands

types [5] :

e L’activation physique

Concerne la gazéification partielle du carbonisat par oxydation avec de la vapeur
d’eau ou du dioxyde de carbone CO> a des températures entre 850 °C et 1100°C. La
porosité est développée par réarrangement structural et oxydation du carbone (création,
ouverture, élargissement de pores). Les rendements de ce mode de préparation sont

généralement d’ordre de 10% soit plus faibles que pour I’activation chimique [9, 10,11].

Dans ce type de pyrolyse (carbonisation) plusieurs étapes successives se

déroulent au sein du matériau [12] :

v Entre 150°C et 300°C, il y a élimination de 1’eau adsorbée.
v Entre 240°C et 400°C, la cellulose est brisée en résidus a quatre carbones.
v A partir de 400°C, on observe une étape d’aromatisation aboutissant aux

couches type graphite.

L’utilisation du dioxyde de carbone comme agent oxydant favorise le
développement de la microporosité alors que la vapeur d’cau favorise une porosité aux

dimensions plus larges.
e L’activation chimique

Dans ’activation chimique la carbonisation et I’activation sont normalement
réalisées simultanément a des températures plus basses [13]. L’activation chimique
consiste a imprégner le matériau de départ avec une solution concentrée d’agent trés

oxydant et/ou déshydratant (acide phosphorique, chlorure de zinc...etc.).

Le matériau subit ensuite une pyrolyse entre 400°C et 800°C sous atmosphere

puis est lavé et seché. Le temps d’activation, la température de carbonisation et le temps
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de chauffage sont des variables importantes pour la préparation de charbon ayant des
textures poreuses specifiques [14].

I-1-1-5 Structure poreuse du charbon actif
Les pores sont classés selon leur diamétre, en trois types de porosité [2], selon la
définition de 'TUPAC [42], la porosité est classifiée de la maniére suivante :
e Micropores : largeur inférieure @ 2 nm
e Meésopores : largeur entre2nm et 50 nm
e Macropores: largeur supérieure a 50 nm
La surface spécifique dépend directement de la porosité : plus la microporosité
est grande et plus la surface spécifique est importante [2]. L’adsorption sur la surface
des macropores est souvent negligeable par rapport a celle dans les micropores et les

MEsopores.

I-1-1-6 Régénération du charbon actif

Lorsque le charbon actif est utilisé comme un adsorbant, il se sature
progressivement et finit par ne plus pouvoir fixer les molécules a sa surface. Afin de
valoriser au mieux ce matériau et ne pas en faire un dechet ultime, il apparait donc
important de pouvoir le régénérer de fagon a ce qu’il puisse retrouver ses propriétés

initiales d’adsorbant [15].

Le charbon actif est un produit couteux. Il serait, la plupart du temps, prohibitif de
remplacer le charbon saturé qu’il faut donc pouvoir régénérer. a cet effet trois méthodes

ont étée developpées :

> Régénération a la vapeur : cette méthode est réservée a la régénération des
charbons actifs qui ont simplement adsorbés des produits trés volatils.
Cependant, le traitement a la vapeur peut étre utile pour déboucher la surface
des grains de charbons et désinfecter le charbon.

» Régénération thermique : par pyrolyse et combustion a 800°C des substances
organiques adsorbées.

» Régénération chimique : procédé utilisant un solvant a une température de
100°C et avec un pH important. L’avantage de cette méthode réside dans la
minimisation des pertes de charbons. les polluants sont ensuite détruits par

incinération [5,15].
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-2 Adsorbat

I-2-1 Généralité sur les colorants
L’utilisation des colorants dans la vie humaine date de I’antiquité, des primitifs
ont utilisé les peintures pour les décors corporels. Les anciens égyptiens et prussien ont

aussi utilisé les colorants pour teindre les rupestres et les céramiques.

A I’époque, les matiéres colorantes utilisées étaient d’origine naturelle extraites
soit des végétaux comme I’Indigo ou d’animaux comme le Carmin qui est extrait de la

Cochenille, ou minéraux.

L’utilisation de ces colorants naturels s’est prolongée jusqu’a la premiére moitié
du XIX®™e siecle [16,17], mais le cott d’obtention était souvent trés élevé et les
procédés d’application plus ou moins reproductibles et tres fastidieux. Apres, ils ont été
remplacés progressivement par les colorants synthétiques, et ’évolution de I'Industrie
des colorants a été étroitement liée au développement de la teinture synthétique et de la

chimie en général [18].

En 1856, William Henry Perkin, en essayant de synthétiser de la Quinine
artificielle a partir d’Allyltoluidine pour soigner la malaria, a découvert la premiere
matiére colorante synthétique, il I’appela « mauve », c’est 1’aniline qui est un colorant

basique.

Les colorants synthétiques représentent un groupe relativement large de composés
chimiques organiques. La production mondiale est estimée a 700 000 Tonnes/an, dont
140 000 sont rejetées dans les effluents au cours des différentes étapes d’application et

de confection [19,20].

L’Industrie des colorants constitue un marché économiques considérable car de

nombreux produits industriels peuvent étre colorés, principalement :

» L’Industrie textile, fourrure, cuir (textiles a usage vestimentaire, de décoration
du batiment, du transport, textiles a usage médical...etc).

L’Industrie des matieres plastiques (pigments).

L’Industrie du batiment : peintures, matériaux de construction céramique.

L’Imprimerie (encres, papier).

YV V V V

L’Industrie pharmaceutique (colorants).
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» L’Industrie des cosmétiques (dont les colorants capillaires).

» L’Industrie agroalimentaire (colorants et additifs alimentaires...etc.) [21].

Le déversement des colorants dans 1’environnement constitue un énorme probléme,
La présence de ces types de contaminants dans 1’eau et trés visible et indésirable méme
a I’état de trace. De nombreuses ¢études ont montré que I’exposition aux colorants

engendre des effets négatifs sur la santé humaine.

I-2-2 Les colorants synthétiques

Un colorant est défini comme étant un produit capable de teindre une substance
d’une maniere durable, proprement dit est une substance qui possede deux propriétés
spécifiques, indépendantes ’'une de 1’autre, la couleur et 'aptitude a étre fixée sur un

support tel qu’un textile [18].

Les matieres colorantes se caractérisent par leur capacité a absorber les
rayonnements lumineux dans le spectre visible (De 380 a 750 nm). La transformation de
la lumiére blanche en lumiére colorée par réflexion sur un corps, ou par transmission ou
diffusion, résulte de I’absorption sélective d’énergie par certains groupes d’atomes
appelés Chromophores. La molécule colorante est un Chromogene et celle-ci n’a pas de
possibilité tinctoriale que par I’adjonction d’autres groupements d’atomes appelés :
Auxochromes [22], plus le groupement Chromophore donne facilement un électron,

plus la couleur est intense.

D’autres groupes d’atomes du Chromogenes peuvent intensifier ou changer la
couleur due au Chromophore, ils sont appelés les groupements auxochromes. Les
chromophores sont des systemes a liaisons  conjuguées ou des complexes de métaux

de transition.

Tableau I-1 : Principaux groupements Chromophores et auxochromes classés par

Intensité croissante.

Groupements Chromophores Groupements Auxochromes
Azo (-N-N-) Amin (-NH>)

Carbonyle (=C=0) Diméthylamino (- N (CH 3)2
Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO)

Nitro (-NO2 ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)
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Nitroso (-NO ou —-N-OH) Méthylamino (-NHCH?3)

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

Un colorant doit posséder, outre sa couleur propre, la propriété de teindre. cette
propriété résultant d’une affinité particuliére entre le colorant et la fibre, est a I’origine
des principales difficultés rencontrées lors des traitements, en effet, selon le type
d’application et d’utilisation, les colorants synthétiques doivent répondre a un certain
nombre de critéres afin de prolonger la durée de vie des produits textiles sur les quels ils
sont appliques : résistance a I’abrasion, stabilité photolytique des couleurs, résistance a
I’oxydation chimique ( notamment les détergents) et aux attaques microbiennes.
L’affinité du colorant pour la fibre est particulierement développée pour les colorants
qui possedent un caractére acide ou basique accentue. Ces caractéristiques propres aux

colorants organiques accroissent leur persistance dans I’environnement et les rendent

peu disposés a la biodégradation [23].

I-2-3 Classification des colorants
La classification peut étre faite selon plusieurs maniéres : chimiques, tinctoriale,

commerciale. Toutefois, le classement chimique et tinctorial est le plus fréquent.

Tableau I-2 : Classification standard des colorants [24]

Colorants contenant un groupe
fonctionnel anionique
- Colorants acides - Colorants a mordants

- Colorants directs

Colorants acquérant une réaction
chimique avant I’application
- Colorants de cuves - Colorants azoiques

- Colorants au soufre

Colorants contenant un groupe
fonctionnel cationique

- Colorants basique

Classe spéciale des colorants
- Colorants dispersés - Pigments

- Colorants solubles - Colorants naturels

Du point du vue atmosphérique, les colorants peuvent étre soit inorganiques soit

organique. De plus, le colorant, qu’il soit organique ou inorganique peut étre d’origine

naturelle ou synthétique.

10
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Une autre classification repose sur le critére suivant : un colorant peut exister a
I’état solide (on parle de Pigment) ou étre en solution (la terminologie colorant est
conservée). Un pigment consiste en une petite particule qui est insoluble dans
I’environnement chimique ou il est appliqué. En d’autres mots, le pigment, pour fixer

un substrat, doit étre mélangé a certains additifs [25].

I-2-3-1Classification chimique
Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du

groupement Chromophores [22].

A) Les colorants azoiques.

B) Les colorants anthraquinoniques.
C) Les colorants Indigoides.

D) Les colorants triphénylméthanes.
E) Les colorants xanthénes.

F) Les phtalocyanines.

G) Les colorants nitrés et nitrosés.

I-2-3-2 Classification tinctoriale
Ce type de classification nous renseigne sur le domaine d’application des
colorants. Il s’intéresse essentiellement a la solubilité des colorants dans le bain de

teinture et de son affinité pour les différentes fibres textiles.

A) Les colorants acides ou anioniques.

B) Les colorants basiques ou cationiques.

C) Les colorants développés ou azoiques insolubles.
D) Les colorants de cuve.

E) Les colorants réactifs.

F) Les colorants directs ou substantifs.

G) Les colorants a mordants.

H) Les colorants disperses.

I-2-4 Toxicité des colorants synthétiques

Le déversement des effluents chargés en colorants dans les milieux aquatiques

constitue un énorme probléme. En effet, ces composés sont connus par leur toxicité liée

11
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principalement & leurs structures complexes et leurs poids moléculaires important qui
leurs permettent de résister a la biodégradation, outre leur accumulation.

Les colorants diazo sont considérés les plus toxiques. D’aprés de nombreuses
études, les colorants azoiques posseédent des effets cancérogenes pour I’homme [26,27].
Cet  effet cancérogéne est di principalement a la formation des amines aromatiques
par rupture chimique ou enzymatique des liaisons azoique [23, 28,29]. Ces amines
aromatiques peuvent étre absorbées par voie percutanée, par inhalation de poussiéres et
éventuellement par ingestion. Le risque d’absorption de ces composés est accru du fait
qu’ils sont pratiquement tous liposolubles.

La toxicité des colorants azoiques et leurs dérivés est aggravée par la
substitution dans le noyau aromatique notamment par le groupement méthylé, nitro et
halogéne [30,31]. En revanche la présence d’autres substitutions telles que les groupes
sulfonates (SOsH) diminue leur toxicité [32].

Les colorants Indigoides peuvent aussi causer des irritations cutanées, oculaires
et respiratoires et également des dommages permanents a la cornée et sa conjonctive, en
particulier durant la manipulation de la poudre colorante. Des reéactions cutanées
allergiques, asthme ou rhinite d’origine professionnelle sont fréquemment observés. De
leurs parts, les dérivés du triphénylméthane présentent un risque aussi important que
celui des autres colorants mentionnes ci-dessus. Il entrain ’eczéma et des troubles
gastriques. Leur injection répétée peut provoquer méme des effets cancérogenes
[33,34].

1-2-5 Les différentes méthodes de traitements des colorants

Les traitements des effluents liquides sont aussi divers que les types de pollutions
auxquelles ils sont censés remédier. Pour convenir d’un procédé global de traitement, il
est nécessaire de considérer I’espace requis pour les installations a mettre en ceuvre, les
contraintes liées a la gestion des déchets résultants, la qualité de ’eau a obtenir en fin de
traitement, de méme que les capitaux a investir et les prix de revient des opérations de
traitement [35].

Les indicateurs de pollution des effluents textiles sont les hautes teneurs en sels,

les grandes quantités de solides dissous et en suspension, la grande demande chimique

12
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en oxygéene DCO, la grande demande biologique en oxygene DBO, la présence de
metaux lourds, et autres substances nuisibles, de méme que la coloration.

Le traitement typique d’un effluent commence par une étape préliminaire dans
la quelle différentes fractions rejetées sont regroupées et neutralisées. L’étape primaire
suivante comporte sédimentation, flottation et floculation. Dans I’étape dite secondaire,
le contenu organique doit étre diminué, par voie d’oxydation biologique ; en vue de

faciliter les séparations physiques et /ou chimiques ultérieures.

La décoloration est ciblée dans I’étape finale ou tertiaire [36,37], passent en

revue différents traitements mis en ouvre.

I-2-5 1Traitement biologique

Les procédés d’épuration par voie biologique sont basés sur
la biotransformation microbienne des colorants. En outre, la majorité des colorants sont
trés stables et non biodégradables. Néanmoins, beaucoup de recherches ont démontreé la
biodegradation partielle ou compléte des colorants par voie biologique [38,39].

Ces procedes biologiques se partagent en deux catégories : les traitements aérobies en

présence d’oxygene (boues actives), et les traitements anaérobies sans oxygene.
I-2-5-2 Traitement physique

A) Adsorption sur les phases solides

L’adsorption sur les phases solides est une méthode qui a donné des résultats
prometteurs pour 1’élimination des colorants. De nombreux matériaux ont montré des
capacités considérables de rétention de ces polluants. Le charbon actif est parmi les
adsorbants les plus utilisés. Sa surface spécifique importante riche en sites actifs permet
d’adsorber la plupart des colorants [40,41].

Cependant, cette famille de matériaux reste onéreuse et difficile a régénérer d’ou
la nécessité¢ de trouver d’autres alternatives [42]. Parmi les différents adsorbants de

faible colt utilisés on sites les argiles, les bioadsorbants et les déchets solides agricoles.

13
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B) Filtration membranaire

La filtration sur membrane pilotée par pression hydraulique se décline
en microfiltration, ultrafiltration, nanofiltration et osmose inverse. Parmi les quatre
types de procédes, la nanofiltration et I’osmose inverse sont les plus adaptés a la
réduction partielle de la couleur et des petites molécules organiques [43], mais I’osmose

inverse reste la plus répandue [44].

C) Coagulation /floculation

La coagulation /floculation est souvent appliquée pour le traitement des eaux
usées de I’industrie de textile pour enlever davantage la demande chimique en oxygene
DCO et la couleur avant un traitement biologique. Elle peut aussi étre utilisée comme
procéde principal de traitement [45]. Ce procedé est basé sur ’addition d’un coagulant
qui va former des flocs avec les polluants organiques.Ces flocs formés sont en suite

séparés par décantation et filtration puis évacués.

11-2-5-3 Traitement chimique
Les techniques chimiques d’oxydation sont généralement appliquees pour le
traitement des eaux usées contenant des polluants non biodégradables et aussi pour les
polluants organiques dangereux présents en faible concentration. On distingue deux

types d’oxydation.

