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Résumé :

La présente étude consiste a optimiser trois types de charbon (CA) actifs préparés a partir
des coquilles d’amande par activation acide (CAa), basique (Cab) et pyrolytique (CAp). Les
essais d’optimisation ont été réalisés sur une solution aqueuse de Bleu de Méthyléne qui est
un colorant cationique. Les résultats obtenus sur les trois types de CA, ont montré une phase
d’élimination rapide dés les premiéres minutes de la réaction. L’influence de différents
paramétres expérimentaux étudiés tels que la masse d’adsorbant, le pH, la vitesse d'agitation
le temps de contact, la concentration initiale du Bleu de Méthyléne et la température a été
étudiée. Les résultats expérimentaux pour les paramétres optimises, ont montré que les
rendements de 1’adsorption du colorant Bleu de Méthyléne sur les CA préparés dépassent
80% a pH=6 et a température ambiante (20 °C). L’étude de I’isotherme a montré que le
modele de Freundlich décrit bien le processus de 1’adsorption du Bleu de Méthyléne sur le

CAa des grains de coquilles d’amande.

Mot clés: Charbon actif, coquilles d’amande, adsorption, rejets colorés, isothermes.

Abstract :

The present study consists in optimizing three types of activated carbon (AC) prepared from
almond shells by acid (CAa), basic (Cab) and pyrolytic (CAp) activation. The optimization
tests were carried out on an aqueous solution of methylene blue which is a cationic dye. The
results obtained on the three types of CA, showed a phase of rapid elimination from the first
minutes of the reaction. The influence of various experimental parameters studied such as

adsorbent mass, pH , stirring speed, contact time, initial concentration of Methylene Blue and



temperature was studied. The experimental results for the optimized parameters showed that
the adsorption yields of the Methylene Blue dye on the prepared CAs exceeded 80% at pH =
6 and at ambient temperature (20 °C). The isothermal study has shown that the Freundlich
model describes the process of the adsorption of Methylene Blue on CAa of powder of

almond shells.

Key words: Activated carbon, almond shells, adsorption, colored rejects, isotherms.
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p : masse volumugie (g/cm®)

E : taux d'elimination de colorant (%)
H% : taux d’humidité

C% : taux de cendre

ge : la capacité d’adsorption (mg/g)

Ce. : la concentration a 1’équilibre en soluté dans la solution (mg/L)

R,

: coefficient de corrélation
K| : : constantes de Langmuir caractéristiques de 1’efficacité d’un adsorbant

Kt : : constantes de Freundlich caractéristiques de 1’efficacité d’un adsorbant
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Introduction générale :

La pollution industrielle par les rejets liquides ou gazeux est devenue ces derniéres années une
préoccupation majeure de la part des scientifiques et des décideurs [1]. Cette pollution
industrielle présente de nos jours un véritable danger pour I’lhnomme et son environnement en
raison de leurs toxicité, stabilité et de leur faible biodégradabilité [2, 3]. Plusieurs techniques
de traitements sont utilisées pour réduire les effets néfastes des effluents rejetés. Les procédés
classiques utilisés, tels que les procédés de traitement biologique, ne semblent pas trés
efficaces dans le cas ou les rejets sont composés de en matiéres toxiques [4]. Le procédé
d’adsorption reste parmi les techniques les plus utilisées et facile a appliquer sur 1’ensemble
des rejets industriels. L’élimination par la technique d’adsorption sur différents matériaux
solides, des polluants contenus dans différents rejets, a fait 1’objet de beaucoup de travaux de

recherche .

D'autre part I’intérét mondial croissant porté a la préservation de 1’environnement des déchets
solides induits par les différentes activités et transformations humaines, a suscité ’attention
des industriels a trouver les moyens techniques pour réduire ou a valoriser ces déchets. Pour
le cas des résidus ligno-cellulosiques ‘noyaux d’olive, de péche, les coques d’amandes, etc.’,
les fabricants ont trouvé des applications dans la production de charbons actifs [5, 4]. Ces
charbons sont utilisés a leurs tours dans les filieres de traitement des eaux, purification de

produits, adsorption de gaz etc.

De nos jours, la demande croissante de matériaux adsorbants pour des procédés industriels de
protection de 1’environnement suscite une recherche complémentaire dans la fabrication de
charbon actif a partir de résidus naturels lignocellulosiques, en particulier les déchets
agricoles et agro-alimentaires. Ces déchets sont largement disponibles, bon marché et
constituent par nature une source potentielle de matériaux renouvelables respectueux de

I’environnement [6].

Dans ce contexte, nous nous sommes propose de tester un bioadsorbant a base de coquilles

d’amande, collecté a Médéa afin de traiter une eau usée contenant un colorant.
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Le but de cette étude est de préparés par activation chimique et physique trois types de
charbon actif a base de coquilles d’amande et demontrer la capacité de ces différents types de
charbon actif a éliminer le bleu de méthyléne (BM) (colorant organique) contenu des eaux
usées. A cet effet, différents paramétres expérimentaux ont été étudiés tels que la masse de
I’adsorbant, le pH,la vitesse d'agitation, le temps de contact, la concentration initiale du BM
et la température. La caractérisation des trois types de charbon actif a été faite en utilisant la
technique FT-IR et la granulométrie. La concentration de BM résiduelle a été analysée par
UV-visible. La capacité d’adsorption des coquilles d’amande a été étudiée en utilisant les

isothermes de Langmuir et Freundlich.

Ce mémoire s'articule autour de trois chapitres :

Le chapitre 1 présente I'étude bibliographique qui décrit des généralités sur le charbon actif
et les principes théoriques de I'adsorption sur charbon actif.

le chapitre 2 motionne le matériel et les produits utilisés dans ce travail ainsi que les
techniques expérimentales de caractérisation et de détermination de la cinétique d'adsorption
par I'étude de certains parametres importants sur la décoloration.

le chapitre 3 est consacré aux résultats obtenus et a leurs interprétations.
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I.1.Définition de Charbon Actif :

Le charbon actif également appelé charbon activé est un matériau adsorbant noir
principalement sous forme granulaire ou pulvérulente [7]. constituée essentiellement de
matiére carbonée a structure microporeuse [8]. Le charbon est un combustible fossile
d'origine organique. Il est le résultat de la transformation de biomasse (résidus de foréts

notamment) enfouie dans le sol au cours des temps géologiques [9].
1.2. Propriétés physico-chimiques :
1.2.1. Propriétés physiques :

1.2.1.1 .Microstructure de CA :

La microstructure des charbons actifs contient des Unités Structurales de Base (USB) qui
sont proches de celles du graphite pur [10]. Cette microstructure se présente sous la forme
d’un empilement de couches planes d’atomes de carbone ordonnés en hexagones réguliers
voir Figure 1.1.a La structure du graphite est représentée sur la Figure 1.1.b Ou I’on remarque
que les atomes de carbones sont rangés par plans paralleles successifs distant de 0, 335 nm.
Sur chaque plan parall¢le les atomes de carbones constituent un réseau d’hexagones de 0,142
nm de coté ayant un atome de carbone a chaque angle. Les charbons actifs présentent une

structure amorphe faite d’USB et proche du graphite plus ou moins relié entre eux [11].

Figure 1.1 : (a) Représentation de la microstructure d’un charbon actif, (b) Vue symbolique
du graphite [11].
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1.2.1.2.Texture de C.A (porosité) :

Les caractéristiques texturales du charbon actif (porosité, aire spécifique) jouent un
role important au niveau des capacités et des cinétiques d’adsorption. Dans un charbon
activé on peut trouver des pores de différentes tailles en méme temps. La classification
des pores proposée par Dubinin (1979) et adoptée actuellement par I’'TUPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry) est fondée sur leurs tailles) [12]. La
porosité est classifiée de la maniere suivante : trois catégories de pores ont été définies :

micropores, mesopores (ou pores de transition) et macropores [13].

" 2 nm < Mésopores < 50 nm
Macropores > 50 nim /

RE

Micropores < 2 nm

Figure 1.2 : Représentation de la structure poreuse de charbon actif [13].