» L’oxydation classique : consiste a ajouter un agent oxydant dans I’eau a traiter
comme le chlore, le peroxyde d’hydrogene (H202), I’oxygéne (Oz2) et ’ozone (O 3).
» L’oxydation avancée : est basée sur la génération d’un radical « OH™» qui est un
oxydant trés forte (E° = 2,8 V/ESH a 25°C) et trés réactif capable d’oxyder des
contaminants organiques qui sont réfractaires. Les principales méthodes de cette
génération sont :
= Procede Fenton (Fe*? / H20).
= Peroxanation (O 3 /H20y).
= Photolyse du peroxyde d’hydrogéne (UV-H: O>).
= Photocatalyse du peroxyde d’hydrogene (TiO2 /UV/H2 Oy).
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-3 ADSORPTION

I-3-1 Introduction

La technique de séparation par adsorption constitue une des technologies de
séparation les plus importantes, en particulier parmi les technologies qui ne sont pas
basées sur 1’équilibre vapeur-liquide. Elle est largement utilisée pour la séparation et la
purification des gaz et des liquides dans des domaines tres variés, allant des industries
pétrolieres, pétrochimiques et chimiques, aux applications environnementales et

pharmaceutiques. Les applications industrielles typiques sont :

> La production des gaz industriels : oxygéne, azote, hydrogene.

> La séparation des hydrocarbures: paraffines linéaires et ramifiés par
exemple.

» Les traitements de D’air, des eaux et des effluents pour I’élimination de
polluants : pesticides, solvants chlorés, composés soufrés, odeurs, COV,
métaux lourds... .

» Le séchage, la production de médicaments, etc.

La séparation par adsorption est basee sur une adsorption sélective (soit
thermodynamique, soit cinétique) des différents constituants gazeux ou liquides par des
adsorbants grace a des interactions spécifiques entre les surfaces des adsorbants et les
molécules adsorbées. Aprés une phase d’adsorption, les adsorbants doivent étre
régénérés partiellement ou completement pour une prochaine utilisation, les
performances de séparation dépendent d’une manieére thermodynamique, mais

également des propriétés cinétiques et hydrodynamiques [46].

I-3-2 Définition

L’adsorption est une technique de séparation de molécules d’un gaz ou d’un
liquide par attraction sur un solide poreux. C’est un phénomeéne de surface qui fait
intervenir des interactions physiques et chimiques. La rétention des molécules a lieu

essentiellement sur la surface interne de 1’adsorbant [46].

En effet, le terme surface correspond a la totalité de la surface du solide, surface
géométrique pour un solide non poreux, a laquelle s’ajoute pour un solide poreux, la
surface interne des pores, accessible aux molécules du fluide. Elle est traduite par une

augmentation de la densité du fluide a I’interface des deux phases. Elle peut donc aller
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de quelques molécules sur la surface, puis une monocouche et jusqu’a plusieurs couches

formant une véritable phase liquide, surtout dans les micropores (Figure 1) [47].

La molécule qui s’adsorbe c’est I’adsorbat, le solide sur lequel s’adsorbe la
molécule c’est I’adsorbant. Le phénomene inverse par lequel les molécules se détachent

est la désorption.

Au cours du processus d’adsorption, il y aura donc un transfert de la matiére de
la phase aqueuse ou gazeuse vers la surface solide. Le solide acquiert alors des
propriétés superficielles (hydrophobie ou hydrophilie) susceptibles de modifier 1’état
d’équilibre du milieu [48, 49,50].

@ & ® a®
. Phase gaz . .
. . Multicouches
@ @

(liguide)
Adsormption monocouche

THOBOCH S
DD, surioce o pore. D%

Figure I-2 : Phénomeéne d’adsorption [47].

La nature des liaisons formées ainsi que la quantité d’énergie lors de la rétention
d’'une molécule a la surface d’un solide permettent de distinguer deux types

d’adsorption : adsorption physique et adsorption chimique [51, 49, 52,53].

I-3-3 Adsorption physique

L’adsorption est dite physique lorsqu’elle est due a des forces d’interaction
physiques entre les atomes, ou groupements d’atomes du solide et les atomes du fluide.
Appelée aussi physisorption, elle met en jeu de trés faibles interactions entre entités
moléculaires, comme les forces d’attraction de Van der Waals et des forces dues aux
interactions électrostatiques de polarisation. Elle est réversible et peu spécifique.
L’adsorption physique est rapide et généralement limitée par les phénomenes de
diffusion. La force des interactions mises en jeu peut étre estimée par I’énergie
d’adsorption qui est comprise entre 5 a 40 kj/mole et considérée comme faible, et la

désorption peut donc étre totale. [54, 55, 56].
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I-3-4 Adsorption chimique

L’adsorption chimique ou chimisorption est essentiellement irréversible et lente.
Treés spécifique, elle s’accompagne d’une forte variation d’énergie d’activation.
L’adsorption chimique résulte d’une profonde modification de la répartition des charges
électroniques de la molécule adsorbée : les forces de liaison sont du méme type que
celles qui sont impliquées lors de la formation de la liaison chimique. L’énergie

d’adsorption est supérieure a 80 kj/mole, la désorption est difficile.

L’adsorption physique peut se faire en monocouche ou multicouches, alors que
I’adsorption chimique est uniquement mono-moléculaire car la présence des liaisons de
valence entre I’adsorbat et ’adsorbant exclut la possibilité de couches

multimoléculaires [57].

I-3-5 Nature du mode d’adsorption

L’adsorption d’une substance est gouvernée par de multiples types d’interaction
selon la nature des constituants de 1’adsorbant et des molécules adsorbées, différents
types de liaisons peuvent exister simultanément. Les liaisons les plus importantes sont
[58,59] :

- Liaison de London-Van Der Waals ; - Liaison covalente ;
- Liaison ionique ; - Liaison par transfert de charge.
- Liaison hydrogene ;

I-3-6 Mécanisme d’adsorption
Le mécanisme d’adsorption se déroule selon les étapes suivantes est présenté par la
figure 11-2 [60, 61,62].

» Diffusion des molécules de I’adsorbat au travers du film liquide entourant les
particules de I’adsorbant.

Transfert des molécules de 1’adsorbat de la phase liquide a la phase solide.
Diffusion le long des parois des macropores.

Diffusion lente du soluté des macropores vers les micropores.

YV V V V

Fixation sur les sites actifs.

Les trois premiéres étapes se déroulent pratiquement vite, contrairement aux deux

derniéres qui sont beaucoup plus lentes.
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Figure 1-3 : Phénomenes et étapes de transfert de soluté vers le charbon actif [60]

I-3-7 Cinétique d’adsorption

La cinétique du phénomene d’adsorption est déterminée par le transfert de
matiére a I’interface liquide-solide ou sont localisées toutes les résistances au transfert
de matiere. L’équation fondamentale est celle qui régit les phénomeénes de transfert de
matiére en général entre deux phases, elle exprime que le flux d’adsorption est
proportionnel a I’écart entre la quantité adsorbée « Q¢ » a I’instant « t » et la quantité

adsorbée a I’équilibre «Qe »

Donc, le phénoméene d’adsorption controlé par la diffusion des molécules, atteint
son équilibre relativement rapidement, mais peut prolonger sur des temps trés longs
pour les adsorbants microporeux en raison du ralentissement de la diffusion des
molécules dans ces structures de dimensions voisines des diametres des molécules du
fluide [55].

Il existe plusieurs modeéles de cinétiques pour étudier le mécanisme
d’adsorption, trois cas classiques de modéles peuvent étre envisagés pour ce type de

réaction équilibrée.

I-3-7-1 Modéle cinétique du Pseudo premier ordre de Langergren
Il a été supposé dans ce modele que la vitesse d’adsorption a I’instant « t » est
proportionnelle a la différence entre la quantité adsorbée a 1’équilibre «Qe» et la

quantité «Qq » adsorbée a cet instant «t » et que I’adsorption est réversible [63,64].
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La constante de vitesse d’adsorption du premier ordre est déduite a partir du modele

¢tabli par Langergren. La loi de vitesse s’écrit :

=1 (Qe - Q)

= =
Tel que :

Qe : La capacité d’adsorption a I’équilibre (mg/g),

Q: : La capacité d’adsorption a I’instant « t », et t: Temps de contact (min).
ki : Constantes de vitesse d’adsorption pour le premier ordre (min).
L’intégration de I’équation (eql) donne 1’équation (eq2).

_ k1.t
Log (Qe - Q) = 10g(Qe) 2308
I-3-7-2 Modéle de la cinétique du pseudo-second ordre
L’équation du pseudo-second ordre est souvent utilisée avec succes pour décrire
la cinétique de la réaction de fixation des polluants sur I’adsorbant [65]. Le modele du
pseudo-second ordre (eq3) permet de caractériser la cinétique d’adsorption en prenant
en compte a la fois le cas d’une fixation rapide des solutés sur les sites les plus réactifs
et celui d’une fixation lente sur les sites d’énergie faible.
dqt
d—ci =kz (Qe - Qt)?

Tel que :

Qe : La capacité d’adsorption a I’équilibre (mg/g).

Q: : La capacité d’adsorption a I’instant « t », et t: Temps de contact (min).
kz : Constantes de vitesse d’adsorption pour le second ordre (mint).
L’intégration de 1’équation (eq3) donne (eq4).

t__ 1 1

Qt k2Qe2 Qe
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I-3-7-3 Modéle basé sur la diffusion moléculaire (intra particule)

Selon Almadrani (2008) [66], de nombreux travaux faisant référence a cette
approche cinétique de diffusion intra particulaire s’appuient généralement sur des
travaux de Weber et Morris (1965) [67] portant sur I’adsorption de composés
aromatiques simples sur charbon actif. Ces travaux montrent que la concentration en
adsorbat (Q) est une fonction linéaire de la racine carrée du temps de contact (t*2), dont
la pente est assimilée a la constante de vitesse (k).

Ces auteurs ont également établi plusieurs relations entre la valeur de k et les

paramétres expérimentaux, notamment.
Qt = ki.tl/2
Ou

ki : La constante de la diffusion intra particule en (mg/g.min*?). Elle est indépendante

de la concentration en adsorbant

ki : est déduite de la pente de la partie linéaire de 1’équation représentant ce modéle.

I-8 Principaux facteurs influencant I’adsorption sur charbon actif
Le processus d’adsorption dépend de plusieurs paramétres qui peuvent
influencer la capacité et la cinétique de la rétention d’un soluté sur un adsorbant. Dont

les principaux sont présentés comme suit :

» La surface spécifique

> Le type de composé a adsorber : plus les composés ont un poids moléculaire
élevée plus la consommation de charbon augmente.

» Le pH de la solution est une variable importante, pour obtenir les meilleures

adsorptions les pH sont situés entre 4 et 7,1 selon ’adsorbant étudié.

Un grand nombre d’autres paramétres et de propriétés peuvent affecter aussi

I’adsorption d’une substance sur un support, des quels nous citons [55,58].

La polarité et la polarisabilité des molécules adsorbées.
La nature de leurs groupements fonctionnels.

Leur pKa.

YV V VYV V

Leur solubilité.
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» La composition du milieu adsorbant (teneur en charbon actif, en matiére
organique, en eau).
> Température.

I-9 Isotherme d’adsorption

Les isothermes d’adsorption permettent de quantifier et éventuellement
d’expliquer les mécanismes d’adsorption en fonction de la nature du soluté et des
propriétés du matériau étudié. Ils correspondent a 1’état d’équilibre entre la
concentration en phase liquide (Ce) et la concentration en phase solide (Qm) obtenu
apres un temps de contact supposé infini.

La forme des isothermes d’adsorption dépend de la nature du polluant, du
solvant et du solide. Elle peut renseigner sur les mécanismes d’adsorption des polluants

a la surface des solides [68].

Selon Giles et al (1974) [69]; Gourdon (1997) [70] on distingue quatre

principaux types d’isothermes suivant I’allure de la courbe (Fig 4).

Courbe de Type S : Le soluté est en concurrence avec le solvant pour I’occupation des
sites de fixation présents sur la phase solide. Caractériser par des molécules organiques

monofonctionnelles comportant des attractions intermoléculaires modérées.

Courbe de Type L : Ces courbes peuvent étre mathématiquement décrites . Les

molécules se disposent en une monocouche sur la surface solide.

Courbe de Type H ou courbe de haute affinité : Il s’agit d’un cas particulier des
isothermes du Type L ou les molécules de soluté en solution initiale diluée sont

quasiment toutes adsorbées sur le solide adsorbant.

Courbe de Type C : Partage linéaire du soluté entre la phase liquide et la phase solide.
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Figure 1-4 : Les quatre types d’isothermes [69].

Les isothermes d’adsorption peuvent donc étre décrites par des fonctions

mathématiques plus ou moins complexes. Ces

représentations mathématiques

permettent I’estimation de 1’adsorption des polluants organiques en fonction des

propriétés et de la composition du matériau. Ces modeles d’estimation s’appuient sur

I’¢tude des corrélations entre I’adsorption de la molécule et les propriétés et

composition du matériau ou bien les propriétés du polluant consideré [69, 71,72].

I-9-1 Isotherme de Langmuir

Langmuir se base sur les hypothéses suivantes pour décrire son isotherme [73] :

> Les molécules sont adsorbées sur des sites bien définis a la surface de

[’adsorbant.

» Tous les sites sont identiques.

» Chaque site ne peut fixer qu’une seule molécule donc I’adsorption s’effectue

suivant une couche mono moléculaire.

» L’énergie de chaque molécule adsorbée est indépendante de sa position sur la

surface.

L’isotherme de Langmuir est représentée par 1’équation suivante :

Qe = Qm*

KL*Ce
1+KL+Ce

Qe : La quantit¢ de soluté adsorbée par unité de masse adsorbant a I’équilibre

(mg/l

ou mmol/l), Ce: La concentration du soluté a I’équilibre (mg/l ou mmol/),
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Qm: La capacité maximale d’adsorption (mg/l).

KL : Constante cinétique de Langmuir qui est égale le rapport entre la constante

cinétique d’adsorption et la constante cinétique de désorption (I/mg).

Le facteur de séparation R est défini par la relation suivante :

_ 1
1+KL+CO

RL

Avec
Kc(I/mg) : Constante de Langmuir,
Co (mg /1) : Concentration initiale de I’adsorbat.

Selon les valeurs de RL obtenues, le procédé d’adsorption est jugé selon Hall et al 1966

[74] comme suit :
-Si RL = 0 : L’adsorption est irréversible, - Si RL < 1 : L’adsorption favorable,
-Si RL =1 Linéaire, -Si R >1 : L’adsorption non favorable.

I-9-2 Isotherme de Freundlich

Le modéle d’adsorption de Freundlich est utilis¢ dans le cas de formation
possible de plus d’une monocouche d’adsorption sur la surface et les sites sont
hétérogenes avec des énergies de la fixation différente. 1l est aussi souvent utilisé pour
décrire 1’adsorption chimique des composés organiques €levés dans 1’eau et les eaux de

rejet.

L’isotherme d’adsorption de Freundlich [75] repose sur 1’équation empirique suivante :
Qe = Ke*CeN

Cette équation peut étre linéarité de la fagon suivant :

Ln Qe =Ln KF+%*Ln Ce

Kr: est le premier coefficient de I’équation de Freundlich qui représente la capacité
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d’adsorption.

N : est le second coefficient de 1’équation de Freundlich qui représente 1’intensité de
I’adsorption.

Qe : Quantité d’adsorption adsorbée par I’adsorbant a 1’équilibre.

Ce : Concentration de 1’adsorbat dans la solution a I’équilibre.

1-9-3 Isotherme de TEMKIN

Le modele de Temkin [59] repose sur ’hypothese que, lors de I’adsorption en phase
gazeuse, la chaleur d’adsorption due aux interactions avec [’adsorbat décroit
linéairement avec le taux de recouvrement. C’est une application de la relation de Gibbs
pour les adsorbants dont la surface est considérée comme énergétiqguement homogéne
[60].Plusieurs auteurs [61] proposent d’utiliser ce modele en phase liquide, en tragant

que ou e en fonction de Ln Ce.

q RTJ
—_—g=| — |Ln(K;C,)
qmax (AQ !

R =8,314 J.mol™.K™

T : température absolue (en K)

AQ : Variation d’énergie d’adsorption (en J .mol'l)
KT : constante de Temkin en ( L.mg™)

1-9-4 Isotherme de DUBININ-RADUSHKEVICH (D-R)

Le modele de Dubinin-Radushkevich [62] ne fait pas I’hypothése d’une surface
homogene ou d’un potentiel d’adsorption constant, comme le modele de Langmuir. Sa
théorie de remplissage du volume des micropores repose sur le fait que le potentiel
d’adsorption est variable et que 1’enthalpie libre d’adsorption est reliée au degré de

remplissage des pores.
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L’isotherme de Dubinin-Radushkevich est donnée par I’équation

e exp(-p¢?)

mDR

gm DR, capacité maximale d’adsorption dans les micropores

B, constante reliée a 1'énergie d'adsorption par

E:LOS
(xp)”

L’équation de Dubinin-Radushkevich devient alors :

RTV(, (c. Y
InqezlnquR_ ? In C_

2
CS
Le tracé Inq.v,In [C_j permet d’atteindre qm DR et E.

e

Les constantes d’isotherme de Langmuir n’expliquent pas les  propriétés du
processus d'adsorption physique ou chimique. Cependant, 1’énergie moyenne
d'adsorption (E) calculée a partir de l'isotherme de D-R fournit des informations

importantes au sujet de ces propriétés.

1-9-5 Isotherme de TOTH

C’est également un modele trés souvent cité et utilisé, par HINZ [65]; par
SRIVASTAVA et al. [66] ; par HAMDAOUI et NAFFRECHOUX [67]; par
RUDZINSKI et PLAZINSKI [68]; par KUMAR et al [69]; GIMBERT et al. [70] et par
SING et al [71]. Le modele de Toth a été établi pour ’adsorption en phase gazeuse
[72] a partir de D’isotherme de Langmuir, mais en considérant que la surface de
I’adsorbant n’est pas énergétiquement homogene. Ce modele présente donc un intérét

particulier puisqu’il considere que la surface de 1’adsorbant est hétérogéne. En phase
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liquide, il est généralement utilisé comme une adaptation du modéle de Langmuir,

proche du modéle empirique de Redlich - Peterson (équation 18)

& s - KLCe
Ay [1+(k.c) ™"

Le tracé de (Ce/ge)" vs (Ce)" doit étre linéaire si le modele est vérifié.

I-9-6 Isotherme d'adsorption de Harkins-Jura
L’isotherme d’adsorption du Harkin-Jura (Harkins et Jura, 1944) [74] peut étre

exprimée par la relation suivante :

1/2
oA
* | B+logC,

Ou A et B sont des parametres d’isotherme de Harkin-jura

La forme linéaire de cette équation est de :

i:E+£LogCe
A A

2
e

I-9-7 Isotherme de Halsey
L’isotherme d'adsorption de Halsey (Halsey, 1948) [75] peut étre donnée par la formule

suivante :

(In K, —InCe)
Qe =€Xp| ———
n

Ou Kn= est la constante de Halsey
n : exposant
L'isotherme de Halsey peut étre exprimée par sa forme linéaire comme suit :
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Ing, =iInK—1InCe
n n

I-10 Parametres thermodynamiques liée au processus d’adsorption

Les isothermes d’adsorption sont généralement utilisées pour la caractérisation
des adsorbants, mais cette caractérisation est incompléte sans avoir des informations sur
la quantité d’énergie mise en jeu.

L’adsorption est un processus exothermique qui se produit donc avec un
dégagement de chaleur, ce qui conduit a un echauffement du solide et a une réduction
des quantités adsorbée. Les variations de la température sont souvent importantes dans
les procédés industriels d’adsorption et peuvent constituer un des principaux facteurs de
la dégradation de performances.

Coefficient de distribution : Le coefficient de distribution est un cas particulier de la
relation de Langmuir et est défini pour faibles concentrations d’espéces adsorbées. Le
coefficient de distribution Kd est défini comme étant le rapport des quantités fixées par
gramme de solide sur la quantité de soluté restant en solution par volume de solution.
Le coefficient de distribution caractérise 1’affinité du soluté pour I’adsorbant, peut se

traduire par I’expression [55 ,56]:

(CO - Ce )17

Ky =4———7—

C. *m 1000
Avec
Kd : coefficient de distribution (L/g)
Co : concentration initiale de ’adsorbat (mg/L)
Ceq : concentration a I’équilibre de ’adsorbat (mg/L)
V : volume de I’adsorbat (mL)

m: masse de ’adsorbant (g)

La relation thermodynamique de Gibbs-Helmhotz : AG = AH — TA S associée a

la relation obtenue par intégration de Van’t Hoff :
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AG = — R.T.LnK

Le tracé de la droite Ln Kd en fonction de 1/T permet de calculer les valeurs des

parametres thermodynamiques AH et AS a partir de I’ordonnée et la pente.

Pour que I’adsorption soit effective, il faut que I’énergie libre soit négative. La
valeur positive de I’enthalpie indique que le processus est endothermique, la valeur
élevée (AH>50 KJ/mole) indique que le comportement est de nature chimique

(chimisorption).

I-11 Etude critique

Zubeyde Baysal et al ont étudié la biosorption du Pb (I1) des solutions
aqueuses en systeme en batch en utilisant Candida albicans. Les conditions
optimum de biosorption étaient déterminées en étudiant la concentration initiale
en ions, le temps de contact, la température, la dose du biosorbant et le pH. La
quantité¢ d’ions métalliques €liminés augmente avec 1’augmentation du temps de
contact, la concentration initiale des ions métalliques et la température. Le temps
d’équilibre d’adsorption était obtenu dans 30min. Les modéles d’adsorption de
Freundlich et Langmuir ont été utilise pour la description mathématique de
I’équilibre d’adsorption et les constantes d’isotherme étaient aussi évaluées. La
capacité maximale d’adsorption du Pb(Il) sur C. Albicans était determinée,
828.5+1.05, 831.26+ 1.3 et 833.33+ 1.12mg/g a différentes températures (25, 35
et 45°C) respectivement. La biosorption suit 1’équation cinétique du pseudo -
second ordre a différentes concentrations initiales de Pb (1) et différentes
températures. Les résultats indiquent que la biosorption du Pb  (Il) est

endothermique et spontanée. Le pH optimum pour Pb (1) était de 5.0.

RangabhashiyamS et Al ont étudiés 1’élimination de colorants cationiques, du
bleu de méthyléne (MB) et du vert de malachite (MG) a partir de solutions aqueuses en
utilisant du bois de papaye naturel Carica (CPW) dans un procédé de biosorption
discontinue. L'influence de divers paramétres tels que le pH, la dose de biosorbant, le

temps de contact, la concentration initiale en colorant et la température ont été examinés
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et les conditions expérimentales optimales ont été déterminées. Les modéles isothermes

de biosorption et cinétiques des colorants sur CPW ont été étudiés. Les données

d'équilibre ont suivi le modéle isotherme de Langmuir, prédit les capacités maximales

de biosorption de 32,25 et 52,63 mg de colorant par gramme de CPW pour MB et MG,

respectivement. Des expériences sur les études de régénération ont indiqué que la
capacité de biosorption de CPW était compatible avec I'élimination de MB et MG
jusqu'a 5 recyclages en soumettant 0,1 M Hcl comme agent de désorption.

Selviet al. ont étudié I’adsorption du Cr(VI1) sur du charbon actif préparé a
partir de sciure de cocotier. Ils ont clairement montré que ’adsorption était plus
forte aux faibles valeurs de pH. Garget al ont confirmé ce résultat. L’effet
bénéfique d’un pH bas peut s’expliquer par la neutralisation des charges
négatives accumulées a la surface de I’adsorbant par des ions H*en exces, ce qui
est susceptible de faciliter la diffusion de I’ion dichromate HCrO4 - a travers les
pores et donc son adsorption ultérieure. Conformément au diagramme de
Benefield et al, la forme ionique prédominante a un pH < 4 est HCrOset cette
forme ionique est adsorbée de facon préférentielle, ainsi que 1’ont montré Selvi et

al.

Francesca Pagnanelli et al ont fait 1’étude sur la biosorption des métaux
sur un déchet d’agriculture, le grignon d’olive. Des essais expérimentaux de
caractérisation de I’adsorbant (titrage potentiométrique, analyse IR, I’extraction
sélective) et une modélisation de titrage (compatible pour 1’hétérogénéité de
I’adsorbant par [I’introduction de la fonction de distribution de faibles pics
d’affinité de protons) assurent que les groupements carboxyliques et phénoliques
sont les principaux sites actifs participant dans 1’élimination des métaux lourds.
Les résultats obtenus ont permis de constater que le maximum de rétention des
métaux augmente avec I’augmentation du pH de la solution (de 3 4 5) & cause de
la compétition entre les métaux et les protons pour les mémes sites actifs. Lors
de I'augmentation du pH les sites actifs sur le grignon d’olive se dissocient et
deviennent chargés négativement ce qui cause I’attraction des métaux chargés
positivement présents dans la solution. A un pH >8 on constate une précipitation

des métaux lourds, ce qui cause une diminution de rétention des métaux.
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NuriaFiol et al ont investit les déchets de grignons d’olives générés lors
du procedé de production de I’huile d’olive, en tant qu’adsorbant des métaux
lourds Pb (I1), Ni (I1), Cu (1) et le Cd (Il) des solution aqueuses vue sa
disponibilité. Le maximum d’adsorption a €té déterminé a un intervalle de pH
entre 5.5 et 6.0. Les résultats d’équilibre de sorption pour les systémes a un seul
métal au pH initial 5.5 étaient décrit par les modéles d’isothermes de Langmuir
et Freundlich et le model de Freundlich était déterminé comme le model a
produire de meilleures corrélations. Les expériences de désorption mettent en
¢évidence que trois contacts avec les solutions d’HCI ou ’EDTA sont suffisants

pour désorber les métaux du grignon d‘olive completement.

XiaominLi et al ont utilisé ’écorce d’orange modifié avec différents
agents chimiques en tant qu’adsorbant pour éliminer les ions de cadmium des
solutions aqueuses. L’effet de différentes modifications chimiques sur les
propriétés de 1’adsorbant incluant le lavage, la saponification des alcalis, la
température de réticulation et la concentration des agents de réticulation était
investi. En méme temps, I’influence du pH de la solution, la concentration initiale
en Cadmium, le temps de contact et le rapport solide/liquide sur I’élimination
du Cd(ll) par différents biosorbants modifiés chimiquement était étudiée.
On peut conclure que les ions de cadmium peuvent étre éliminés par
I’adsorbant0.6SCA80(les écorces d’orange modifié¢ avec 1’acide citrique 0.6mol/l
a 80°C apres saponification par les alcalis) effectivement et rapidement. La
comparaison des différents models d’isothermes révele que le model
d’isotherme de Langmuir correspond mieux aux résultats expérimentaux. La

biosorption suit le model cinétique du premier ordre de La gergren.

N. Rajesh et al ont développé une nouvelle approche pour I’extraction du
chrome par phase solide et qui est basée sur I’adsorption de son complexe
diphénylcarbazide sur le mélange de montmorillonite activée acide — gel de
silice en colonne. L’effet de différents parametres tel que I’acidité, la stabilité de
la colonne, volume d’échantillon, les interactions ioniques...etc. a été étudié en
détail. Le complexe adsorbé est facilement désorbé a 1’aide du mélange glycol
polyéthylene-acide sulfurique et la concentration du chrome était déterminée par
le spectrophotométre visible. Le chrome est parfaitement séparé des autres ions

tels que Nickel, Cuivre, Zinc, Chlore, Sulfate, Nitrate...etc. Et la méthode était
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appliquée avec succes dans I’étude de récupération du chrome des eaux usees en

électroplatine.

Abdurrauf Iftikhar et al ont utilisé le déchet de distillation des pétales
de rose pour I’¢limination du Cu (1) et Cr (111) des solutions aqueuses. Une dose
de 1g/l de la biomasse de déchet de rose a été déterminée & étre la dose effective
pour le maximum de rétention du Cu (Il) et Cr (lll). La température optimale
d’adsorption et le pH pour Cu (I1) et Cr (111) était de 303+1K et 5 respectivement.
A T’équilibre la quantit¢ maximale adsorbée en mg/g du Cu (II) et Cr (III) était
de55.79 et 67.34 respectivement. Un autre but de ce travail était de déterminer le
temps de désorption le plus court possible pour les deux métaux en
comparaison avec les études récentes. Un rendement de désorption de 98% de Cu
(11) et Cr (I11) a été noté en seulement les premieres 20min et & une concentration

initiale de10mg/I.

Xeénon Wang et al ont étudié I’adsorption du Cu (Il) sur cing
biosorbants naturels locaux (La minariajaponica, p. YezoensisUeda, le son de
riz, le son de blé et la coque de noix) dépendant de certains paramétres tel que
le pH initial de la solution, le temps de contact, la concentration d’adsorbant et la
température de réaction. L’élimination de Cu (II) dépendant du pH pour plusieurs
adsorbants investis. Pour p. YezoensisUeda, le son de riz, le son de blé et la
coque de noix, les essais d’équilibre en batch étaient corrélées aux isothermes de
Langmuir et Freundlich et la capacité d’adsorption de Langmuir était donnée:

5.04, 10.41, 6.85 et 3.52mg/g a une température de 20°C respectivement.

Pour La minariajaponica, les essais d’équilibre obéissaient a 1’équation de Hill-
der Boer pour les ranges de concentration initiale de 0 — 200mg/l examinée mais
seulement aux équations de Langmuir et Freundlich pour des concentrations
initiales moins de 120mg/l a des températures variées. Les valeurs numériques
obtenues indiquent que I’adsorption du Cu (I) est spontanée, emmené par

I’entropie et un processus endothermique.

Les essais cinétiques en batch étaient corrélés aux modeles du pseudo - premier
ordre et pseudo-second ordre et les résultats coincidaient mieux avec 1’équation

du pseudo-second ordre. (La constante cinétique du pseudo-second ordre.
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Badies. Girgis et al ont étudié les noyaux de dates en tant que précurseur
pour la production de charbon actif poreux par voie chimique a I’aide d’une
solution d’acide phosphorique. Le matériau a été imprégné par le HzPOasa
différentes concentrations (30-70%) suivit de pyrolyse a 300,5000u 700°C.

La caractérisation de la texture du produit a été réalisée par adsorption de N»a
77K ainsi que lindice d’lode, de phénol et de bleu de méthyléne. Le
H3POusn’avait pas d’effet sur le charbon obtenu & 300°C qui avait une porosité
tres faible avec une forte capacité de rétention des molécules polluantes de la
solution. Cela était lié a la contribution des bondes chimiques insaturées initiées

dans le matériel décomposé partiellement. L’effet d’acide a 700°C était élevé.

Les charbons obtenus a 500 et 700°C étaient d ‘excellents adsorbants. Ils étaient

microporeux avec une contribution de la méso porosite.

La concentration optimale d’activant pour obtenir un meilleur charbon adsorbant,
varie entre 50 et 60% qui correspond a un rapport massique précurseur/acide de
1.20-1.44. Un exces d’acide conduit a une formation d’une couche solide

protectrice qui réduit I’activation du matériau.

Les noyaux de dattes imprégnes par I'HaPOsindiquent un effet de décomposition
élevé changé a de températures élevées en comparant avec le déchet a 1’état natif.
L’acide phosphorique est suggéré produire des modifications chimiques et
physiques sur la structure botanique par pénétration, enfilement des particules,
dissolution partielle de la biomasse, rupture de liaisons et la réformation de
nouvelles structures polymériques résistantes a la décomposition thermique. En
plus les noyaux de dattes sont proposés a étre composés d’une faible porosité et
une structure cellulosique compacte qui nécessite une concentration éleveée en
acide et température pour atteindre un effet optimum qui es t obtenu normalement

a de faibles températures pour d’autres matériaux d’origine botanique.