Tableau 1.1 : Classification de la taille de la déférence pores selon L'IUPAC

Pores Diamétre (nm) Volume poreux
(cm/g)
Macropores Supérieure a 50 0.2-0.8
Mésopores Comprise entre 2-50 0.02-0.1
Micropores Inferieure 2 0.2-0.6

Les macropores agissent comme un agent de transport permettant aux molécules
adsorbées d’atteindre les pores de plus petite taille situés a I’intérieur de la particule
carbone. Si les macropores ne sont pas important quanta leur capacité adsorber en
grande quantité, ils interviennent de fagon tres important sur la vitesse de diffusion
vers les mésopores et les macrospores.

Les micropores constituent la plus grande part de la surface intérieure et, de ce fait, la
plupart de I’adsorption est réalisée. On considére qu’au moins 90% de la surface active

d’un charbon est microporeuse.
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Les mésopores, qui découlent des macrospores, agissent comme intermédiaire entre
ceux-ci et les pores de petite taille [14].
1.2.2.Propriétés chimiques :
1.2.2.1.Composition globale du charbon actif :

Bien que le carbone soit 1I’élément majoritaire du charbon actif, d’autres ¢léments
(oxygene, hydrogeéne, soufre, azote, minéraux, ...) sont aussi présents et influent
fortement sur les propriétés d’adsorption et de catalyse du CA. La partie inorganique (les
minéraux) du charbon actif, (silicates, aluminosilicates, oxydes de calcium, magnésium,
fer, potassium et sodium) sont importants dans les procédes d’adsorption puisqu’ils
modifient les interactions entre la surface du CA et 1’adsorbat. Par ailleurs cette matiére
minérale peut avoir un effet catalytique sur la réaction de gazéification intervenant au
cours de I’activation et étre aussi a 1’ origine des propriétés catalytiques du charbon actif
en oxydation de polluants. L’hydrogene et les hétéroatomes présents (O, N, S...) sont a
I’origine de groupes fonctionnels (acides carboxyliques, cétones, amines...) situés aux
extrémités des unités polyaromatiques constituant le charbon actif. Ces groupes
fonctionnels déterminent les propriétés chimiques de surface du CA et donc son affinité

avec le solvant et les molécules en solution [15].

1.2.2.2.Propriétés superficielles du charbon actif :

Comme il a été suggéré précédemment, les irrégularités et [’existence
d’hétéroatomes (oxygene, hydrogéne, métaux...) dans la structure cristalline du charbon
actif permettent la formation de groupements fonctionnels a la surface de ce matériau.
Leur identification et leur caractérisation sont liées a la nature de l'adsorbant (nature
dépend essentiellement du matériau initial) et des procédés d’activation [16,17] .Ces
groupements fonctionnels conféerent au charbon actif des propriétés acido-basiques. Les
techniques spectrales (IR), polarographiques et les titrations ont permis de caractériser
certaines fonctions (figure 1.3).
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Figure 1.3 : Principaux groupements fonctionnels oxygénés de la surface du charbon
actif [16,17].

Les fonctions acides comme les groupements carboxyliques, phénoliques, carbonyles (de
type quinoniques) et lactones sont les plus courants. Ces groupements de surface
interviennent en particulier sur le caractére hydrophile du charbon actif et sur son potentiel

électrocinétique [16].
1.2.2.3 Les fonctions de surfaces du charbon actif :

Les couches de graphéne constituent la structure de base du charbon actif. L’activité du
charbon actif est due a la présence d’autres groupements cycliques ou fonctions de surface
[18]. Les fonctions de surface sont introduites lors de 1’étape d’activation, mais ils dépendent
de la composition du précurseur et du mode d’activation. Lors de 1’activation, des fonctions

oxydées, appelées également sites actifs [16].

A la surface des charbons activés on trouve principalement des sites oxygénés et,
éventuellement des sites aminés, soufrés ou halogénés. Elles se situent en général en
périphérie des molécules de graphéne. Si le charbon a recu un traitement chimique, d’autres
groupes fonctionnels peuvent étre introduits spécifiguement. Les complexes oxygénés sont
formés quand le charbon activé est traité avec des agents oxydants en phase gazeuse ou en
solution. Ces traitements créent trois types d’oxydes a la surface : acides, basiques et neutres
[19]. Il est important de relever que les complexes carbone-oxygéne sont différents de leurs
analogues en chimie organique. Néanmoins, il y a une majorité de groupements acides qui
prédominent a la surface des pores : ce sont surtout des fonctions carboxyliques, phénoligues,

carbonyliques, anhydrides, éther, quinone et lactoniques [16].
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Dans I’cau, un charbon actif va alors developper en surface une charge électrique qui va
dépendre de ces fonctions de surface, mais aussi des molécules présentes dans la solution.
Comme le montre la (figure 1.4), le rdle joué par I’hétérogénéité et la diversité de la chimie de
surface des charbons actifs devient encore plus complexe lorsqu’il est pris en compte le pH de
la solution aqueuse de polluant [18]. Les sites acides rendent le charbon activé plus
hydrophile, diminuent le pH en suspension aqueuse et augmentent la densité de charge
négative a la surface [19]. Les sites basiques sont essentiellement du type de Lewis associes a
des régions riches en ¢lectrons m situées aux plans basaux. Le processus d’oxydation
augmente le contenu en oxygene en diminuant la densité électronique des plans basaux et, par
conséquent, décroit la basicité a la surface. La connaissance de la nature chimique de la
surface est essentielle pour comprendre ’adsorption de certains composés inorganiques en

solution aqueuse, par des charbons actives [20].

]
o o]
Bl e e L AN
Acidic Carbon Basique
surface
medium medium
o ] s
ArCOO |«—| ArCOO- ArCOO-

Figure | .4 : Représentation des groupements fonctionnels présents en surface du
charbon actif [20].

Les charbons actifs peuvent présenter des valeurs de pH basique ou acide en solution
aqueuse, ceux posseédant des groupements acides de surface ont des propriétés d’échange de

cations, tandis que ceux possédant un caractére basique ont un pouvoir d’échange anionique

[16].
1.2.2.3.1 Caractére acide d’un charbon actif :

Une charge négative en surface du charbon résulte de la présence de groupements
carboxyliques (Ph-COOH), phénoliques (Ph-OH), carbonyles (Ph-C=0). Ces fonctions
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donnent au charbon un caractere acide et des propriétés hydrophiles [19]. Les
groupements carboxyliques et lactoniques ont tendance a polariser la surface, diminuant
I’adsorption de composé€s organiques non polaires en solution aqueuse et augmentent son

affinité pour 1’eau par formation de liaisons hydrogene [21].

1.2.2.3.2 Caractére basique d’un charbon actif :

Pour certains charbons actifs, la surface se charge positivement en milieu acide pour
des raisons encore incertaines. Certains auteurs associent ce phénomene a la présence des
régions riches en électrons 7 des cycles aromatiques des couches de graphéne, d’autres a
la présence de complexes oxygenés de type hétérocycles (pyrone ou chromene) (figure
1.5). Ces sites riches en électrons agiraient comme des bases de Lewis en acceptant des
protons [22]. D’aprés d’autres auteurs, il semblerait que le caractére basique de certains
charbons serait di a la chimisorption du dioxygéne sur la surface formant alors un

peroxyde (O,%). Les peroxydes en surface constituent ainsi des sites actifs basiques [23].

C Pyrone

Chromeéne

Figure 1.5 : Groupements oxygénés a caractere basique [24].

Le caractére acide et/ou basique de la surface d’un charbon activé est étudié par une
variété de techniques. Récemment, il a été montré que les complexes oxygénés de surface
des charbons activés peuvent étre caractérisés par des combinaisons de différentes
techniques. Ainsi, des méthodes comme I’adsorption de I’eau analysée, 1’immersion
calorimétrique, le titrage des fonctions oxygenes dosés par la méthode de Boehm sont

géneralement utilisées.
1.3 Les types de charbon actif :

Selon leurs applications, les charbons actifs sont disponibles soit en grain, en poudre, en
batonnets, en texture, en extrudé, soit sous forme de fibres [25]. Les plus utilisés sont

généralement sous forme de grain et poudre.
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1.3.1 Les types les plus adaptés :

Charbon actif en poudre (CAP) : Le charbon actif est pulverisé en fines particules de
taille comprise entre 1 et 100 um. 1l est généralement issu du procédé de fabrication chimique

et est frequemment utilisée pour le traitement d’effluents liquides.