M. Molina .Sablo et al ont utilisé des matériaux lingocellulosiques
comme les grignons d’olive et les noyaux de péches comme précurseur de
charbon actif granulaire traité chimiquement par 1’acide phosphorique, le ZnClzet

le KOH. Cependant, ces trois réactifs chimiques produisent un large
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développement de microporosité. Il y a un degré d’activation spécifique pour
chaque produit et qui permet de développer un volume maximal de micropores
sans une appréciable contribution de mésoporosité. Ces valeurs sont : 0.4 cm®/g
pour KOH, 0.5cm®/g pour ZnClet 0.6cm®g pourHsPOs. Il y a une faible
augmentation en porosité a des degrés élevés et la distribution de la taille des
pores devient plus hétérogéne. La différence entre I’effet des produits apparait

plus clairement.

KOH produit uniquement une microporosité élevée a plus de micropores
hétérogénes alors que le ZnCl, développe plus de micropores et moins de
mésopores et HsPO4 aussi développe de larges méso pores et macrospores
uniformes. Ces résultats sont expliqués par la différence en mode d’activation
pour chaque réactif. Des disques monolithiques de charbon activé avec le
ZnChet H3POsont été prepares par une simple conformation du précurseur
imprégné avant le traitement thermique. Le volume occupé par le squelette du
carbone est similaire dans tous les disques, ce qui est fonction de température
atteinte en traitement thermique. Le volume des vides et les macropores est aussi
négligeable a cause de la déformation des particules imprégnées durant 1’étape de
conformation. Lors de I’augmentation du volume des micropores avec la teneur
des produits chimiques les meilleures conditions étaient sélectionnées pour

préparer des disques par combinaison d’un volume élevé en mésopores

Mehmet Emin Argun a décrit I'adsorption des ions des métaux lourds a partir
des solutions aqueuses par la sciure de chéne (oak sawdust) modifiée par un traitement
acide HCI. Il a examiné I'élimination de trois metaux Cu, Ni, et Cr, ainsi que la
détermination de I'optimum de chaque parameétre tel que la vitesse d'agitation, la masse
d'adsorbant, le temps de contact, et le pH. Les isothermes d'adsorption ont été obtenues
en utilisant un intervalle de concentrations des ions métalliques s'étendant de 0.1 a 100
mg/l.

La sciure de chéne a été obtenue a partir de la scierie d'une Corporation Demir
dans la ville Turque Konya, (d < 0.25mm). En outre, c'est une ressource renouvelable, et
gu'on n'a pas besoin de régénérer. Cependant, le traitement avec la sciure de chéne non
modifiée crée probablement une DCO élevée dans I'eau usée. Le traitement acide par
HCI diminue ce probléme. La sciure contient principalement la lignine et de la

cellulose. Les analyses structurales de ce matériau ont été réalisées par la Méthode de
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Van Soest [35]. Il a été trouvé que le pourcentage de la lignine a augmenté pendant le
procédé de modification, alors que les pourcentages des matériaux cellulosiques,
hemicellulosiques, et extractifs ont diminué. Ce changement est rentable par ce que la
recherche [36] a démontré que les métaux lourds sont beaucoup plus adsorbés par la
lignine que par la cellulose et I'némicellulose.

Les efficacités maximales d'élimination étaient 93% pour le Cu (I1) & pH 4, 82% pour
Ni (I1) a pH 8, et 84% pour le Cr (1V) a pH3. En fait I'effet du pH a été bien expliqué.
L'auteur a assumé que les métaux bivalents Cu (1) et Ni(ll) sont liés aux sites actifs
superficiels par le biais des ions O2- et les ions H+ sont libérés dans la solution.

Maather.F Les pousses (Saltbush) des rameaux d'arbrisseaux (canescens
d'Atriplex) ont été rassemblées d'un secteur autour d'El Paso, Les feuilles ont été
séparées des tiges, lavées avec de I'eau du robinet; séché au four a 70 C° pendant une
semaine, broyé utilisant Wiley-Moulin, et tamisé (100 mesh (0.149mm). Les feuilles ont
été choisies parce qu'elles représentent le pourcentage le plus élevé en de la biomasse du
saltbush. Un échantillon de 2.0 g de biomasse saltbush, a été lavee une fois avec HCI
0.1 M et deux fois avec de I'eau désionisée (DI), aprés chaque lavage, la biomasse a été
centrifugée pendant 5 minutes a 3000 t/mn (Fisher Scientifique, Marathon 6K). La perte
en biomasse a été calculée en evaporant les lavages dans un four a 70 C°,

Une suspension de biomasse de 5g/ml a été préparée a pH 5.0 dans I'eau désionisée
(DI), le pH a été ajusté en utilisant des solutions diluées de HCI et de NaOH parce que
des études précédentes sur I'équilibre de rétention des métaux étudiés (Cu, Pb, et Zn)
par la biomasse de saltbush en batch ont montré que le pH optimum était 5. Les
expériences d'isothermes ont été effectuées et les résultats ont montré que le modele le
plus adéquat est celui de Freundlich, confirmant la supposition que I'adsorption des trois
métaux est d'une monocouche sur une surface externe hétérogéne de la biomasse.

Les valeurs de KF obtenues a partir du modele de Freundlich (175.5 10-2, 10.5 10-2 et
6.32 10-2 mol/ g pour le Pb, Zn, et le Cu respectivement) suggerent que l'affinité
d'adsorption des métaux suivent l'ordre: Pb > Zn > Cu.

Les parameétres thermodynamiques montrent que la constante d'équilibre du Pb (3.97)
est la plus élevée comparée aux autres métaux (0.435 pour le Cu et 0.484 pour le Zn).
Les valeurs d'énergie libres de Gibbs montrent que la biosorption était spontané
seulement pour le Pb (AG=-3.4062 <0). L'énergie libre moyenne (5.79-7.50 kJ/mol)

calculé a partir de I'équation de D-R suggere que la biosorption du Cu, Pb, et Zn n'est
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pas provoque nécessairement par l'intermédiaire du mécanisme d'échange ionique dans

lequel I'énergie de sorption se trouve entre 8—16 kJ/mol.

Osvaldo Karnitz Jr. Dans ce travail deux procédures ont été suivies pour créer
des fonctions de chélations sur la surface du solide, I'anhydride succinique a été utilisé
pour introduire des fonctions d'acide carboxylique et la polyamine pour introduire des
fonctions amines. Les deux matériaux obtenus ont été caractérisés par l'analyse
élémentaire et la spectroscopie infrarouge. Les bagasses de canne a sucre modifiés ont
présenté une bonne capacité adsorption pour des ions de Cu2+, de Cd2+, et de Pb2+. La
capacité maximale d'adsorption a été observée proportionnelle au nombre de fonctions

amines présentes dans le matériel.

Katsuya Kaikake des déchets de café commercial (DDC) ont été purifiés pour
éliminer les contaminants indésirables puis lavés cinq fois par I'eau bouillante. Puis ils
subissent une extraction exhaustive des substances huileuses par le biais de I’éthanol,
dans lequel le solide a été emballé dans un papier filtre et gardé dans un extracteur de
soxhlet pour 24 h. Apres l'extraction, il a été séché et tamisé pour obtenir des grains de
dimension 500-840 um. D'aprés des analyses spectroscopiques (RX, IR et MEB) les
DDC contient du soufre et une petite fraction de calcium.

La structure est poreuse avec des micropores pouvant étre formés pendant le processus
d'extraction. La masse spécifique mesurée par lI'adsorption de N2 est de 1.2m2/g.

Dans le but d'examiner la sélectivité de I'adsorbant préparé, ils ont examiné I'adsorption
de différents métaux tels que le Cu(ll), Cd(1l), Zn(1l), Pb(Il) et le Fe(ll1), les résultats
ont montré que la rétention dépend du pH avec un rendement de presque a 100%. Le
Cu(ll), Pb(1I) et le Fe(l11) sont adsorbés a pH 3 alors que Cd(ll) et le Zinc (I1) le sont a
pH élevé. A pH égal a 2 il n'y a pas d'adsorption sur les DCB. La courbe du coefficient
de distribution des ions métalliques en fonction du pH est une droite de pente 2 ce qui
suggere qu'un échange d'ions se produit entre le métal et les DCB. De plus le pH a
I'équilibre aprés adsorption prend des valeurs acides, indiquant que les DCB est un
échangeur de cations.

La désorption du cadmium a été réalisée par un traitement d'acide chlorhydrique ou
acide nitrique. Le pourcentage a atteint 90%. D'ou il peut étre conclu que les DCB sont
capables d'éliminer les ions métalliques nocifs présents dans les eaux potables, eaux

usées et les eaux souterraines.
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Eun Woo Shin dans ce travail deux adsorbants ont été préparés a partir du bois
et de I'écorce du genévrier. Les grosses blches du genévrier étaient rassemblées du
Mexique et rapées dans de petits éclats au Laboratoire des Produits Forét de 'TUSDA
(FPL) a Madison WI. L'écorce a été séparée des copeaux de bois, et chaque matériau a
été broye pour passer a travers un tamis de 3mm de diameétre utilisant un moulin Wiley.
La Composition chimique du bois JW et de I'écorce JB du genévrier a été déterminee
en utilisant une méthode expérimentale bien spécifique. Les résultats montrent que le
pourcentage en lignine est presque le méme pour les deux matériaux mais celui du
carbohydrate est plus important pour le JW que le JB (39.9% et 51.1% pour JB et JW,
respectivement par rapport au poids total). La concentration en sodium Na dans JB et
JW (32.7 et 17.4 pumol/1 respectivement) est plus faible en comparaison avec le calcium
Ca (945 et 61.6 umol/l), qui éventuellement peut jouer un role plus considérable dans
I'adsorption du Cd. Les spectres IR obtenus par transformation de Fourier (IFTR) ont
montré que la concentration des groupes carboxyliques de la surface du JB était plus
importante comparativement a JW.

Le potentiel Zéta des adsorbants a été mesuré avec un instrument ZETASIZER 3000HS,
apres avoir prépare des suspensions de 25-mg dans 40 ml d'eau dé ionisée et ajustement
du pH des solutions entre 2 et 10 utilisant les solutions de KOH 0.1M ou HNO3 0.1 M.
Les suspensions ont été agitées pendant 4 heures, et les résultats ont montré que le JB et
le JW possedent des surfaces chargées négativement pour les valeurs de pH (2.5-9.5).
Par consequent, les caractéristiques de la surface de JB et JW favorisent I'élimination
des ions métalliques dans les conditions acides.

Les résultats de la cinétique et d'isothermes d'adsorption ont montré que la capacité
d'adsorption du Cd par le JB est 3 & 4 fois plus importante (76.3-91.6 p mol/g) que le
JW (24.8-28.3 p mol/gl). De plus le JB possede une plus grande capacité d'adsorption
(45.3 contre 9.1 I/ mmol) et une cinétique du premier ordre (0.0119 0.0083 g/ pn mol
min) comparativement JW Pour les deux adsorbants, l'adsorption du Cd augmente avec
le pH de la solution dans l'intervalle de 2—6 suggérant qu’elle est contr6lée par les
groupes carboxyliques (RCOOH) de la surface.

Le rapport de la concentration du calcium Ca libéré a la concentration du cadmium
adsorbé était 1.04 et 0.78 pour JB et JW, respectivement, ce qui indique que 1’échange
ionique Ca—Cd était le mécanisme fondamental impliqué.

La forte teneur en Ca dans le JB (15 fois plus) et la concentration de surface RCOOH
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(2.5 fois plus) peut étre attribué aux différences de comportement observées dans
adsorption du Cd entre les deux adsorbants de lignocellulosique.

Sabriye Doyurum et Ali celik ont déterminé I'usage de la crodte d'olive
comme adsorbent des ions de Pb (I1) et Cd(ll) des solutions aqueuses.

La croQte d'olive est un déchet d'usine d'olive et habituellement utilisé dans le chauffage
et comme engrais. Sa structure contient des composés organiques tel que la matiere
lignocellulosique, polyphénol et aussi I'acide aminé, les protéines, I'huile, et les tanins.
Le déchet a été lavé avec I'eau distillée, séché puis broyé et tamisé pour obtenir des
particules de dimension 212—132 pm.

La croQte d'olive contient un anneau aromatique qui possede un grand nombre de liaison
d'’hydrogene avec un taux élevé de composants phenoliques et la prédominance de
groupes methoxy labiles. Ces groupes jouent un réle excellent dans la rétention des
métaux lourds comme des sites echangeurs de cations.

Les images obtenues par la microscopie électronique a balayage (MEB) indique que la
crolte d'olive posséde une aire de surface étendue et peut étre utilisée comme adsorbent.
Les résultats d'isothermes d'adsorption montrent que I'isotherme de Langmuir est la plus
adéquate (R2 =0.99 pour le Pb et 0.97 pour le Cd) pour décrire les résultats
expérimentaux. La désorption des ions metalliques adsorbés a été effectuée par de
faibles concentrations d'acide nitrique ce qui montre que les ions Pb(I1) et le Cd(Il) sont
liés a la surface de la crolte d'olive avec des liaisons chimiques faibles.

Les etudes expérimentales ont montré que la crolte d'olive peut étre utilisée comme un
matériau efficace, bon marché pour éliminer les ions toxiques Pb (I1) et Cd(l1) des eaux
usées.

Ata et al. ont étudié¢ I’élimination du bleu de Coomassie sur le son de blé
(wheat Bran WB). lIs ont étudié le comportement de I'adsorption selon différents
parametres tels que le pH, la dose de I’adsorbant et le temps de contact. Il a été observé
que jusqu'a 95.70% de colorant a été adsorbé sur le son de blé, dans des conditions
optimisées. Les modeles de Langmuir et Freundlich ont été utilisés pour modéliser les
isothermes d'adsorption. Le modéle de Freundlich est le mieux adapté pour une
adsorption multicouche. Les constantes de Freundlich n et KF liées au modele ont pour
valeurs respectives 0.53 et 2.5.10-4 mg.g™. Les paramétres thermodynamiques AGo,

AHo et ASo ont été déterminés, les valeurs de ces grandeurs thermodynamiques
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montrent que la réaction est spontanée et favorable pour le (CBB) sur le son de blé. La
capacité d'adsorption maximale obtenue gmx vaut 6.410 mg.g.

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

économique étant donné son faible codt

Naveen Prasad et al. ont aussi étudié¢ 1’élimination du bleu de Coomasie mais
sur un autre type d’adsorbant : les coquilles de noix de coco (traitées a 1’acide). lls ont
optimisé trois parametres analytiques en mode batch : temps de contact, concentration
initiale du colorant et dose de 1’adsorbant. Ils ont constaté que la cinétique d’adsorption
est de pseudo-second ordre tandis que I’isotherme d’adsorption obéissait aussi bien a
I’équation de Langmuir que de Frendlich. La capacité maximale d’adsorption obtenue

était de 31.847 mg/g.

Drissa Bamba et al. ont aussi étudié les performances des coques de noix de
coco, qui sont des déchets difficilement biodégradables. Elles sont abondantes dans les
pays tropicaux et particuliérement en Cote d’Ivoire. Cependant, malgré les potentiels
comme source d’énergie qu’elles présentent et la possibilité de leur utilisation dans le
traitement des eaux, elles sont peu étudiées. La Cote d’Ivoire continue d’importer le
charbon actif utilisé dans le domaine de la chimie analytique. Dans le souci de valoriser
les ressources naturelles de la Cote d’ivoire, des charbons actifs ont été préparés a partir
de coques de noix de coco suivant les deux modes d’activation (physique et chimique).
Ces matériaux présentent un mélange de méso et de micro porosités. Les surfaces
spécifiques obtenues sont comprises entre 200 et 1300 m2.g-1. Les études cinétiques
d’élimination du Diuron ont révélé que ces charbons présentent une bonne capacité de

rétention de ce polluant.
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CHAPITRE I

MATERIELLES ET METHODES EXPERIMENTALES

I1-1 Introduction

Ce chapitre est consacré a la valorisation d’un déchet végétal local, en ’occurrence
la coque de noix de sapindus, dans I’adsorption de polluants organiques contenus dans les
gaux usées. Dans cette étude, nous avons choisi d’étudier I’adsorption des colorants bleus
de méthyléne et indigo carmine sur différents matériaux synthétisés a partir de la coque de

noix de sapindus.