Figure 1.6 : CA en poudre
Charbon actif en grain (CAG) : Le charbon actif en grain ou en granulé CAG est
formée de particules de 0,5 a 10 mm Les caractéristiques physiques des granulés de charbon
actifs varient considérablement selon les produits. Les granulées utilisées pour le traitement

des gaz proviennent essentiellement d’une activation physique [6].

Figure 1.7 : CA en grain

1.4 La fabrication de charbon actif a partir des supports naturels :

La fabrication de charbon actif comporte plusieurs étapes (Figure 1.8) La matiére premiére
une fois lavée et séchée, elle est envoyée vers 1’étape de broyage puis tamisage d'ou deux
fractions distinctes sont obtenues selon leur granulométrie ; fraction en poudre et fraction en
granulés ; ensuite elle subit un traitement de calcination et/ou activation dans le but
d'améliorer son pouvoir adsorbant. Ces deux étapes sont essentielles dans le procedé de
fabrication du charbon actif. La préparation des supports subit les opérations résumées dans

I’organigramme ci-dessous [8].
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A 4

A 4

Chimique

Figure 1.8 : Les étapes de fabrication du charbon actif.[8].

1.4.1 Choix de charbon actif :

Les charbons actifs produits a partir des matiéres premiéres végétales, minérales ou
animales par activation physique lorsqu' ils sont des matériaux de carbone poreux avec taux
élevé de carbone et de faibles taux en composés inorganiques qui utilisé comme source de
matiere premiére comme des produits agricoles (noyaux des dattes, noyaux des péches, la

noix de coco, noyaux d’olives, coque d'amande...etc.) [26].
1.4.1.1 Précurseurs d'origine végétale (Biomasse) :

Le charbon actif peut étre préparé a partir de sources carbonées fossiles diverses, charbon et
résidus de son extraction (coke) par exemple, mais aussi a partir de ressources renouvelables,
en particulier la biomasse issue de déchets agricoles [27]. Par exemple, des charbons actifs
ont été préparés a partir des restes de cultures vivrieres [38], ou des déchets produits par des
scieries [39]. L’utilisation de tels précurseurs a pour but la valorisation de résidus des

productions agricoles, fournissant une source de matiere premiére renouvelable. Environ 50%

10
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des charbons actifs utilisés dans la pratique industrielle sont des charbons actifs issus
d’origine botanique (les noyaux de fruits : noyaux d’olives, de péches ou d’abricot, coquilles
d’amande ....) Les déchets agricoles lignocellulosique (substances organiques et
inorganiques) contiennent des valeurs élevées en carbone, sont considérés comme une bonne
source de production du charbon actif [30]. Les propriétés telles que la structure poreuse et la
nature chimique du charbon actif sont données en fonction des matériaux précurseurs utilisés
au moment de la production. Notamment, plus haute est la densité (environ 1.4 kg/L) et plus
large la quantité de matiére volatile (environ 60 % du matériau), plus il y aura donc de force
mécanique et le volume poreux sera plus grand. Ces deux propriétés préviennent
I’émiettement du matériau pendant son utilisation. Par exemple, la noix de coco, les noyaux
des fruits, et la noix produisent des charbons granulaires rigides avec un large volume poreux
[19]. Les charbons produits a partir du bois sont connus pour leur grande variabilité dans la
taille des pores et leur grand pourcentage en mésopores et macropores. De nos jours le lignite,
la tourbe et le coke sont des sources souvent utilisées pour préparer de charbon actif en raison
de leur disponibilité et leur prix attrayant. Le matériau fossile jeune comme la tourbe et le
matériau provenant des végétaux comme la noix de coco, le noyau d’abricot et la noix
d’amande peuvent étre activés facilement donnant des produits de haute qualité avec des
surfaces assez importantes. Des matériaux comme [’anthracite ont un grand contenu de
carbone (90 %), tandis que pour le matériau basé sur le bois, son contenu de carbone est de 40
%.

1.4.1.1.1.Constitution des matériaux végétaux :

Une paroi cellulaire végétale est constituée essentiellement de quatre composants : la

cellulose, I’hémicellulose, la lignine et des pectines.

- La cellulose est une structure polymérique linéaire composée de résidus de glucose (entre
300 et 3000) liés par des liaisons B (1—4) glucosidiques. Plusieurs molécules de cellulose se
regroupent en paquets et ’on obtient des structures appelées «micellesy». Les micelles vont se
grouper de fagon paralléle et sont liées transversalement par des liaisons hydrogenes pour
former les « microfibrilles » de quelques microns de diametre. L hémicellulose et les pectines
sont perpendiculaires a ces microfibres et se disposent en formant un réseau. L hémicellulose

est liée a la cellulose par des liaisons hydrogénes situées a la surface des microfibres.

Les pectines et I’hémicellulose sont liées de fagon croisée, ce qui conduit a un réseau sur

la paroi des cellules végétales.

11
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- L’hémicellulose est constituée d’environ 50 unités de sucres simples, ou le composant

majoritaire est le xylane, liés par des liaisons B (1—4) glucosidiques.

- La lignine est un polymeére insoluble dans I’eau, formé de radicaux phénoliques. La lignine
est un matériel de soutien spécialement abondant dans le bois, ou elle se trouve également en
proportions importantes dans les parois primaires et secondaires. Chacun des composants
décrits ici se trouve dans les végétaux dans une proportion spécifique. Ainsi, la proportion de
cellulose, d’hémicellulose et de lignine peut déterminer dans une certaine mesure les

propriétés d’un charbon activé obtenu a partir d’un matériel végétal donné [31].
1.4.1.2. Origine animale :

Les charbons activés sont essentiellement obtenus partir d’ossements d’animaux, mais aussi

partir de leur sang voire de leur chair.
1.4.1.3 Origine minérale :

Les charbons actifs sont obtenus en grandes majorité partir de matériaux combustibles

comme le charbon minéral (houille, coke) ou la tourbe.
1.5 Production de charbon active :

L’activation des biosorbants concordée comme la base pour fabrique le charbon active.
1.5.1.Activation :

Les biosorbants passent par deux procédés essentielles recentré pour les activés [6] :
1.5.1.1.Activation chimique :

L’activation chimique est une activation en phase liquide : le matériau traits préalablement
est imprégne dans I’agent activant puis pyrolyse sous atmosphere inerte. Les agents utilises
sont : [6]des acides (H2SO4, HCI, HNO3, H3PO, et H,S), des bases (NaOH, KOH et Ca(OH)
2), des sels (CaCl; et NaCl), des aldéhydes (HCHO ou CH,0), des alcools (CH3CH,OH) [8].

La carbonisation et I’activation proprement dite sont réunies en une seule étape.
Elle ne nécessite qu’un seul traitement thermique a des températures comprises entre 400 et
800 °C qui sont des valeurs inferieures aux températures usuelles d’activation physique [6].
puis éliminé par lavage et séché [32].

L’agent activant, le taux d’imprégnation, la température et la durée de 1’activation

12
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sont les principaux paramétres de 1’activation chimique car ils conditionnent les
propriétés des charbons obtenus en terme de volume poreux, de répartition de taille de
pore qui [6],dépend de la nature de la matiére premiére [33]. et de composition chimique
de la surface. Le contréle de tous ces paramétres et la détermination de
leur impact respectif sur les propriétés finales du produit activé ne sont pas aisés ;
les caractéristiques chimiques et texturales des charbons activés chimiquement sont en
réalité difficilement prévisibles [6]. La réorganisation structurale permet de développer une
microporosité et une mésoporosité par élargissement du diametre des pores. La taille des
pores dans le charbon actif final est déterminée par le degré d’imprégnation : plus celui-Ci est
élevé, plus le diamétre des pores est grand [32].

1.5.1.2.Activation physique :

L’activation physique consiste en une oxydation du charbon a haute température (800 a
1000°C) a I’aide d’un agent faiblement oxydant pendant 24 a 72 heures. Les réactifs gazeux
principalement utilisés sont I’air, la vapeur d’eau ainsi que le dioxyde de carbone. Tous ces
gaz peuvent étre employés seuls ou en mélange. Dans ce processus, les matieres

désorganisees carbonées obstruant les pores sont éliminées par la réaction suivante :

C +H20 > CO+ H,
2CO+0 > 2C0O;
2H; + 02 > 2H,0

Le controle de la température est un parametre important car au dessus de 1000°C, la réaction
engendre une dégradation du matériau. En revanche, en dessous de 800°C la réaction est trop
lente ou incompléte et donc économiquement inintéressante. Geénéralement, les charbons
actifs produits par cette activation physique présentent une structure poreuse fine (pores
étroits) [34].