Ce travail sera présente en trois parties. La premiére est consacrée a la description de la
préparation des charbons a partir de la coque de noix de sapindus par activation chimique
et physique, ainsi qu’a leurs caractérisations par différentes méthodes d’analyses. La
seconde partie concerne [I’étude de I’adsorption de I’Indigo Carmine et du bleu de
méthyléne sur les différents charbons. La derniére partie est consacrée a 1’étude de la

modélisation cinétique, thermodynamique et la modélisation des isothermes d’adsorption.

11-2 Préparation des adsorbants

La biomasse (Noix de sapindus) a été collectée dans la région de Blida. Elle et
lavée abondamment a 1’eau du robinet puis séchée en premier lieu a 1’air libre. Un
deuxiéme nettoyage est effectué a 1’eau distillée, ensuite elle est séchée a I’étuve a 60°C
pendant 24 Heures. Les coques sont broyées a 1’aide d’un broyeur de marque « VEB
Keramische Werke Hermdorf » et tamisées a 1’aide d’un tamiseur électrique de marque «
Retsch» contenant plusieurs tamis de granulométries différentes allant de 100 pm a 1.8
mm. Seule la poudre fine de diametre inférieur & 100 um sont retenues et stockés a 1’abri

de lair.
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11-2-1 L’Activation chimique

L’activation chimique de la coque de noix de sapindus se fait par imprégnation de
la poudre de coque de noix de sapindus dans les solutions d’agents activant [76], & savoir
I’acide phosphorique (H3PO4), 1’hydroxyde de potassium (KOH), le chlorure de zinc
(ZnCly), et le(K2CO3). Les rapports massiques (agent activant/adsorbant) sont de 100%
pour I’acide phosphorique et I’hydroxyde de potassium, et 75% pour le ZnClz et le K.COs,
Les mélanges sont introduits dans des ballons munis de réfrigérants, ils sont portés sous
agitation a une température de 100 °C pendant 1 heure, afin d’obtenir des mélanges
crémeux. Ces mélanges sont mis a I’étuve pendant 24 Heures a 105°C et sont ensuite

refroidis dans un dessiccateur pour attendre la calcination.

11-2-2 La pyrolyse ou la calcination

Les échantillons secs obtenus aprés 1’activation sont placeés dans un four a moufle,
programmable a haute tempeérature. La température du four évolue de fagon croissante
jusqu’a atteindre la température de pyrolyse 450 °C, avec des vitesses de chauffe de
10 °C/min et un palier isotherme de 1H30 min. Les produits obtenus sont laveés
abondement a I’eau chaude pour éliminer les résidus d’agent activant. Les derniers lavages
sont faits a I’eau distillée jusqu'a ce que le pH de ’eau de lavage soit compris entre 6,5 et
7. Les poudres obtenues apres lavage sont séchées a 1’étuve pendant 24 heures a 105 °C, et

stockés a I’abri de 1’air.

La figure 11-1 montre le protocole de préparation des charbons actifs.
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Préparation du charbon actif

Lavage, séchage, broyages et tamisage de la coque
de noix de sapindus I

\ 4 A 4

Activation chimique avec Activation physique
A\ 4
v Y y ¥ Calcination
H3PO4 KOH ZnCl, K2COs

| | l l

e séchage pendant 24 h a 105°C
e calcination a 450°C pendant 1h30min
e lavage avec I’eau distillé jusqu'a un pH neutre <

e séchage

Produit final

Figure 11-1 Protocole de préparation du charbon actif.
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11-3 analyses physico-chimique des charbons

11-3-1 Détermination de la teneur en humidité

La mesure du taux d’humidité a pour objectif de nous renseigner sur la masse réelle
du charbon mise en contact avec 1’effluent. Elle est déterminée par le calcul de la perte de
masse en fonction du temps a une température de 105°C. Dans un creuset, on met 2 g
d’échantillon et on le pése. Ensuite on le met dans une étuve a 105 °C pendant 1heure. A sa

sortie de I’étuve, on le met pendant 30 minutes dans un dessiccateur puis on le pese.
La formule suivante permet le calcule le taux d’humidité relatif

(M1-M2)
H% = ———— *100
M1

Ou
M: : La masse du creuset rempli avant le séchage en (g).

M : La masse du creuset rempli aprés le séchage en (g).

11-3-2 Détermination du taux de cendre

Le taux de cendre représente la partit inorganique présente dans le matériau de

départ (dans notre cas la coque de noix de sapindus).

Un échantillon de 2g de charbon actif est placé dans un creuset en céramique
préalablement pesé, puis introduit dans une étuve a 110°C pendant 12heure.apres séchage,
le creuset est introduit dans un four réglé a 550°C pendant 3heure jusqu'a ce que la couleur
du charbon devienne blanchétre. On retire le creuset du four et le laisse refroidir dans un
dessiccateur puis on pese de nouveau le creuset.
Le taux de cendre (% C) est calculé comme suit :

(M3 — Mp)

%C:M—* 100
1

Ou:
Mi: la masse initiale du CA utilisée (la prise d’essai) en (g).
M>: La masse du creuset vide en (g).

Ms: La masse du creuset rempli apres carbonisation en (g).
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11-3-3 Détermination du pH isoélectrique pHpzc

Le point isoélectrique de 1’adsorbant (PZC) ou point de charge zéro ou nulle,
correspond a la valeur de pH pour laquelle la charge totale a I’interface de I’adsorbant est
nulle. La connaissance du point isoélectrique (pHpzc) nous permet de connaitre pour quels
pH de solution I’adsorbant sera chargé positivement ou négativement. En effet, pour un pH
supérieur au pHpz, ’adsorbant présente une prédominance de charges négatives et par
conséquence, 1’adsorbant aura plus d’affinité avec les molécules de charge positives. Et
pour un pH inférieur au point isoélectrique il y’aura une prédominance de charges
positives a la surface de I’adsorbant donc une meilleur attractivité pour les charges

négatives.

Le pH isoélectrique est déterminé en plagant 10 mg du matériau adsorbant dans
des fioles contenant 50 ml de Nacl (0.01N) a differents pH (allant de 2 a 12). Le pH est
ajuste par addition de HCI et/ou NaOH a 0.01M. Les fioles sont agitées pendant 24 heures
a température ambiante et le pH final est déterminé pour chaque solution. On trace les
courbes pHs pHi = f (pHi). Le point d’intersection entre la courbe et I’axe de 1’abscisse

représente le pHezc.

I1-4 Techniques de caractérisations
Plusieurs techniques ont été utilisées dans ce travail pour déterminer les propriétés

physico-chimiques de la plante a savoir :

v’ Ladiffraction des rayons X (DRX) pour déterminer la minéralogie de la plante.

v' La spectroscopie infrarouge (IR) pour détecter les groupements structuraux
présents.

v’ La microscopie électronique a balayage.

v' L’analyse thermogravimétrique (ATG) et (DTG) pour suivre le

comportement thermique de la plante.

11-4-1 Diffraction des rayons X (DRX)
L’analyse par diffraction des rayons X de nos matériaux a été réalisée avec un

diffractometre a comptage digital.
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Le diagramme de diffraction des rayons X (DRX) permet la caractérisation des
adsorbants et la détermination de leur état cristallin ou amorphe. En effet, le balayage du
goniometre met en évidence la présence ou I’absence des pics caractéristiques.la présence
de pics pour des angles donnés confirme 1’état cristallin, par contre I’absence de pics

confirme 1’état amorphe de I’échantillon.

11-4-2 Analyse par Spectroscopie infrarouge (FTIR)
La spectroscopie est une technique utilisée pour la détermination des groupes
fonctionnels caractéristiques de la surface de ’adsorbant. Ces groupes sont souvent

responsables des liaisons adsorbant-adsorbat [78].

L’analyse des charbons par spectroscopie infrarouge (IR) a été réalisée afin
d’identifier le plus complétement possible les principales fonctions chimiques présentes a
la surface de ces derniers. Cette analyse a été menée sur un appareil de spectroscopie
infrarouge de type FTIR 8400S Shimadzu utilisant la technique de la pastille KBr sous
haute pression. L’analyse a ¢été faite sur une plage de longueur d’ondes allant de 400—4000

cm-1.

11-4-3 Analyse thermogravimétrique (ATG) et analyse thermodifferentielle
(DTG)

L’analyse thermogravimétrique (ATG) est une technique qui consiste a suivre la
perte de masse d’un échantillon en fonction de la température du traitement. Ce qui permet
de connaitre la température de déshydratation des échantillons et les températures de

décomposition des matiéres organiques présentes dans les matériaux (cellulose, lignine).

L’analyse thermodifférentielle (DTG) permet de déterminer les échanges de
chaleurs et ainsi mettre en évidence les changements exo ou endothermique subit par
I’échantillon.

Dans ce travail, les analyses thermiques (ATG) et (DTG) sont effectuées
simultanément a I’aide d’un appareil analyseur thermogravimétrique. L’échantillon subit
un traitement thermique a partir de 33°C jusqu’a 500°C avec une vitesse constante

programmée a 20°C par minute.
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11-4-4 Microscopie électronique a balayage

La technique de microscopie électronique a balayage est une méthode de
caractérisation qui permet d’étudier la morphologie de surface des matériaux étudiés.
La poudre de noix de sapindus a été caractérisée avant et aprés activation a I’acide
phosphorique avec un microscope électronique a balayage de type « JOEL JEM 100B » a
différents grossissements.

11-5 Choix des molécules étudiées

Nous avons choisi des molécules qui sont présentes dans les rejets aqueux issus de
diverses industries. Leur toxicité méme a faible concentration, et leur non biodégradabilité
présente un obstacle a leur utilisation ou au recyclage de I’eau. Dans ce travail, nous nous

somme intéressés a I’étude de I’indigo carmine (I1C) et du bleu de méthylene.

11-5-1 L’indigo carmine

L’indigo carmine est un composé organique synthétique soluble dans 1’eau extrait
de I’indigotier, une plante des régions chaudes. L’indigo carmine est utilisé dans 1’industrie
textile pour la teinture de vétements (jeans) et d’autres denims bleus, dans les industries
cosmétiques, en médecine comme une aide au diagnostic (dans la détection des neoplasies

qui sont des cellules cancéreuses) [79].

Il a également ¢ét¢ employé comme indicateur d’oxydoréduction en chimie

analytique et en tant que tache microscopique dans le domaine biologique [80].

Toutefois, 1’Indigo carmine provoque une irritation du tube digestif conduisant a
des nausées, des vomissements et la diarrhée [81]. Il peut également causer une irritation

des voies respiratoires. Les symptomes peuvent inclure la toux et I’essoufflement [82].

Les effluents contenant le C-1 sont générés a partir de 1’industrie textile, impression et
peinture, papier, produits cosmétiques, les industries plastiques, ....etc. Les propriétés

physico-chimiques de I’IC sont représentées dans le tableau I1.1.

Tableau I1.1 : Caracteéristiques physico-chimiques de I’indigo carmine.

Caractéristique du colorant Indigo Carmine

Formule chimique Ci6 Hs N2 Naz Os S
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Bande d'adsorption Amax (nm) A =610 nm.
Masse molaire (g/mole) 466,35
Type Anionique
Symbole IC
Couleur Bleu foncé
Odeur inodore

Structure [83]

% H

H
O

Naogsﬁ N— =
| — |
= N = SO,Na

11-5-2 Bleu de méthyléne

Le bleu de méthylene est un colorant cationique. C’est une molécule organique

appartenant a la famille des phénothiazines. Elle est choisie comme modeéle représentatif

des polluants organiques. L'adsorption du bleu de méthyléne a été utilisee depuis

longtemps, en vue d'évaluer les performances du charbon actif avant son emploi dans une

installation d'épuration des eaux. C'est une molécule qui est utilisée également pour tester

les pouvoir adsorbants des solides, et pour déterminer leur surface spécifique. Les

propriétés physico-chimiques de I’IC sont représentées dans le tableau 11.2

Tableau 11.2 : Caractéristiques physico-chimiques du bleu de méthyléne.

Caractéristique du colorant

Bleu de méthylene

Formule chimique C16H18N3SCl
Bande d'adsorption Amax (nm) | 664

Masse molaire (g/mole) 319 ,86
Type Cationique
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Symbole BM
couleur Bleu foncé
odeur Inodore
Structure =N o™
e S
(CHL),N % N(CH,),

11-6 Etude paramétrique

L’¢étude paramétrique d’adsorption de I’indigo carmine et du bleu de méthylene sur
les différents charbons préparés est effectué en batch. Elle consiste a optimiser les
paramétres qui influent sur la capacité d’adsorption telle que le temps de contact, le pH du
milieu, la concentration initiale du colorant, I’effet de la masse d’adsorbat, la vitesse
d’agitation et la température du milieu. Les valeurs optimales de ces paramétres sont

utilisées pour la détermination des isothermes d’adsorption de chaque charbon.

11-6-1 Effet du temps de contact sur la capacité d’adsorption des colorants
L’adsorption a été étudiée en fonction du temps pour déterminer I’évolution de la
quantité de colorant adsorbé a différents intervalles de temps ainsi que le temps
d’équilibre qui correspond a la saturation des sites de fixations sur nos charbons. Ce
dernier est 'un des facteurs les plus importants de point de vue économique pour les

systémes de traitement des eaux pollues [78].

La cinétique d’adsorption du bleu de méthyleéne et de I’indigo carmine sur la poudre
de la coque de noix de sapindus et sur les différents charbons activés est effectuée en
mode batch. Pour cela, 7,5 mg de chaque adsorbant est introduit dans un tube a essai et
mis en suspension dans une solution de 15 ml de colorant (BM et IC) de concentration
initiale Co = 20 mg/l et a pH libre. Les tubes & essai sont fermés puis soumis a une
agitation mécanique d’une vitesse de 300tr/min a température ambiante. chaque tube est
prélevé apres un intervalle de temps variant de 0 a 180min. apres décantation est filtration,
la concentration du filtrat est déterminé par la spectroscopie d’adsorption UV-Visible. Les

différentes concentrations obtenues sont potées sur la courbe gags = f(t).

La quantité de colorant adsorbée est calculée comme suit [78] :

_(Co-Ceq)*V

Cads = -
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Ou:
Jads : La quantité adsorbée a I’instant « t » en (mg/g).
V : Le volume de la solution en (ml).

Co et Ceq : Sont respectivement, la concentration initiale et la concentration a 1’instant

«t» du colorant en (mg/l).
m : La masse de I’adsorbant en (g).

On peut également quantifier la quantité adsorbé par le rendement d’élimination des

colorants :
R% = £%=¢¢4 %100
Cco

R : est le pourcentage de la quantité d’indigo carmine fixe.

11-6-2 Effet du pH
Le pH est un paramétre important qui affecte le processus d’adsorption. En effet la charge
de surface des charbons peut étre modifiée par le pH des solutions de BM et IC.

Pour étudier I’influence de pH sur la capacité d’adsorption de I’'IC et de BM sur la
cogue de noix de sapindus brut et les charbons actifs obtenus, nous avons préparé
différents échantillons a différents pH (allant de 2 a 12 pour le BM et de 2 a 10 pour I’'IC),
en utilisant 15 ml de solution IC et BM de concentration initiale 20 mg/l, et 7,5 mg
d’adsorbant a une température ambiante et un temps de contact de 180 min pour chaque

échantillon.

Le pH des solutions préparées est ajusté a la valeur souhaitée par 1’ajout de

quelques gouttes de HCL (0.1N) et de NaOH (0.1N).

11-6-3 Effet de la vitesse d’agitation
La vitesse d’agitation est définit comme un facteur important dans le procédé
d’adsorption. En effet, elle contribue a la distribution de 1’adsorbat dans 1’adsorbant et la

détermination de la quantité maximale adsorbée.
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Pour cette étude, on utilise 15 ml de solution d’IC de concentration initiale de 20
mg/l et 7,5 mg d’adsorbants a une température ambiante et a un temps de contact de 180

min. Les vitesses d’agitation utilisées sont comprises entre 200 et 800 tr/min.