1.5.2.Pyrolyse (carbonisation) :

Les résidus de production agricole doivent subir un traitement supplémentaire de facon a
transformer la matiere organique en graphite. Ceci se fait a 1’aide d’une étape de «
carbonisation ». La carbonisation est la décomposition thermique des matieres organique
carbonées sous vide ou sous atmosphére inerte dans lequel un échantillon est soumis a des
températures élevées comprises entre 600 et 800 °C pour obtenir un solide amorphe riche en
carbone [35].

13
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La quantité, la composition et les propriétés des produits de la pyrolyse différente en
fonction des parametres opératoires, en particulier de la température et de la vitesse de
chauffage. D'apres les études d’Elena Fernandez [36].

Le but de la pyrolyse est d’obtenir un produit fortement carboné « carbonisat », avec une
microporosité rudimentaire qui pourra ensuite étre développée dans le processus d’activation,

de cette facon le carbonisat devient un « charbon activé » [33].

1.6 Adsorption sur Charbon active :

Le procéde de séparation par adsorption constitue aujourd’hui une des technologies les plus
importantes, elle est largement utilisée pour la dépollution et la purification dans des
domaines trés variés, tel que les industries pétrolieres, pétrochimiques et chimiques, les

applications environnementales et pharmaceutiques [8].
1.6.1.Définition de I’adsorption :

L’adsorption est un processus de transfert de matiére d'une phase liquide (ou gazeuse)
appelée adsorbat vers une phase solide appelée adsorbant d'une maniére plus ou moins
réversible [37].

Ce phénomeéne peut étre physique ou chimique selon la nature des interactions qui se
produisent entre I’adsorbat et la surface de 1’adsorbant [38].
1.6.2 Type de I’adsorption :

Selon les forces d'interactions entre adsorbat et adsorbant on distingue deux types
d'adsorption :
1.6.2.1 Adsorption chimique (chimisorption) :

Elle met en jeu une ou plusieurs liaisons chimiques covalentes ou ioniques entre I'adsorbat
et I'adsorbant. La chimisorption est genéralement irréversible, produisant une modification
des molécules adsorbées. Ces derniéres ne peuvent pas étre accumulées sur plus d’une
monocouche. Seules sont concernées par ce type d’adsorption, les molécules directement li¢es
au solide [39]. La chaleur d’adsorption, relativement élevée, est comprise entre 20 et 200
Kcal/mol [40-41]. La distance entre la surface et la molécule adsorbée est plus courte que
celle de la physisorption [8].
1.6.2.2 Adsorption physique (physisorption):

La physisorption est un processus caractérise par des énergies relativement peu
importantes entre la matrice solide et le substrat. C’est aussi un processus réversible et rapide

qui ne s’accompagne d'aucune modification de la molécule adsorbée (son identité est
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conservée), qui se produit aux basses températures et pour des energies de l'ordre de 10
Kcal/mole tout au plus. Les molécules s’adsorbent sur plusieurs couches (multicouches) avec
des chaleurs d’adsorption souvent inférieures a 20 Kcal/mole. Les interactions entre les
molécules du soluté (adsorbat) et la surface du solide (adsorbant) sont assurées par des forces
électrostatiques type dipdles, liaison hydrogéne ou Van der Waals. Cependant Matson et
Mark préférent utiliser le terme d’adsorption non spécifique qui est due aux forces de Van Der
Waals (attraction). Elles interviennent essentiellement entre la surface carbonée du support et
le soluté [42].

1.6.3. Cinétique d’adsorption :

L’étude cinétique des processus d’adsorption fournit des informations relatives au
mécanisme d’adsorption et sur le mode de transfert des solutés de la phase liquide a la phase
solide.

La cinétique d’adsorption traduit 1’évolution du processus d’adsorption en fonction du
temps. C’est un paramétre important pris en considération lors du choix d’un adsorbant. Une
adsorption rapide est recommandée pour les méthodes de traitement utilisant 1’adsorption
comme processus de purification [43].
1.6.3.1 Description des mécanismes d’adsorption :

La dynamique d’adsorption peut étre interprétée suivant un mécanisme diffusionnel ou
encore a partir d’un traitement cinétique. Ces deux interprétations doivent conduire bien
évidemment a des vitesses égales pour le processus. Le processus de transfert de matiere
(substrat) d’une phase liquide vers la phase solide (support) comprend cinétiquement trois
étapes importantes si on exclut le transport du soluté au sein de la solution notamment quand
le systéme est agité [44] :

*1ére etape (Diffusion externe) : I’adsorbat diffuse a travers la couche limite située
autour des particules de ’adsorbant.

* 2éme étape diffusion interne (dans les pores) : c’est le transfert de la matiére dans la
structure poreuse de la surface extérieure des graines vers les sites actifs.

* 3éme étape diffusion de surface : c’est la fixation de I’adsorbat sur les sites actifs de
I’adsorbant [45].
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Figure 1.9 : mécanisme d’adsorption sur le charbon actif

1.6.3.2 Parametres influencant I’adsorption :
Quand un solide est mis en contact avec une solution, chaque constituant de cette derniére
(le solvant et le soluté¢) manifeste une tendance a I’adsorption a la surface du solide. 1l y’a
donc une compétition en surface entre deux adsorptions qui sont concurrentielles. Le cas le
plus intéressant est celui ou 1’adsorption du soluté est plus importante que celle du solvant.
Donc la quantitée adsorbée, dépend de nombreux facteurs dont les principaux sont :
a. La température :
L’adsorption est un processus exothermique et par conséquent son déroulement doit
étre favorisé a basse température.
b. La nature de I'adsorbant :
L’adsorption d’une substance donnée croit avec la diminution de la taille des
particules de 1’adsorbant, ce qui permet aux composés de la solution de pénétrer dans les

capillaires de la substance, donc la subdivision de la particule du solide influe directement sur

16



Chapitre | Etude bibliographique

les pores de ce dernier ainsi que sur sa surface spécifique qui va étre développée. Cependant,
si les dimensions des pores sont inférieures, aux diamétres des molécules de I'un des
composants de la solution, I’adsorption de ce composé ne se fait pas, méme si la surface de
I’adsorbant a une grande affinité pour ce composé [46,47].

c. La nature de I’adsorbat :

Pour qu’il y’ ait une bonne adsorption il faut qu’il y’ ait d’abord une affinité entre le
solide et le soluté. En régle générale, les solides polaires, adsorbent préférentiellement
d’autres corps polaires. Par contre les solides non polaires, adsorbent préférentiellement des
substances non polaires et 1’affinité pour le substrat croit avec la masse moléculaire de
I’adsorbat. Ceci a été déja énoncé par la régle de Traube et complété par Freundlich en
écrivant que ’adsorption de substance organique, a partir de solutions aqueuses, augmente
fortement et réguliecrement quand la longueur de la chaine croit a I’intérieur d’une série
homologue [48].

d. Orientation des molécules :

L’orientation des molécules adsorbées en surface, dépend des interactions entre la
surface et les molécules adsorbées en solution. Il est difficile de prévoir I’orientation des
molécules d’adsorbat sur le solide.

e. Surface spécifique :

La surface spécifique est une donnée essentielle de la caractérisation des solides et des
matériaux poreux. Il est clair que I’on cherche a conférer aux adsorbants une grande surface
spécifique, cette grandeur désigne la surface accessible rapportée a ['unité de poids
d’adsorbant [48].
1.6.3.3 Isothermes d’adsorption :

Lorsqu’un adsorbant et un adsorbat sont mis en contact, un équilibre thermodynamique
s’installe entre les molécules adsorbées a la surface de I’adsorbant et les molécules présentes
en phase fluide. L'isotherme d'adsorption représente la quantité adsorbée en fonction de la
concentration du soluté a Ol'équilibre a une température donnée. L’allure de cette courbe
permet d’émettre des hypothéses sur les mécanismes mise en jeu ; adsorption en monocouche
ou multicouche, interactions entre molécules adsorbées ou non.... De nombreux modeéles ont
été développés afin de les représenter [49.,50], elles sont exprimeées genéralement sous formes
d’équations mathématiques, non cinétiques (qe = f (C¢)), que I’on nomme isothermes,
lesquelles sont obtenues a partir d’expériences réalisées en batch [51]. Elles permettent

essentiellement :
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- de déterminer le taux de recouvrement de la surface d’un support par un substrat ;

- d’identifier le type d’adsorption pouvant se produire ;

- de choisir I’adsorbant qui conviendrait le mieux a la rétention de 1’adsorbat.