11-6-4 Effet de la masse de I’adsorbant

L’étude de I’effet de la masse de 1’adsorbant sur 1’adsorption de I’'IC et BM a pour
objectif de déterminer la quantité d’adsorbant qui donne le maximum d’adsorption des
colorants. Pour cela, nous varions la masse des charbons de 0.1g/l a 1g/l en maintenant les
conditions opératoires précédentes.

11-6-5 Effet de la température

L’effet de la température sur I’adsorption de I’'IC et BM est étudié en utilisant les
mémes rapports solide-liquide de 7,5 mg d’adsorbant et 15 ml d’adsorbat et la méme
concentration initiale d’IC et BM de 20 mg/1. la vitesse d’agitation est fixée a 600 tr/min et

la température est variée de 25°C a 65°C.

11-6-6 Effet de la concentration initiale du colorant

L’¢étude de I’effet de la concentration initiale de 1’adsorbant sur 1’adsorption d’IC et
BM a éte effectuée en introduisant la quantité optimisée de chaque adsorbant dans 15 ml
de solution a différents concentration (allant de 10 mg/l a 700 mg/l) a la température et au

temps de contact optimum pour chaque charbon.

Les echantillons obtenus apres filtration ont été analysés par spectrométrie UV-

visible.
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CHAPITRE 11

Résultat et Discussion

I11-1 Résultats des analyses effectuées sur les matériaux élaborés :

I11-1-1 Calcul du taux d’humidité et de cendre :
L’analyse du taux d’humidité et de cendre de nos charbons est donnée dans le tableau

suivant :

Tableau I111-1 Résultats d’analyses d’humidité de nos charbons compares a la

littérature.
Charbons % Humidité % Cendre
Coque de 2.99 9.32
sapindus Brute

Coque de noix de Calciné 1.62 8.32%
sapindus Act H3PO4 1.35 7.14%
Act KOH 1.76 7.55%
Act ZnCl; 1.91 8.74%
Act K.CO3 2.06 7.183%
Coque du noyau de Balanites Aegyptaca 2.92 8.67%
Noyaux d’abricot brut [84] 4,01 7.14%
Noyaux de datte brut [85] 5,55 7.21%

A partir des résultats du tableau I11-1, on remarque que les charbons actifs
préparés présentent un taux d’humidité inférieur a celui du matériau brut (2.99 %) ; cela
est d0 a I’effet de la calcination. On remarque que le charbon activeé avec HzPO4
présente le taux d’humidité le plus bas qui est de 1.35%, suivie par la coque calcinée,
(1.62%), le charbon activé avec KHO (1.76%), le charbon activé avec ZnCl; (1.91) puis
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vient le charbon activé avec K2COs. Ces teneurs en humidité sont aussi inférieures a
celles de quelques noyaux et coque trouvées en littérature. Cette faible teneur en
humidité confére aux charbons la caractéristique d’avoir plus de sites actifs disponibles

a I’adsorption.

Pour la teneur en cendre, nos résultats corroborent les résultats publiés en
littérature. Les taux de cendres de la coque calcinée et des charbons activés sont
inférieurs a celui du matériau brut. En effet, ces derniers représentent une faible teneur

en matiere minérale, et un faible taux de cendre indique un bon adsorbant.

I11-1-2 Détermination du pH Isoélectrique (pHpzc)
Les résultats de la mesure du pH Isoélectrique (pHezc) des différents charbons

sont presentés sur la figure 111-1.
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Figure I11-1 : Les points isoelectriques des charbons
(a) : coque de sapindus brute (b) : calciné (c) : act Hz PO4

(d): act KOH (e) : act ZnCl; (f) : act K.CO3

Les valeurs des pH des points de charges nuls de nos échantillons
correspondent aux points d’intersection entre les courbes obtenues et I’axe des

abscisses correspondants. Ces dernieres sont représentées dans le tableau I11-2.

Tableau I11-2 Résultats de I’analyse du pHpzc

Echantillons | Brut Calciné | Act H3POs | Act KOH | Act ZnCl, | Act KoCO3

PHpzc 7 6.7 2.3 8 7.3 8.2

Les pHpzc de la coque de noix de sapindus brut et du charbon activé au ZnCl
sont neutres. Par contre le pHpzc du charbon activé avec H3zPO, est trés acide

(pH=2.3), cette diminution de pHpc est dl au traitement acide subit par le matériau brut.

Contrairement, le matériau a pris un caractére basique apres traitement avec

KOH et K>COs atteignant des pH de point de charges nuls égales a 8 et 8.2.

Le traitement thermique a aussi favorisé le caractere légerement acide du

charbon calciné avec un pHpzc de 6.7.
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I11-2 Résultats de la caractérisation des matériaux elaboreés
I11-2-1 Analyse structurale par spectroscopie infrarouge a transformee de

Fourier (FTIR)

Les spectres infrarouges de nos charbons sont reportés sur la figure 111-2.
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Figure 111-2 : Spectres infra rouge des charbons (a) : brute, (b) : calcing,
(c) : act H3POg4 (d) : act KOH (e) : act ZnCl, (f) : act K2COs.

Les spectres d’analyse par infra rouges des différents charbons préparés sont
représentes sur la figure 111-3. Les bandes les plus intenses sont reportées dans le tableau
1.3

Les résultats de I’analyse spectroscopique montrent que les liaisons chimiques
associées aux spectres du matériau brut et des charbons activés sont globalement
similaires. En effet, tous nos matériaux présentent des bandes principales observées
entre 3305.86 cm-1 et 3339.20 cm-1, correspondant a la vibration d'élongation O-H. La
fonction hydroxyle est présente dans la structure de la cellulose, pectine et lignine qui
composent les déchets lignocellulosiques; des acides carboxyliques, phénols ou alcools
ainsi que de 1’eau adsorbée.

On observe aussi la présence des fonctions C-H des aldéhydes ainsi que la
liaison C-O des esters, des acides carboxyliques et des composés aromatiques contenus
dans les hémicelluloses.

En examinant les spectres des charbons activés, nous remarquons I’apparition de
bandes d’adsorption situées entre 1560cm™ et 1599cm™ et qui ne sont pas présentes
dans le spectre du matériau brut. Ces bandes correspondent aux vibrations des fonctions
amines, amides et nitrates. Nous constatons aussi la diminution de l’intensité de la
bande relative a la fonction hydroxyle. Cette diminution peut étre due a la réaction de

déshydratation causee par I’activation chimique.
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Notons que ces groupements fonctionnels sont responsables des forces
d’attraction entre la surface chargée de I’adsorbant et les charges de ’adsorbat. [86].

Tableau 111-3: Indexation des bandes d’adsorption des charbons selon la table

internationale :

charbons Nombre d’onde (cm™) Liaison Groupement
Brut 3305.66 — 2909.98 — 2359.43 O-H Hydroxyle
1613.47 —1318.82 — 1237.73 C-O Acide carboxylique
1025.56 — 428.29 C-H Aldéhyde
C=0 Composés aromatiques
Calciné 3338.29 — 2359.08 — 2113.89 O-H Hydroxyle
1591.40 — 1227.42 C-H Acide carboxylique
C-O0 Composés aromatiques
N-H Amides
Activé avec 2717.19 — 2359.45 — 2113.42 C-H CHO (aldéhyde aliphatique)
H3POq 1593.10 — 1381.04 — 1011.85 C-O0 Composés aromatiques
941.56 N-H Amide
O-H Hydroxyle
Activé avec 3304.47 — 2359.05 - 2112.93 O-H Hydroxyle
KOH 1561.89 — 1378.21 C-H Composés aromatiques
C-NO Nitrate
Activé avec 3316.5-2358.73 — 2114.12 O-H Hydroxyle
ZnCl; 1560.47 — 1023.87 C-O Acide carboxylique
N-H Amines
Activé avec 3339.20 — 2927.26 — 2856.97 O-H Hydroxyle
K2COs 2359.76 — 2111.27 — 1715.16 C=0 Acide carboxylique
1599.35 - 1162.41 — 826.17 C-H Aldéhydes aliphatiques
=C-H Composés aromatiques
C-NO Nitrate
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I11-2-2 Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

Les résultats de diffraction des rayons X de nos charbons sont représentés sur
les figures suivantes :

Commander Sample ID {Coupled TwoTheta/Theta)

Figure 111-3 : Diagramme de diffraction des rayons X de la cogue de noix de sapindus brut.

Commander Sample 1D (Coupled TwoTheta/Theta)
v
pe—
W
130 AV
: W,
oo \
3 \
o 4
oo © a .
4 \\\ ! \
5 P "y \\
oo & Ve
. R T [
A, A
e M o
Mt
ol T e i
: b B e SV UC DO
P
oo
°
e e - EY o A "
Y ~1 s3mx

Figure 111-4 : Diagramme de diffraction des rayons X du charbon calciné.
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Figure 111-5 : Diagramme de diffraction des rayons X du charbon Act HzPOa.
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111-6 : Diagramme de diffraction des rayons X du charbon act KOH.
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I11-7 : Diagramme de diffraction des rayons X du charbon act ZnCl..
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Commander Sample ID (Coupled TwoTheta/Theta)

LU s (gt Foncs Vst Thestin) VA1 558060

Figure 111-8 : Diagramme de diffraction des rayons X du charbon act K.CO3

La figure 111-3 montre que le diffractogramme du matériau brut présente des pics
et des signaux larges caractéristiques des matériaux semi-cristallins.

Nous observons des pics entre 16 et 50°. Ces derniers sont caractéristiques de la
structure cristalline de la poudre de coque de sapindus. Nous remarquons aussi un pic
principal a 22° qui est attribué a la présence de la cellulose native.

En analysant les figures I11-4 et 111-8, nous remarquons que le charbon calciné et
le charbon activé avec K>COs, présente un pic principal a 29°. Ce déplacement de pic de

22 a 29° montre que le processus de calcination a été bien réalisé.

Les diagrammes de diffraction des charbons activés au H3PO4, KOH et ZnCI2
montrent presque la méme allure et présentent une structure peu cristalline avec les
mémes pics de diffraction a 20 et 50 ° qui sont attribués respectivement a la présence du

carbone / graphite et I’hémicellulose déshydratée [87].

111-2-3 Analyse texturale par microscopie électronique a balayage MEB

L’analyse par microscopie ¢électronique a balayage permet d’avoir plus de détails
sur la morphologie de nos charbons. Les images de microscopie électronique a balayage
de la surface externe de la coque de noix de sapindus brut et du charbon activé avec HzsPO4

sont présentées sur les figures 111-9 et 111-10 avec différents grossissements.
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Figure 111-10 : micrographie du charbon activé avec H3PO4

Les images obtenues par microscope €électronique a balayage ( figures I11- 9 et
I11-10 ) montrent clairement que nos charbons présentent une structure irréguliére, poreuse
et hétérogene sur toute la surface. Les grossissements plus importants permettent de
distinguer des pores et des cavités de différentes tailles.
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Cette structure de nos bioadsorbant permet la diffusion de 1’adsorbat a travers les
pores et ainsi, la bonne diffusion de I’adsorbat.

Cependant, les pores identifiés sont des macropores vu que les grossissements
effectués ne permettent pas d’identifier les micropores dont le diamétre est inférieur
420 A ainsi que les mésopores dont le diamétre est compris entre 20 A est 500 A.

L’image au microscope €lectronigque a balayage du charbon activé avec HzPOs
(figure 111-10) permet de voir I’effet de I’activation chimique a I’acide phosphorique sur la
porosité du matériau. En effet, on remarque la présence de cavités de largeurs plus
importantes que celles du matériau brut. Ces derniéres résultent de la réaction de 1’agent
activant sur la surface du matériau. En revanche, il faut noter que les clichés obtenus

montrent seulement les cavités de la surface et les ouvertures externes des macropores.

I11-2-4 La thermogravimétrie ATG/DTG :
Les résultats de 1’analyse thermogravimetrique de la coque de noix de sapindus sont

représentés par la figure 111-11.

TG /% DTG %/ min)

Peak: 3213 °C, -8 68 %/min

100*m ___________________________________ f",__._,_._._l‘l.o
—— — = -

— L
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80 1! F-20

Wass Change: 87.33 % F-30
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\ b a0

[-50

Mass Change: -8.51 %

|
|
|
!
80 11
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|
|
|
|
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20 { F-70

i -80
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Temperature /°C

Fig 111-11: : Analyse thermique (ATG) et (DTG) sous air pour la coque de noix de

sapindus.

Le thermogramme de la pyrolyse de la coque de noix de sapindus montre que la
pyrolyse se fait en trois étapes. La premiere est une perte de masse de 8.51% qui
correspond sur la courbe DTG a un petit pic endothermique vers les 100°C da a la perte

de molécules d’eau physisorbées.
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La deuxiéme perte de masse est de 56.59%, correspondant & un pic endothermique a
321.3°C, cette perte peut étre attribuée a la carbonisation de la cellulose. En effet, la
carbonisation de la cellulose se fait a partir d’une température de 280°C induisant un
dégagement des gaz CO et CO; et entrainant ainsi des combustibles liquides aqueux et
des goudrons qui sont en grande partie le formaldéhyde et I’hydroxyacétaldéhyde [88].

La derniere perte de masse et causée par la dégradation de la lignine. Elle commence a
448°C et continue au dela des 500°. Au cours de cette dégradation, il y a une rupture
des liaisons éthers et des liaisons C-C qui ont une faible énergie. Cette rupture conduit a
un grand nombre de radicaux qui se combinent pour donner des produits

polyaromatiques de plus en plus condensés donnant ainsi du charbon [89]

111-3 Application de I’adsorption
111-3-1 Etude de ’influence de certains paramétres sur I’adsorption

111-3-1-1 Effet du temps de contact (étude cinétique)

Pour comparer les différents adsorbants, on a représenté sur la Figure 111-10
les résultats de I’étude cinétique de I’adsorption de I’indigo carmin et du bleu de
méthyléne sur les échantillons : coque brute, calcing, Act HsPO4, Act KOH, Act ZnCI2
et Act K2CO:s.

40 -
35
30
»5 == Dbrute
20 =f=calciné
g 20
= —#—H3P0O4
S 15
4= KOH
10 —=¥=7nCI2
5 —0—K2C03
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Figure 111-11 : Influence du temps de contact sur le rendement d’adsorption

de (a) BM ; (b) IC

Dans le cas de I’adsorption du bleu de méthyléne, nous remarquons d’aprés le
graphe que le charbon activé avec ZnCl; et le matériau brut présentent des cinétiques
d’adsorption plus rapide que les autres charbons. L’équilibre d’adsorption est atteint
respectivement apres 30 et 60 min, et la quantité de BM adsorbée est proche de
23mg/g. Pour les charbons calcinés et activés avec HsPOj la cinétique d’adsorption est
relativement lente et les quantités adsorbées sont plus importantes. En effet I’équilibre
est atteint aprés 300 min et les quantités adsorbées sont respectivement de 37 et

26mg/g.

Dans le cas de I’adsorption de I’indigo carmin, nous remarquons que pour les
charbons activés par KOH et ZnCl, la vitesse de réaction est importante les 20 et 40
premiéres minutes, avant de diminuer et tendre vers la saturation des pores.

Les charbons activé par H3POs et calciné présentent une cinétique lente et qui n’évolue
presque plus aprés 180 et 120 min.

De ces résultats, nous concluons que le processus d’adsorption se fait en 2

étapes. Durant la premiere étape, le processus d’adsorption est accéléré au début de la
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réaction et la quantité de colorant adsorbée augmente rapidement. Ceci peut étre
expliqué par une disponibilité importante des pores inoccupés.

Lors de la deuxieme étape le phénomene de rétention n’est plus significatif car il
faut noter qu’avec ’augmentation du temps de contact, la disponibilité des pores
inoccupés diminue de plus en plus et le phénomene d’adsorption diminue jusqu'a ce que

1’équilibre soit atteint, et qui se traduit par une occupation de tous les pores.

111-3-1-2 Effet du pH

Les résultats sont représentes sur la figure 111-12.