Il convient, cependant, de mentionner que les isothermes d’adsorption n’expliquent pas les
mécanismes d’adsorption. Ils conduisent seulement a une comparaison de différents systéemes
entre eux.
1.6.3.3.1.Capacité d’adsorption :

La capacité d’adsorption est définie comme étant la quantité maximale de substrat
adsorbée par unit¢ de poids d’adsorbant pour une température donnée. La capacité
d’adsorption peut étre, généralement exprimée en mg de polluant/g d’adsorbant par la relation
suivante [52] :

g=(Co-Co)V/Im..oeeurn.. (1.1)
Avec :
- g : la capacité d’adsorption (mg/g) ;
- Cy : La concentration initiale de I’adsorbant (mg/L) ;
- C¢ 1 la concentration a 1’équilibre en soluté dans la solution (mg/L) ;
-V : le volume de la solution (L) ;
- m : la masse de I’adsorbant (g)

Le choix d'un adsorbant repose sur sa capacité d’adsorption, elle-méme reliée a la grandeur
de la surface spécifique et au volume poreux total. La capacité d’adsorption dépend fortement
des caractéristiques de 1’adsorbant utilisé ; en effet, plus la surface spécifique et le volume
poreux sont €levés, plus il y aura des sites spécifiques capables d’adsorber. La capacité
d’adsorption serait donc plus élevée et ’adsorbant serait considéré plus efficace. Elle
nécessite la prise en compte de nombreux parametres aussi bien pour I’adsorbat (taille des
molécules, solubilité¢ dans 1’eau, etc....) que pour I’adsorbant (surface spécifique, structure et
type de particules le constituant etc....). D’autres facteurs comme le pH, la température et la

for ce ionique (effet de sels) peuvent influencer la capacité d’adsorption [51].

1.6.3.3.1.1 classification de Giles :
Une classification des isothermes de sorption basée sur leur forme et sur leur pente initiale. En
distinguant les formes d’isothermes suivantes [53]:

e laforme S, dite « sigmoidale ».

e laforme L, dite de « Langmuir »,

e |aforme H, dite de « haute affinité »,
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e laforme C, dite de « partition constante »,
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_—  — > >
Concentration du soluté a I’équilibre dans la solution

Figure (1.10) : Classification de formes d’isothermes par Giles et Col (1974), [45]

La classe S : Les isothermes de cette classe présentent, a faible concentration, une concavité
tournée vers le haut. Les molécules adsorbées favorisent l'adsorption ultérieure d'autres
molécules (adsorption coopérative). Ceci est di aux molécules qui s'attirent par des forces de
Van Der Waals, et se regroupent en flots dans lesquels elles se tassent les unes contres les
autres. Ce comportement est favorisé, d'une part, quand les molécules de soluté sont
adsorbées verticalement comme c'est le cas des molécules possédant un seul groupe
fonctionnel et d'autre part, quand les molécules se trouvent en compétition d'adsorption forte
avec le solvant [54,55].

La classe L : Les isothermes de classe L présentent, aux faibles concentrations de la solution,
une concavité tournée vers le bas qui traduit une diminution des sites libres au fur et a mesure
de la progression de l'adsorption. Ce phénomene se produit lorsque les forces d'attraction
entre les molécules adsorbées sont faibles. Elle est souvent observée quand les molécules sont
adsorbées a plat, ce qui minimise leur attraction latérale. Elle peut également apparaitre quand
les molécules sont adsorbées verticalement et lorsque la compétition d'adsorption entre le
solvant et le soluté est faible. Dans ce cas, l'adsorption des molécules isolées est assez forte
pour rendre négligeable les interactions latérales [56].

La classe H : La partie initiale de l'isotherme est presque verticale, la quantité adsorbée
apparait importante a concentration quasiment nulle du soluté dans la solution. Ce phénoméne

se produit lorsque les interactions entre les molécules adsorbées et la surface du solide sont
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trés fortes. L'isotherme de classe H est aussi observee lors de I'adsorption de micelles ou de
polymeres formées a partir des molécules de soluté [56].

La classe C : Les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition constante entre
la solution et le substrat jusqu'a un palier. La linéarité montre que le nombre de sites libres
reste constant au cours de l'adsorption. Ceci signifie que les sites sont crées au cours de
I'adsorption. Ce qui implique que les isothermes de cette classe sont obtenues quand les
molécules de soluté sont capables de modifier la texture du substrat en ouvrant des pores qui

n‘avaient pas été ouverts préalablement par le solvant [57].

1.6.3.4 Modé¢lisation des isothermes d’équilibres d’adsorption :

De nombreux modéles théoriques mathématiques ont été¢ développés pour décrire 1’allure de
I’isothermes d’adsorption et mis en place pour quantifier la relation entre Qgq et Ceq [58]. dont

les plus utilisées sont les modeles de Langmuir et de Freundlich.

Le schéma ci-dessous présente les différentes isothermes d’adsorption sur une surface plane.

Figure 1.11: Schéma de I'adsorption de molécules sur une surface plane

(@) cas idéal d'une adsorption monocouche sur une surface homogéne (isothermes de
Langmuir et de Jovanovic), (b) adsorption monocouche sur une surface hétérogene
(isothermes de Freundlich, de Temkin-Pyzhev et de Dubinin-Radushkevic), (c) adsorption
avec interactions latérales et regroupement des molécules sur la surface, (d) adsorption
multicouche (isotherme de Halsey).

1.6.3.4.1 Modéle de Langmuir :

C'est le modgele le plus utilisé pour commenter les résultats trouvés au cours de I’adsorption

des composés organiques en solution aqueuse. L’isotherme de Langmuir est appliquée pour
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I’adsorption sur des surfaces complétement homogénes [59]. Elle repose sur les hypothéses
suivantes [60] :
- La réaction est réversible (c’est-a-dire qu'il y a équilibre entre I'adsorption et la désorption) ;
- Il existe plusieurs sites d’adsorption a la surface du support ;
- L’énergie d’adsorption de tous les sites est identique et indépendante de la présence de
molécules adsorbées sur les sites voisins (surface homogéne) ;
- Chacun de ces sites peut adsorber une seule molécule et par conséquent, une seule couche de
molécule peut étre adsorbée (I’adsorption est monocouche) ;
- Chacun des sites a la méme affinité pour les molécules en solution ;
- Il n’y a pas d’interaction latérale entre les molécules adsorbées a la surface. L’isotherme de
Langmuir est représentée par 1’équation suivante :
g=0gm X [KX Ce/ (1+ KX Co)] .cvervrrrrnen. (1.2)

Avec :

g : la quantité adsorbeée est liée a la capacité maximale ;

Om: la capacité maximale d’adsorption (mg/g) et qui correspond a la  formation d’une
monocouche ;
K : la constante de I’équilibre d’adsorption. (L/ mg) ;
Ce. : la concentration de la substance adsorbée a 1’équilibre (mg/L) ;
La linéarisation de cette fonction par passage aux inverses donne :

g =[(1/gmx K) x (1/ C)] + (1/ gm) ceeevevennne (1.3)

En portant 1/ g en fonction de 1/Ce on obtient une droite de pente (1/gmxK) et d’ordonnée a
I’origine : 1/qm ce qui permet de déterminer les deux parameétres caractéristiques de I'équilibre
gm et K. On peut également déduire qn, a partir de la courbe expérimentale représentée par q
= f (Ce) qui n’est rien d’autre que 1’adsorption isotherme. Cependant celle-ci est moins

précise que la méthode basée sur la linéarisation.

1.6.3.4.2 Modéle de Freundlich :

L’isotherme de Freundlich est un modéle empirique largement utilisé pour la
représentation pratique de I’équilibre d'adsorption dans des systémes aqueux. Elle ne repose
sur aucune base théorique, on utilise le mod¢le d’adsorption de Freundlich dans le cas d’un
adsorbant avec une surface d’adsorption hétérogene (sites d’adsorption énergétiquement
différents). 1l est représenté par une équation a deux paramétres (K: et 1/n). Ce modeéle
consiste en une distribution exponentielle des énergies des sites d’adsorption & la surface du
support et se caractérise par une adsorption en sites localises. 1l convient de mentionner aussi,

que celui-ci s’applique dans le cas des solutions diluées.
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Toutefois 1’expérience montre qu’elle décrit bien les résultats d’adsorption des
micropolluants par les solides tels que les charbons actifs, les sols et les argiles [61].Elle

repose sur I’équation empirique suivante :

g=KfxCe”™(1/n)..ccce...... (1.4)

g : quantité adsorbée par gramme du solide (mg/q) ;
Ce : concentration de 1’adsorbat a 1’équilibre d’adsorption (mg/L) ;
Ks : constantes de Freundlich caractéristiques de I’efficacité d’un adsorbant ;
1/n : Paffinité du soluté pour I’adsorbant ; constante se rapportant a I’intensité de 1’adsorption
en coordonnées logarithmiques (n < 1) [50].
Cette relation, proposée par Boedecker (1859) et par Kuster (1894) est généralement appelée
équation de Freundlich (1909) qui le premier a I’étudier et I’appliquer.
La constante n est toujours inférieure a 1, elle est souvent de I’ordre de 0,3 — 0,5. 1/n >1o0on a
une forte adsorption tandis que pour 1/n < 1 on a une faible adsorption.
La transformeée linéaire permettant de vérifier la validité de cette équation est obtenue par
passage en echelle logarithmique :

Lng=LnKf+1/nLnCe......... (1.5)
En tracant Ln g en fonction de Ln Ce, on obtient une droite de pente 1/n et d’ordonnée a

I’origine Ln K.

1.6.3.4.3 Autre modele

D’autres modeles ont été développés pour décrire les interactions entre les adsorbants et les
adsorbat tel que le modele de Temkin, Dubinin-Radushkevich.... Mais la plupart de ces
mode¢les sont empirique et nécessitent 1’identification d’au moins trois parameétres, ce qui rend
leur utilisation plus délicate [8].

1.6.3.5 Modélisation la cinétique d'absorption :

la modélisation de la cinétique est basée sur la composition des milieux tel que la pseudo-
cinétique de premier ordre et pseudo-cinétique de deuxieme ordre qui sont la plus adoptées.

1.6.3.5.1 Modele de la cinétique du pseudo premier ordre :

Il a été supposé que dans ce modéle la vitesse de sorption a instant t est proportionnelle a
la différence entre la quantité adsorbée a 1’équilibre ge , et la quantité gt adsorbeée a cet instant

et que I’adsorption est réversible.
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La constante de vitesse d’adsorption du premier ordre est déduite a partir du modele établi

par Lagergreen [62]. La loi de vitesse est :

dgt/dt=K1(ge-qt) .....ccevvenrenn. (1.6)

Avec :

ge : quantité d’adsorbat a 1’équilibre par gramme d’adsorbant (mg /g) ;
t: le temps de contact (min) ;

Kk : constantes de vitesse d’adsorption pour le premier ordre (min) .
L’intégration de I’équation donne:

log (ge- qt) = log ge — (K1/2,303) t .....cccvvveunneen (1.7
1.6.3.5.2 Modele de la cinétique du pseudo-second ordre:

L’équation du pseudo second ordre est souvent utilisée avec succeés pour décrire la
cinétique de la réaction de fixation des polluants sur 1’adsorbant [63]. Ce modele du pseudo
second ordre permet de caractériser les cinétiques 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.

dat/dt=K2 (ge- qt) 2 veoovveeererren. (1.8)
L’intégration de I’équation donne:
t/qt=1/(K2qe)’ +1/9€ corevrerrrrrnrnen. (1.9)

Avec :

k : constantes de vitesse d’adsorption pour le pseudo second ordre (g/ mol.min) ;

ge : quantité d’adsorbat a I’équilibre par gramme d’adsorbant (mg/g) .

La quantité de 1’adsorption a 1’équilibre (ge) et la constante du pseudo second ordre k2
peuvent étre déterminées expérimentalement a partir de la pente et de I’ordonnée a 1’origine

de t/ gt en fonction de t.

1.6.4 Application de I'adsorption sur Charbon active :
Apres avoir détaillé les propriétés physico-chimiques du charbon actif, nous allons a

présent nous intéresser a ses utilisations possibles.
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En effet, les différentes caracteristigues du CA peuvent expliquer son large spectre
d'applications [64], en phase liquide comptent le traitement de 1’eau potable, le traitement de
nappes phréatiques, la décoloration, la rétention d’impureté dans différents procedes
chimiques et dans les fabrications alimentaires, la séparation de composés pharmaceutiques
ou de composés minieres. Les applications en phase gazeuse sont tout aussi diverses ; il est
employé comme adsorbant dans le traitement des gaz toxiques (composés organiques volatils
[65], composés soufrés [66], dans la récupération de solvants, la protection contre des

polluants atmosphériques, la séparation de composés gazeux et enfin le stockage de gaz.

1.6.4.1. Elimination des colorants :

Les colorants sont des produits chimiques qui possedent deux propriétés spécifiques,
indépendante 1’une de ’autre : la couleur et I’aptitude a étre fixée sur les textiles par des
techniques de teinture ou d’impression. Les colorants sont beaucoup utilisés dans les
industries et dans [D’artisanat. Par exemple le bleu de méthyléne (ou chlorure de
méthylthioninium) est largement utilisé comme colorant dans 1’industrie du textile et de la
tannerie car il teint le collagéne des tissus en bleu. Les colorants peuvent affecter les
propriétés physiques et chimiques de l'eau, de la flore et la faune aquatique. C’est un
probléme environnemental important puisque que ces polluants sont toxiques et peuvent étre
cancerigenes car ils générérent des éléments dangereux (CI', NO3', HSO4, etc.). Des tonnes de
colorants sont produites chaque année dans le monde entier et utilisés dans de nombreuses
activités industrielles et artisanales. Ces colorants sont généralement résistants a la
biodégradation classique et le processus d'adsorption sur des charbons actifs est reconnue
comme une méthode de traitement efficace et simple pour leur élimination dans un effluent
liquide [66].

1.6.4.2.Application dans les traitements des eaux :

Le CA est capable d’adsorber toute sorte de composes organiques et inorganiques. Grace a
ses propriétés particuliéres (grande surface spécifique, hétérogénéité chimique et structurale),
Les charbons actifs sont utilisés dans [68]:

e Le traitement des eaux potables ou des eaux industrielles qui sont produits a partir des
eaux de surface. Le charbon actif fixe alors les composés organiques dissous qui
n’ont pas €té€ €liminés par autoépuration (ou ¢limination biologique naturelle). Nous
citons en exemple les substances qui donnent le golit et la saveur a I’eau. Ces

adsorbants retiennent également certains métaux lourds a I’état de traces ;
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e Le traitement tertiaire des eaux résiduaires ou industrielles : il peut étre considéré
comme un complément au traité biologique ;

e Le traitement des eaux residuaires industrielles : ce traitement est employé lorsque
I’utilisation des techniques biologiques n’est pas permise. Le charbon actif €liminé
ainsi les composés toxiques non biodégradables.

e La purification industrielle des produits pharmaceutiques, chimiques ou alimentaires
(sucre, huiles végétales).