45 -

40 -

35

30 - == brute
% 25 - == calciné
% 20 - —#—H3PO4

15 - 4= KOH

10 =¥=7nCI2

Z | | | ~ —e—Kac03

0 5 10 15
pH

(a)
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Figure 111-12 : Influence du pH sur le rendement d’adsorption de (a) BM ; (b) IC

D’apres la figure 111-12, nous constatons que la capacité d’adsorption du BM
et de I’'IC ne varie pas dans le méme sens. Effectivement, nous remarquons que les pH
basiques favorisent 1’adsorption du BM contrairement a 1’adsorption de I'IC qui est
favorisée par les pH acides. En effet, pour tous les matériaux étudiés, les quantités
d’adsorption sont minimales au pH=2 puis elles augmentent lorsque le pH de la solution
de BM augmente, pour atteindre des maximales aux pH=8 et pH=10.

Cela peut étre expliqué par le fait qu’a des valeurs de pH acide

(pH inferieur au pHpzc,voir tableau I11-2) la surface des adsorbants serait entourée par
des ions H-ce qui diminuerait I'interaction des ions cationiques de BM avec les sites des
adsorbants sous 1’effet des forces répulsives, et lorsque le pH est supérieur au pHpzc, la
surface de nos adsorbant devient négative, d’ou une meilleure interaction électrostatique
avec les ions cationiques de BM et donc une meilleur adsorption.

Contrairement au BM, I’adsorption de I’IC diminue lorsque le pH de la solution
augmente pour tous nos adsorbants. Les quantités adsorbées sont maximales au pH=2 et
atteignent un minimum au pH=10. Cela est d0 au fait qu’au pH acide (pH< pHpzc) la
surface de nos adsorbant est chargée positivement, ce qui provoque de forte attractions

¢lectrostatiques avec les charges négative de I’IC.
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111-3-1-3 Effet de la masse de I’adsorbant
L’effet de la masse de 1’adsorbant sur I’adsorption du colorant IC et BM est représenté
sur la figue 111-13 :

120

100 -

80 - == Dbrute
E" == calciné
g 60 -
= === H3PO4
o

40 - == KOH

=e=7nCI2
20 A
=@ K2CO3
0 )
0 1000 1500 2000
masse de I'adsorbant (mg)
(a)

20 ~

18 -

16 -

14 4 =¢=Dbrute
= 12 N
2 == calciné
& 10 -
£
= === H3PO4
o 8 -

c | == KOH

4 - =3=7nCI2

2 - =0 K2CO3

0 -
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masse de I'adsorbant (mg)

(b)

Figure 111-13 : Influence de la masse de I’adsorbant sur I’adsorption de (a) BM ; (b) IC
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La figure 111-13 montre que pour tous les adsorbants, les capacités d’adsorption
de I'IC et du BM présentent des maximums pour la masse d’adsorbants optimale de
100mg/g, puis diminuent lorsque la masse de ’adsorbant augmente et se stabilise. Ceci
est expliqué par I’augmentation des sites d’adsorption et donc de la non-saturation de
ces sites [90]

111-3-1-4-Effet de la vitesse d’agitation :
L’effet de la vitesse d’agitation sur 1’adsorption de colorant IC et du BM est
représenté sur la figure 111-14 :

45 ~

40 - e Sl

35 -

30 A == Dbrute
% 25 - == calciné
E 20 - ==fe=H3P0O4
° 15 + === KOH

10 + =3=7nCl2

5 =0-K2CO3
0 . T T .
0 200 400 600 800
vitesse d'agitation (tours/min)
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Figure 111-14 : Influence de la vitesse d’agitation sur 1’adsorption de (a) BM ; (b) IC

La figure 111-14 montre que pour I’adsorption du BM, I’augmentation de la
vitesse d’agitation augmente la capacité d’adsorption pour les charbons calcinés, Act
K2COs et la coque de sapindus brut, atteignant un maximum pour une vitesse d’agitation
de 600tr/min. ’adsorption du BM sur les charbons Act H3POs, Act ZnCl, et Act KOH

reste constante et présente la capacité d’adsorption la plus élevée (geq=40mg/g).

Dans le cas de l’adsorption de I'IC, nous constatons que la capacité
d’adsorption du charbon calciné et du charbon Act ZnCl, augmente lorsque nous
augmentons la vitesse d’agitation pour atteindre un maximum a 600tr/min, par contre
pour le charbon Act H3zPO4 nous constatons que les vitesses supérieures a 500tr/min

provoguent un phénomene de désorption.

Nous remarquons aussi qu’au-dela de 200tr/min, la capacité d’adsorption des charbons
Act KOH, Act K2COs et la coque de sapindus brut, diminue. Cela s’explique par le fait
que les fortes vitesses d’agitation brisent les forces d’adsorption et empéchent la bonne

diffusion de I’'IC dans les charbons.
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111-3-1-5 Effet de la concentration initiale des colorants
L’effet de la concentration initiale des colorants sur I’adsorption est représenté
sur la figure 111-15 :

=¢=Drute
== calciné
==fe=H3P04
== KOH
==3ie=7nCl2
=0 K2C0O3
0 20 40 60 80 100 120
concentration du BM (mg/l)
(a)
160 -
140
120
== Dbrute
100 ,
= == calciné
= 80
£ =d—H3P04
-~ 60
o == KOH
40
==7nCl2
20
=0=-K2C03
0 T T T T 1
20 20 40 60 80 100 120
concentration du IC (mg/1)

(b)

Figure 111-15 : Influence de la concentration initiale du (a) BM ; (b) I1C sur

I’adsorption.
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La figure 111-15 montre que pour tous les charbons, la capacité d’adsorption a
I’équilibre de 1’IC augmente lorsque la concentration initiale augmente. Les charbons
Act H3PO4, Act ZnCl;, Act KOH présentent les capacités les plus importantes a la
concentration initiale de 100mg/l. cette augmentation peut aller au-dela de 100mg/I

jusqu’a atteindre 1’équilibre, et cela a cause de la disponibilité des sites d’adsorptions.

La capacité d’adsorption a I’équilibre de BM augmente lorsque Ila
concentration initiale augmente pour tous les charbons. Elle se stabilise a une
concentration de 50mg/l pour le charbon calciné et 70mg/l pour le charbon Act
ZnCls.cet équilibre se traduit par une occupation de tous les sites d’adsorption.

111-3--6 Effet de la température :
L’effet de la température de la solution sur I’adsorption des colorants IC et
BM est représenté sur la figure 111-16 :

45 -

40 -
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15 - == KOH
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Figure 111-16 : Influence de la température du milieu sur I’adsorption de (a)
BM ; (b) IC

La figure 111-16 indique que 1’adsorption du BM est favorisée par 1’augmentation
de la température sur tous nos charbons a I’exception du charbon calciné qui présente
une diminution de I’adsorption au-dela de 60° Celsius. Cette diminution peut étre
expliquée par le fait que les températures supérieures a 60°C déstabilisent les forces

d’attraction physiques mises en jeu.

Pour I’adsorption de I’'IC, on remarque que la capacité d’adsorption diminue
lorsque la température augmente pour les charbons Act KOH, Act H3POs, calciné et la
coque de sapindus brut. Ces résultats montrent que la réaction d’adsorption peut étre
exothermique et que I’augmentation de la température induit I’élévation de la mobilité
des particules de colorant en solution et la diminution des forces d’attraction ou de

diffusion de colorant sur la surface active des charbons.

On remarque aussi que I’augmentation de la température favorise I’adsorption de I'IC
sur les charbons Act ZnCl; et Act K.COs, ce qui se traduit par un processus

endothermique.
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I11-4 Classification des isothermes d’adsorption

Résultat et Discussion

Les isothermes d’adsorption d’IC et BM sur nos adsorbants sont représentées
sur la figure 111-17 :
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Figure 111-17 : Classification des isothermes d’adsorption de (a) BM ; (b) IC

La figure 111-17 montre qu’il ya une affinité entre les charbons et les colorants

BM et IC, en effet la capacité d’adsorption augmente lorsque la concentration initiale

des colorants augmentes. On remarque que les isothermes d’adsorption de BM et IC

sont de type L et S. Ainsi nous allons retenir les modéles de Langmuir et Freundlich

pour notre étude.
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I111-5 Modélisation de la cinétique d’adsorption d’IC :
Afin de mieux comprendre le phénoméne d’adsorption de I’IC et du BM sur
les adsorbants étudiés, nous avons utilisé trois types de modele cinétique, il s’agit du

modele de pseudo premier ordre, pseudo second ordre et Elovich.

Les résultats obtenus sont illustrés par les figures (111-18, 1\V23).

25 - y=1.9157x + 14.273 EL
R? = 0.9682 OVICH
20 -
g 15 -
£ y = 1.5152x + 3.2451 °lC
= 10 - R2=0.8998__ ¢ M
5 .
O T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6
In (t)
1 ordre
0 T T T 1
100 150 200

y =-0.0253x - 0.4246
R?=0.9375

®IC
HEBM

In(ge-qt)-In(qe)
A

-6 1 y =-0.0343x - 0.4435
7 R? = 0.9554 .
_8 J

t(min)

74



Chapitre II1 Résultat et Discussion
18 y =0.0874x + 0.8631
16 2 ordre R?=0.9962
14

t/qt

o N B O

=0.0429x + 0.1074
R?=0.9992

100 150 200
t (min)

¢IC
B BM

Figure 111-18 : modélisation de la cinétique d’adsorption de I’IC et BM sur la coque

brute.
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Figure 111-19 : modélisation de la cinétique de I’adsorption de I’'IC et BM sur le

charbon Calcinée.

76



Chapitre III

Résultat et Discussion

14 7 y=1.3113x + 6.8259
12 A R2 = 09744/
= 10 eIC
S~
[=T4] 8
E . BM
o 6
o 4 - M
y = 1.0036x + 0.9161
2 - R?=0.7506
0 - : '
0 2 4 6
In(t)
1 -
lordre
0 - ' ' :
400 500
-1
- |
o -2 -
z y =-0.0058x + 0.0432 eIC
5 R?=0.7501
= HBM
g [ |
g4
£ y =-0.0252x
2 _
5 R?=0.7627
% - .
t(min)
_7 B

77



Chapitre III

Résultat et Discussion

30
y =0.1373x + 3.3813
55 2ordre R?=0.933 .
L 4
20 -
- R?=0.9983
T 15 -
= y = 0.0704x + 0.527 elC
10 - mBM
5 -
O T T T 1
0 50 100 150 200
t(min)

Figure 111-20 : modélisation de la cinétique d’adsorption de I’IC et BM sur le charbon

activé avec HsPOq
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I11-21 : modélisation de la cinétique d’adsorption de I’IC et BM sur le charbon

activé avec KOH
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Figure 111-22: Modélisation de la cinétique d’adsorption de I’'IC et BM sur le charbon

activé avec ZnCl,.
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Figure 111-23 : Modélisation de la cinétique d’adsorption de I’'IC et BM sur le charbon
activeé avec K>COs

Les valeurs des coefficients de corrélation Rz, les constantes de vitesse, les
quantités d’adsorption maximales gexp et les quantités d’adsorption calculées qca pour

les trois modeles étudiés sont regroupés dans le tableau 111-4.
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Tableau I11-4. Résultats des modéles Pseudo-premier-ordre, Pseudo-second-ordre et
Elovich de I’adsorption d’IC et BM.

Bleu de méthylene

Pseudo-premier-ordre Pseudo-second-ordre Elovich
(Linéaire) (Linéaire)
R2 K1 gcal Qexp | R2 K2 gcal Qexp | R2 Ke gcal Qexp
Brute 0,937 [0.071 [10.22 [22.85 [0.999 [0.172 |15.60 [23.25 |0.968 |887.08 |[22.10 |22.78

Calciné 0.866 | 0.014 [8.22 |19.01 |0.813 |0.006 |36.22 |38.46 |0.768 |0.304 26.02 |36.22

Act 0.750 | 0.011 |5.48 26.12 |0.998 |0.009 |26.25 |24.12 |0.974 |139.62 |12.09 |13.16
H3PO4

Act KOH |[0.845 |0.018 | 20.45 |39.76 |0.963 |0.001 |35.71 |33.76 |[0.771 |1.07 29.74 | 33.76

Act ZnCl, [ 0.774 | 0.029 [ 228 |43.76 [0.999 |0.025 [22.72 |22.2 |0.963 |3259 2215 | 222

Act 0.844 [0.27 [199 [26.84 [0.967 [0.001 |29.41 [26.84 [0.887 |0.259 |24.31 |26.84
K2COs
Indigo carmin
Pseudo-premier-ordre Pseudo-second-ordre Elovich
(Linéaire) (Linéaire)

R? K1 (eal Qexp R? Kz (cal Qexp R? Ke qcal Qexp

Brute ]0.955|0.038|2.013 |10.85|0.966 | 0.008 |11.49|10.84|0.899|5.62 |11.01|10.84

Calciné |0.951/0.038|0.078|10.84|0.955|0.003|7.812|8.81 [0.898|0.32 |6.29 |6.81

Act 0.7620.0380.487 | 7.13 |0.933|0.005|7.29 |7.13 |0.750|2.484 |6.12 |7.13
H3POq4

Act 0.866 |0.072 | 0.096 | 22.87 | 0.996 | 0.027 | 22.22 | 22.76 | 0.916 | 887.08 | 23.43 | 22.84
KOH

Act 0.931({0.03 |0.04 |22.84{0.999|0.027 | 23.80|18.84|0.917|0.0014 |107.5|4.78
ZnCl2

Act 0.952|0.056 | 0.08 |10.64|0.973|0.001|12.98|10.64|0.957|0.09 |10.13|10.64
K2COs3

Pour pouvoir établir le modéle adéquat pour I’étude de la cinétique
d’adsorption, nous devons sélectionner celui qui présente le facteur de corrélation le

plus elevé. En effet plus ce facteur est élevé plus le modeéle est favorable pour I’étude du
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processus d’adsorption. Les figures (I11-18, 23) nous permettent d’obtenir les
coefficients de corrélations pour les différents modéles étudieés.

D’aprés le tableau 111-6, nous remarquons que le modéle de pseudo-second
ordre appliqué a I’adsorption du BM sur la coque de sapindus brut présente le
coefficient de corrélation le plus élevé (R?=0.999) suivie du modéle d’Elovich qui
présente un coefficient de corrélation R?=0.968. Par contre, le model d’Elovich est celui
qui présente la meilleur corrélation entre la capacité d’adsorption maximale
expérimentale est celle calculée (gexp=22.78mg/g, gca=22.10). De ce fait, nous pouvons
conclure que le modéle d’Elovich est celui qui décrit le mieux la cinétique d’adsorption

de BM sur la coque de sapindus brut.

Nous remarquons que la modélisation de la cinétique de pseudo-premier ordre
de ’adsorption de BM et IC sur tous les charbons, présente une faible corrélation entre
les capacités d’adsorption maximales expérimentales et celles calculées. En effet, il y’a
une large différence entre les valeurs des deux capacités. Par conséquent, nous pouvant
déduire que I’adsorption de BM et IC n’obéit pas a la cinétique de pseudo-premier
ordre.

Par contre, le modéle de pseudo second ordre est celui qui décrit le mieux les
résultats expérimentaux de 1’adsorption des colorants IC et BM sur tous nos charbon ; a
I’exception de 1’adsorption de BM sur la coque de sapindus brut ; en effet, les
coefficients de corrélation obtenus selon les droites de régression sont la plus part de
I’ordre de 0.99 et les capacités maximales d’adsorption expérimentale et calculée sont
trés proches, ce qui confirme que le modéle cinétique de pseudo second ordre est

approprié pour décrire les résultats expérimentaux de ’adsorption de BM et IC.