1.6.4.3.Adsorption des composés organiques :

Dans le cas particulier du traitement d’eaux résiduaires, 1’adsorption sur charbon actif est
mise en ceuvre lorsque ’effluent n’est pas biodégradable ou lorsqu’il contient des ¢léments
toxiques organiques susceptibles de perturber 1’épuration biologique. Cette technique est
utilisée également en traitement tertiaire, le charbon fixe alors les composés organiques
dissous, réfractaires au traitement biologique situé en amont. Les composés organiques
utilisés dans I’industrie constituent parfois des polluants difficiles a éliminer. Du fait de sa
structure poreuse, le charbon actif va étre capable de séquestrer un grand nombre de

molécules organiques

1.6.4.4.Adsorption des composés inorganiques(les métaux lourds):

Au-dela de I’adsorption de molécules aromatiques, le CA a aussi été largement applique
pour I’élimination de métaux en solution. Les métaux lourds dans les eaux proviennent
essentiellement des rejets industriels et des eaux résiduaires. lls sont présents sous forme
d’oxydes ou de sels. Parmi les métaux lourds les plus problématiques, citons le chrome (Crs"),
I’arsenic (As3"), le plomb (Pb,"), le mercure (Hgx+), le cadmium (Cdy"), le zinc (Zn,") et le
cuivre (Cup). A coté de leurs effets nocifs sur la santé humaine (troubles neurologiques,
affaiblissement du systeme immunitaire, anémie, ...etc.), les métaux lourds sont des
micropolluants qui peuvent altérer les fonctions biochimiques et physiologiques des plantes et
des animaux aquatiques. Par exemple, les travaux de Park et al [69]. Montrent que les métaux
lourds tels que Pb, Cr et Cd peuvent étre retenus sur un CA commercial traitent par HNO3
(avec100 % d’¢limination de Pb, 90 % de Cd et 25 % de Cr). De méme, 1’arsenic peut étre
adsorbe sur du charbon actif imprégné de fer [70]. Notons enfin que les traitements utilisant le
charbon actif en poudre ou en grains sont d’un Intérét croissant car ils se caractérisent
essentiellement par :

= Un faible co(t dynamique ;

= Une mise en ceuvre simple ;
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=  Une meilleure compétitivité par rapport a d’autres procédés de traitement tels que la
biodégradation [71].
1.6.5.Adsorption de bleu méthyléne :
1.6.5.1.Bleu de Méthyléne
Le Bleu de Méthyléne ou chlorure de Tétraméthylthionine (C16H18CIN3S) est un colorant

cationique considérée I'un des polluants commun les effluents colorée polluant .il est prendre
comme un model pour I'étude de élimination des colorants par charbon actif.

1.6.5.2 Utilisation de bleu de méthylene :

Le BM est utilisé intensivement dans différents domaines tel que : la chimie, la médecine,
I’art dentaire et I’industrie des colorants. Voici quelques usages de BM :
e Colorant vital, il colore certaines structures histologiques.
e Antiseptique [68], un antirhumatismal [72].
e Coloration du coton, bois, soie et papier [73,74] Limiteur optiqgue combiné a un
polymere, pour la protection des yeux contre les lasers intenses [75].
Photosensibiliseur actif pour le traitement des tumeurs malignes [76].

e Traitement spécifique d’une méthémoglobinémie toxique...etc. [77].

1.6.5.3 Toxicité du bleu de méthyléne :

Les données toxicologiques relatives a 1’utilisation du bleu de méthyléne chez ’homme
depuis de nombreuses années ont indiqué jusqu’a présent I’absence de danger li¢ a
I’utilisation de ce produit sur I’environnement et comme médicament [78], néanmoins, il peut
causer des douleurs thoraciques, une dyspnée ; une anxiété, des tremblements, des
hypertensions, et méme coloration de la peau si la dose est élevéee [79]. Le bleu de méthyléne
n’est pas fortement dangereux, mais il a un effet nocif sur les organismes vivants [80], et les
eaux.[81].

1.6.5.4 Caracteérisation par adsorption du colorant bleu de méthylene :

Un moyen de comparer les différents adsorbants entre eux est de déterminer leur capacité
maximum d’adsorption, ¢’est-a-dire la plus grande quantité de polluant que le matériau est
capable de fixer par unit¢é de masse. Les mesures sont faites soit a 1’aide d’un polluant
spécifique, correspondant par exemple a une situation pratiqgue donnée (composition
d’effluents d’usine ou déchets chimiques identifi€s), soit a 1’aide de molécules considérées

comme des modeles. Parmi ces derniéres, le bleu de méthyléne, colorant cationique, c’est une
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molécule organique appartenant a la famille des Xanthines de taille moyenne, et d’utilisation
assez courante pour caractériser la capacité des adsorbants, du fait de sa non toxicité et de la
facilité¢ des mesures des concentrations par spectrophotométrie UV-visible. Le bleu de
méthylene est une molécule référence des polluants de taille moyenne de part, le nombre
important d’études de son adsorption sur les solides, son usage pour caractériser les matieres
adsorbants, pour déterminer la surface spécifique et le bleu de méthyléne possede aussi une
grande affinité avec les molécules d’eau. Les surfaces spécifiques sont estimées a partir des
paliers des isothermes d’adsorption du bleu de méthyléne sur 1’adsorbant et la surface de la
molécule de (BM) est de 135 A2.

La comparaison des capacités d’adsorption de charbons actifs de différentes qualités
montre des variations de la capacité d'adsorption maximum suivant 1’origine et le procédé
d’obtention du charbon actif, le mode de préparation et les matériaux précurseurs influencant
la surface spécifique du charbon actif. Par ailleurs, plus les molécules polluantes sont de
grande taille, moins elles sont adsorbées. L’adsorption du bleu de méthyléne est utilisée
depuis longtemps en vue d’évaluer la performance du charbon actif avant son emploi dans

une installation d’épuration des eaux [82].

|.7.Méthodes d’analyses :
1.7.1. La spectrophotométrie UV-Visible :

La spectrophotométrie ultra-violet / visible est une technique d’analyse quantitative, qui
consiste @ mesurer 1’abondance ou la densité optique d’une substance chimique donnée en

solution. La méthode repose sur la loi de Beer-Lambert qui énonce :

- Lorsqu’une substance absorbe de la lumiére dans le domaine de 1’ultra-violet et du visible,
I’énergie absorbée provoque des perturbations dans la structure électronique des atomes ; ions
ou molécules. Un ou plusieurs électrons utilisent cette énergie pour sauter d’un niveau de
basse énergie a un niveau de plus haute énergie. Ces transitions électroniques se font dans le

domaine de 350 a 800 nm pour le visible et entre 200 a 350 nm pour ’ultraviolet.

- Un milieu homogeéne traversé par la lumiére, absorbe une partie de celle-ci, les différentes
radiations constituant le faisceau incident sont différemment absorbées suivant leur longueur

d’ondes et les radiations transmises sont alors caractéristiques du milieu.

- Soit un rayon lumineux monochromatique de longueur d’onde (A) traversant un milieu
homogene d’épaisseur L. Le taux de décroissance de I’intensité lumineuse en fonction de

1’épaisseur du milieu absorbant est donné par la loi de Beer-Lambert :
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A=ELC=10g () i (1.10)

Avec:

A : Absorbance ;

€ : coefficient d’extinction molaire (mol-1.l.cm-1) ;
L : Epaisseur de la cuve (cm) ;

C : Concentration molaire du composé dosé (mol/L) ;
10 : Intensité initiale de la lumiére traversée ;

| : Intensité de la lumiére transmise ;

Un spectrophotometre est constitué de la réunion de trois parties distinctes : la source,
le systeme dispersif et le détecteur. L’échantillon est intercalé sur le trajet optique avant

ou apres le systeme dispersif ( Figure 1.11) [8].

Source de lumiére |
UY ou visible

Echantillon de faisceau

|
L

r—— — — ™ -
I R S
Détecteur _ . I | Resérence | /("“3 ot IF_e_r!tp_f!qu[t_lq =t *)/
. A | | *—:-:— . Monochromateur
il seneing TN
\‘ -l - W I Diviseur
|

Figure 1.12 : Schéma d’un spectrophotométre [8].

1.7.2. Spectroscopie infrarouge :

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (ou FTIR : Fourier Transformed Infra

Red spectroscopy) est basée sur I’absorption d’un rayonnent infrarouge par le matériau

analysé. Elle permet la détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques et

d’effectuer 1’analyse des fonctions chimiques présentes dans le matériau. Lorsque la longueur

d’onde (I’énergie) apportée par le faisceau lumineux est voisine de 1’énergie une diminution

de I’intensité réfléchie ou transmise est enregistrée. Le domaine infrarouge est compris entre
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4000 cm-1 et 400 cm-1 (2,5-25um) correspond au domaine d’énergiec de vibration des

molécules.