I11-6-Modélisation des isothermes d’adsorption
Les isothermes d’adsorption les plus utilisés sont celle de Freundlich et de

Langmuir. Les figures VI1.23 a VI1.27 représentent la modélisation des isothermes

d’adsorption d’IC et de BM sur les différents adsorbants analyseés.
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Figure 111-24 : Modélisation linéaire par le modéle de Langmuir et Freundlich de
’adsorption de IC et BM sur la coque brute.
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Figure 111-25 : Modélisation linéaire par le modéle de Langmuir et Freundlich de
I’isotherme d’adsorption d’IC et BM sur le charbon Calciné.
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Figure 111-26 : Modelisation linéaire par le modéle de Langmuir et Freundlich de
I’isotherme d’adsorption de IC et BM sur le charbon activé avec HzPOa.
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Figure 111-27 : Modelisation linéaire par le modéle de Langmuir et Freundlich de
I’isotherme d’adsorption delC et BM sur le charbon activé avec KOH.
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Figure 111-28 : Modelisation linéaire par le modéle de Langmuir et Freundlich de

I’isotherme d’adsorption d’IC et BM sur le charbon activé avec ZnCl..
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Figure 111-29 : Modelisation linéaire par le modéle de Langmuir et Freundlich de

I’isotherme d’adsorption de IC et BM sur le charbon activé avec K>CO:s.

Les parameétres caractérisant les modeles de Langmuir et Frundlich sont

regroupé dans le tableau I111-5.
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Tableau 111-5. Parametre des équations de Langmuir et Freundlich pour l'adsorption
d’IC et BM.
Indigo carmin
Modele de Freundlich Modele de Langmuir
Echantillon R? K n R? K1 Qm(mg g-1)
Brute 0.659 0.999 0.55 0.996 |0.012 |17.76
Calciné 0.958 0.066 1.468 0.985 |0.612 |22.72
Activé H3PO4 0.905 0.474 0.883 0.994 [0.012 |23.26
Activé KOH 0.986 3.84 0.899 0.995 |0.014 |250
Activé ZnCl; 0.986 3.84 0.899 0.995 |0.276 |250
Activé K.CO3 0.913 1.058 0.327 0.925 |0.109 |4.44

Bleu de méthylene

Modele de Freundlich Modele de Langmuir

Echantillon R? Ks n R? K1 Qm(mg g-1)
Coque sapindus brut 0.986 |1.44 1.268 |0.99 [0.106 |33.33
Calciné 0.795 |8.004 0.452 |0.825 [0.02 100

Act H3PO4 0.994 |20.676 |1.241 |0.878 |0.062 |233

Act KOH 0.372 |1.302 1.364 |0.852 |0.0034 |1000

Act ZnClI2 0.839 |9.87 0.529 |0.753 [0.112 |66.66

Act K2CO3 0.919 |6.579 0.505 |0.753 |0.08 83.33

A partir de du tableau I11-5, nous remarquons que I’adsorption de I'IC

par tous les charbons est trés bien représentés par le modéle de Langmuir qui a les

facteurs de corrélation les plus élevés.

L’adsorption de BM par la coque de sapindus brut, le charbon calciné et Act KOH est

bien décrite par le modele de Langmuir, tandis que les résultats de ’adsorption de BM
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sur les charbons Act HzPO4 Act ZnCl, ,Act K.CO3 sont bien reproduit par le modele de

Freundlich.

I11-7. Modélisation thermodynamique
La détermination des grandeurs thermodynamiques : enthalpie, entropie et ’enthalpie

libre est réalisée par application de la loi de Gibbs Helmotz [91].

Les valeurs des grandeurs thermodynamiques sont consignées dans le tableau 111-6.
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Figure 111-2.15: Détermination des grandeurs thermodynamiques
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Tableau 111-6: Valeurs des paramétres thermodynamiques relatifs a I’adsorption
de I'IC et du BM.

Indigo carmin
AGe (Kj/mol)
échantillon R? AH° ASe
(Kj/mol) (i/molK)
20 °C 40 °C 60°C 70°C
Brute 0.983 | 3.367 5.548 9.91 10.78 -39.965 | -0.145
Calciné 0.921 | 2.709 4.087 6.843 7.394 -24.667 | -91.869
H3PO4 0.957 | 2.266 3.977 7.399 8.083 -31.726 |-0.114
KOH 0.971 |0.191 0.0018 | 0.387 0.465 -4.026 -0.012
ZnCl; 0.991 |-7.115 -8.493 -9.872 -11.25 20.261 | 0.0918
K2COs 0.912 |9.091 8.104 7.447 6.131 28.691 | 0.0657
Bleu de méthylene
AGe (Kj/mol)
échantillon R? AH° ASe
20 °C 40 °C 60°C 70°C
Brute 0.922 | -3.398 -4.682 -5.967 -6.609 15.422 | 0.0642
Calciné 0.903 |-0.182 -2.059 -3.937 -4.875 27.32 0.093
H3PO4 0.908 | 7.922 3.696 -0.528 -2.640 6.982 0.211
KOH 0.902 |-2.694 -71.514 -12.335 | -14.745 | 67.92 0.241
ZnCl; 0.913 |-79.797 |-85.831 |-91.866 |-94.883 | 8.604 0.301
K2COs 0.928 |-15.760 |-4.151 -6.727 -8.015 36.15 0.128
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Les résultats regroupes dans le tableau I11-6 montrent que les valeurs positives
de AH indiquent que la réaction d’adsorption de I’IC sur les charbons Act K.COs et
Act ZnCl, est endothermique et les valeurs positives de I’entropie désignent une
augmentation du désordre a l'interface solution / solide au cours du processus
d'adsorption. La réaction de I’adsorption de I’indigo carmin sur le charbon Act ZnCl:
est spontanée et favorable (AGo<0).

Les valeurs négatives de AH pour I’adsorption de I’IC sur les charbons calcinés,
activé avec H3zPO4, KOH et la coque de sapindus brut montrent que la réaction est
exothermique tandis que les valeurs positives de AGo indique que la réaction n’est pas
spontanée et que le processus est irréversible. Les valeurs négatives de I’entropie
indique que les molécules de I’IC sont plus organisées a la surface des charbons que

dans la phase en solution.

Pour I’adsorption du bleu de methylene on remarque que la réaction
d’adsorption est spontanée (AG® < 0) sur tous nos charbons. Les valeurs positives de
I’enthalpie indiquent que les réactions d’adsorption sont endothermiques tandis que les
valeurs positives de I’entropie signifient que 1’occupation des pores par le BM se fait

d’une manieére aléatoire et désordonnée.

Les valeurs de I’enthalpie de I’adsorption de BM et IC sur tous les charbons sont

inférieures a 40Kj/mol, ce qui signifie que 1’adsorption est physique.
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CONCLUSION

Cette étude porte sur la valorisation de la coque de noix de sapindus dans
I’élimination des colorants organiques qui peuvent étre contenu dans les eaux des rejets
industriels par la méthode d’adsorption. Dans le cadre de la recherche de nouveaux
adsorbants efficaces et peu couteux, nous avons choisis d’élaborer des charbons actifs a
partir de la coque de noix de sapindus, qui est un déchet disponible en Algérie, et de les

tester dans I’adsorption des colorants bleu de méthyléne et indigo carmine.

La premicre partit de cette étude a été consacrée a la préparation et caractérisation

de nos charbons par activation thermique et chimique.

L’activation chimique, consiste a imprégner la poudre de coque de sapindus dans différents

agents activants, a savoir ; ’acide H;PO,, le KOH, le ZnCl, et le K,CO;

L’activation thermique consiste a calciné la poudre obtenue dans un four & moufle a une

température de 450°C.

Les charbons obtenus ont €té caractérisés par différentes méthodes d’analyses physiques :
la diffraction des rayons X (DRX), la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier
(FTIR), la microscopie €lectronique a balayage et la thermogravimétrie. Le taux

d’humidité et le point isoélectrique ont été également déterminés.

L’activation physique et chimique a eu pour effet de diminuer le taux d’humidité et de

cendre des charbons activés en comparaison a celui de la coque de sapindus brut.

L’analyse par FTIR a permis de montrer la présence a la surface de tous nos charbons des
groupements fonctionnelles hydroxyle, acide carboxylique et des composés
aromatiques.ces groupement fonctionnelle jouent le role de sites d’adsorption. L’activation
chimique et physique a fait apparaitre sur nos charbons des groupements amine et amides

qui n’étaient pas présents a la surface de la coque de noix de sapindus.

L’analyse par DRX a montré que la structure de la coque de sapindus est semi-cristalline et

la cristallinité diminue sous 1’effet de ’activation physique et chimique.
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L’analyse par MEB de la coque de sapindus brut et du charbon activé par H;PO4 a montré
que la structure des deux matériaux est irréguliere, poreuse et hétérogene sur toute la
surface, avec la présence de cavités de largeurs plus importante sur le charbon activé par
H;PO, La deuxiéme partie est consacrée a I’étude de 1’adsorption du BM et IC sur les
charbons préparés. I’examen de 1’effet des parametres opératoires a savoir le temps de
contact, le pH, la masse de 1’adsorbant, la vitesse d’agitation, la concentration initiale des
colorants et la température  a permis de déterminer les paramétres optimums, qui

permettent d’obtenir une meilleur adsorption des colorants.

La cinétique d’adsorption du colorant indigo carmin est rapide. Le temps d’équilibre
est atteint au bout de 10 min pour le matériau brut et calciné et il est atteint au bout de 30

min pour le charbon activé avec ZnCl, et pour le charbon activé avec H3PO,.

Dans le cas de I’adsorption du bleu de méthyléne, les charbons activés par 1’acide
phosphorique H; PO,, le ZnCl, ainsi que le charbon calciné présentent des cinétiques

d’adsorption plus rapide que les échantillons traités par le KOH et le K, CO;.

L’étude de la concentration initiale des colorants a montrée que la capacité d’adsorption
des colorants augmente avec I’accroissement des concentrations initiales.
L’¢tude de I’effet du pH a montré que les pH acides favorisent 1’adsorption de I’'IC et les

pH basics favorisent I’adsorption du bleu de méthylene.

Le pourcentage d’élimination des deux colorants augmente avec ’augmentation de la

masse d’adsorbant.

La modélisation de la cinétique d’adsorption des colorants sur les charbons

semble étre décrite parfaitement par la cinétique de pseudo-second ordre, a I’exception de
I’adsorption du BM sur la coque de noix de sapindus, qui est bien décrite par le modele
d’Elovich.

L’effet de la température sur 1’élimination de I’IC a montré que le processus d’adsorption
sur les charbons Act K,COset Act ZnCl, est spontané et la réaction d’adsorption est
endothermique. Par contre, I’adsorption sur les charbons calcinés, activé avec H;POs,
KOH et la coque de sapindus brut n’est pas spontanée et la réaction d’adsorption est
exothermique.

Pour I’adsorption du bleu de méthyléne, la réaction d’adsorption est spontanée (AG®° < 0)

sur tous nos charbons et les réactions d’adsorption sont endothermiques.
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La mod¢lisation des isothermes d’adsorption de I’IC a montré que le modele de
Langmuir décrit trés bien les résultats expérimentaux, tandis que I’adsorption de BM est

bien décrite par les deux modéeles.

Perspectives

On propose pour la suite de ce travail, d’étudier :
* La mesure de la surface spécifique (BET).

» L’¢tude de I’adsorption en mode dynamique

* Etudier I’adsorption d’autres colorants avec cet adsorbant
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ANNEXE



courbe d’étalonnage du bleu de méthyléne :
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Coube d’etalonnage de I’indigo carmine :
2,5
f(x) =0,03x + 0,09
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TEST DE L’ACIDE 1-HYDROXYHEXADECY LENE-1,1-DIPHOSPHONIQUE DANS LE
TRAITEMENT D’EFFLUENT AQUEUX PAR EXTRACTION LIQUIDE LIQUIDE DU
FER(I1I)
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De nombreuses industries de transformation physico-chimique de la matiére, telles que les industries
agroalimentaires, papetieres et nucléaires sont genératrices de quantités importantes d’effluents aqueux
contenant diverses espéces chimiques qu’il est nécessaire de traiter avant le rejet afin de limiter leurs
effets polluants pour I’environnement.

C’est pourquoi on a souvent recours aux différentes méthodes d’extraction telle que I’extraction
liquide-liquide, pour la séparation, la purification et la concentration de ces métaux. Les composés
organophosphorés a longues chaines hydrocarbonées tels que les acides diphosphoniques, sont
d’excellents agents complexant des ions métalliques utilisés dans I’extraction des minerais contenant
des métaux rares et le traitement des effluents aqueux contenant des métaux lourds.

C’est dans ce cadre que se situent les principaux objectifs de ce travail, ou nous nous proposons de
tester I’acide 1-hydroxyhexadécylene-1,1-diphosphonique(HPHPA) pour I’extraction liquide-liquide
du fer(I11) par la méthode classique.

Mots clés : extraction liquide liquide, acides diphosphoniques, fer(l11).

1. INTRODUCTION

La maitrise de I’extraction est un domaine lié au développement des différents agents extractants.
Parmi ces substances les composés organophosphorés a longues chaines hydrocarbonées tels que les
acides diphosphoniques, sont d’excellents agents complexants des ions métalliques.

Dans le but d’optimiser I’extraction liquide-liquide du fer(lll) par I’acide HPHPA, nous avons
procédé a une étude paramétrique en tenant compte de la composition de la phase organique et
aqueuse ainsi que de I’acidité du milieu d’extraction. Cette étude nous a permis de déterminer les
conditions optimales d’extraction qui permettraient d’obtenir d’excellents rendements d’extraction
sans avoir recours a I’utilisation de larges excés de I’agent extractant.




2. RESULTATSET DISCUSSION

Application des acides 1-hydroxyhexadécyléne-1,1-diphosphonique(HPHPA) :

*variation du temps d’agitation

Nous avons réalisé des extractions a différents temps d’agitation. Les concentrations du fer et de
I’extractant sont fixées.
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Figure 1: evolution du rendement d’extraction en fonction du temps d’agitation (HPHPA)

La figure 1 montre que I’équilibre est atteint a partir de 15minutes d’agitation.

Ce temps sera adopté pour toutes les opérations d’extraction qui vont suivre.

* variation de la concentration de I’extractant :

L’extraction du fer est réalisé en milieu acide en ajoutant de I’acide chloridrique afin d’obtenir un
milieu & 0.02M. La concentration de I’extractant et varié et celle du fer fixé a 837.6 ppm
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Figure 2: évolution du rendement d'extraction en fonction de la concentration de ’'HPHPA

La figure 2 montres que dans le cas de I’HPHPA, I’extraction augmente pour atteindre un maximum dans
une gamme de concentration en extractant de 0.03-0.08M.au dela le rendement d’extraction devient

pratiquement constant. Il est donc préférable de travailler avec des concentrations élevées en extractant pour
mieux charger la phase organique de métal a extraire.



* variation de la concentration du fer 11 :

L’extraction Du fer est réalisé en milieu acide, la concentration du fer et variée et celle de I’extractant fixée a
0.24M.
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Figure 3: évolution du rendement d'extraction en fonction de la concentration Du fer
(HPHPA)

La figure 3 montre que I’extraction par I'THPHPA atteint un maximum de 99.99 % pour une
concentration en fer de 837.6 ppm, au deld, le rendement diminue pour se stabilisé a la concentration
de 2792 ppm de fer. 1l est donc préférable de travailler & un rapport extractant/métal=0.24/0.015=16.

*variation de I’acidité du milieu

Nous avons varié la concentration de I’acide chloridrique dans la solution de fer et maintenu la concentration de
I’extractant ainsi que celle du fer constante.
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Figure 4: évolution du rendement d’extraction en fonction de [HCI] (HPHPA)

La figure 4 montre que I’extraction atteint un maximum pour connaitre une diminution au dela de ce
dernier. .cela peut étre expliqué par le fait que le milieu acide favorise la libération des ions ferriques
dans la solution aqueuse. . De plus, I’augmentation de la concentration de I’acide provogue un recule
d’ionisation de I’extractant, ce qui diminue son pouvoir d’extraction.

3. CONCLUSION

L acides élaboré peut complexer et extraire, les ions de fer (111) avec des rendements assez élevés qui

peuvent atteindre les 99 %, et ce a partir d’un milieu acide a pH>2. Dan les cas ou I’extraction
s’effectue & un pH de la solution inferieur & 2, les rendements d’extractions diminuent a cause du
recule de I’ionisation de I’extractant.
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