L’absorption de I’énergie dépend de la géométrie de la molécule, en particulier de sa
symétrie et la position de ces bandes d’absorption dépend en particulier de la différence
d’¢lectronégativité des atomes et de leur masse. Par conséquent, a un matériau de composition
chimique et structure donné, va correspondre un ensemble de bandes d’absorption
caractéristiques permettant d’identifier le matériau. L’analyse s’effectue a 1’aide d’un
spectrometre a transformée de Fourier qui envoie sur 1’échantillon un rayonnement infrarouge
et mesure les longueurs d’onde auxquelles le matériau absorbe ainsi que les intensités de

I’absorption [8].
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Figure 1.13 : Schéma d’une spectroscopie infrarouge [8].
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Dans ce chapitre, nous avons préparé le charbon actif a partir de coques d’amandes par
I’activation chimique et physique; ainsi ’étude I’adsorption de bleu méthyléne sur ces
charbons par I’influence de différents parametres. Cette étude permet 1’obtention des

isothermes qui résultent la cinétique d’adsorption.
I1.1.Produits et materiels utilisés :
11.1.1. Produits chimiques :

Tableau I1.1 : liste des produits chimiques utilisés.

Produits Propriétés

H,SO, Densité : 1.83 g/l

Pureté : 96%

Masse molaire : 98.07g/mol

KOH Densité :56.1056 g/mol
Masse molaire : 56.105g/mol
H3PO, Densité :1.68-1.71 g/cm™

Pureté : 85 %

Masse molaire : 98 g/mol

NaHCO; Densité :2.2 g/cm®
Masse molaire :84.007g/mol
NaOH Densité : 2.13 g/cm®

Pureté : 98 %

Masse molaire : 40 g/mol
HCI Densité : 1.83 g/cm™

Pureté : 36-37 %

Masse molaire :34.46 g/mol
C16H1sCIN3S (BM) | Densité :1.757 g/cm®

Masse molaire : 319.85 g/mol
Na ClI Densité : 2.17 g/cm®

Pureté : 99.8%

Masse molaire : 58.44 g/mol
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11.1.2. La coquille d’Amande :

Dans cette étude nous avons valorisé la coquille d’Amande pour 1’étude de 1’adsorption de

bleu méthylene. La coquille d’amande est le matériel lignocellulosique formant I’endocarpe

épais du fruit d’amandier qui pousse spontanément dans la région de Médéa, ce dernier

présente plus de 50 % du poids total de la graine. Elle constitue par ce pourcentage une

quantité importante de 1’exploitant, par exemple comme matiére premicre utilisée pour la

préparation des charbons actifs [8].

11.1.3. Matériels utilisées :

Pour mener a bien cette étude nous avons utilisé les équipements ci-dessous et qui sont

disponibles au niveau du hall de technologie de notre université.

Tableau I1.2 Liste des équipements.

Equipements

Références

- pH métre -Marque : OHAUS
-Model : STARTER3100
- Etuve -Marque : Memmert

-Model : UNB

- Four a moufle

-Marque : Nabertherm
Model : L-151T3RN LT

- Agitateur chouffant

-Marque : OVAN / HELDOLPH
- Model : MCG15E / MR Hei-Standard

- Agitateur secoueur va-et-vient -Marque : GFL
-Model : 3006

-Balance -Marque : Sartorius
- Model : ED124S

- Thermométre -Marque : HANNA

-Model : Checktemp °C

-Spectrophotomeétre UV-visible

-Marque : SHIMADZU
-Model : UV-1280

-FTIR

-Marque : SHIMADZU
-Model : RTIR 8400
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11.2.Préparation de charbon actif :
11.2.1. Préparation de matiere premiére :

Nous présentons ci-dessous une photo de 1’état brut de la coque d’amande utilisée dans

notre étude (Figure 11.1).

Figure 11.1 : Etat brut de la coquille d’amande.

Pour la préparation de la poudre de coque d’amande qui sera utilisée pour la préparation du

charbon actif, nous avons suivi les étapes ci-dessous qui sont présentées dans la figure 11.2.

Grain entiére

v
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P | Séparation | q
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O

0.315=®$=0.63mm

Figure 11.2 : Préparation de la coquille d’amande.
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11.2.2 Le Lavage :

Les coquilles obtenues sont lavées plusieurs fois a I’eau distillée afin d’éliminer toute sorte

de poussicres ou d’impuretés adhérentes jusqu’a 1’obtention des eaux de lavage claires [27].
11.2.3 Le séchage :

Le séchage de la coquille a été réalisé dans une étuve, pendant 24 heures a 105 °C .
11.2.4 Le broyage :

Le broyage a été effectué manuellement dans un mortier puis dans un broyeur pour

I’obtention des grains de déférentes tailles.
11.2.5 Le tamisage :

Ces grains obtenus ont été tamises dans une série des tamis de diameétre (0.3, 0.4, 0.63,
0.88, 1.2 mm) avec une agitation manuelle afin d’obtenir des particules de diamétres variant

entre 0.3 et 0.63 mm.
11.2.6 Caractérisation de la matiére premiére :
11.2.6.1 Détermination de taux d’humidité :

Pour la détermination du taux d’humidité, une quantit¢ de 10 g de grains de coquilles
d’Amande a été mise dans une étuve a 105 °C pendant 2 h. Pour le calcul de taux d’humidité

nous avons utilisé la relation suivante :

H% : taux d’humidité.

m; : la masse de la coquille avant le séchage (g).
ms : la masse de la coquille apreés le séchage (g).
11.2.6.2 Détermination du taux de cendres :

La détermination du taux de cendres a été effectuée par calcination d’une masse de 25g de
coquilles d’Amande dans un four a moufle a 700 °C en présence de I’Oxygene pendant 1 h.

Pour le calcul du taux de cendre nous avons utilisé la relation suivante :
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C% : taux de cendre.

m; : la masse initiale avant la calcination (g).

ms : la masse finale apres la calcination (g).
11.2.6.3 Détermination de la masse volumique :

En absence d’un pycnométre on a estimé la masse volumique des grains de coquilles
d’Amande en utilisant une éprouvette de 25 ml. Pour ce faire on a rempli 1’éprouvette avec un
volume V; d’eau puis on a ajouté au volume V; une masse m; de grains de coquilles
d’Amande sec. Pour la détermination du volume des grains de coquilles d’Amande on a

mesuré le volume V, qui a monté dans 1’éprouvette.

Pour le calcul de la masse volumique on a utilisé la formule ci-dessous :

V=Vy-V;
p=Ila masse volumique (g/ml).

m : la masse de coquille (Q).

v : le volume occupé par la coquille.
V1 = le volume d’eau initial.

V, = le volume d’eau final.

11.2.7 Activation chimique :

L’activation des grains de coquilles d’Amande a été réalisée chimiquement par les deux

voies, acide et basique [83]:
11.2.7.1 Activation chimique acide :

L’activation acide a ¢été réalisée en utilisant une masse de 25 g de grains de coquilles
d’Amande. Cette derniére a été mise dans un bécher et imprégnée par un volume de 25 ml

d’acide phosphorique (H3PO,) a 85%. Le mélange obtenu a été chauffé dans une étuve a
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105°C pendant 24 h. Apres chauffage, la coquille activée par I’acide prend la forme d’un
disque. Ce dernier est broy¢ avec un mortier manuel et lavé avec I’eau distillé puis neutralisé
par une solution de NaHCOg3 a 0.5 N. Le charbon actif obtenu par 1’activation acide (CAa) a
été lavée de nouveau avec I’eau distillée, jusqu’a atteindre un pH 6 dans 1’eau résiduelle puis
CAa seché enfin dans un étuve a 105 °C pendant 24h. Le CAa obtenu a été conservé dans un

flacon bien fermé.
11.2.7.2 Activation chimique basique :

Une masse de 25 g de grains de coquilles d’Amande a été trempée dans une solution de
H.SO4 (97%) pendant 24 h ; puis lavée plusieurs fois avec 1’eau distillée jusqu’a atteindre un
pH 6 dans le liquide résiduel. Cette derniére a été immergée dans 100 ml KOH (2N) sous
agitation a 85 °C pendant 2h. Pour obtenir le charbon actif (CAb), le liquide a été filtré pour
séparer les grains de coquilles activés et séchée a 120°C pendant 24h. Le CAb obtenu a été

conservé dans un flacon bien fermé.
11.2.8 Activation thermique (carbonisation ):

Pour ’activation physique on a fait une pyrolyse des grains de coquilles d’Amande. A cet
effet on a introduit dans un tube en acier 25 g de la matiére puis on a fermé le tube par deux
bouchons en acier afin d’éviter la pénétration de I’oxygene lors de la pyrolyse. Le tube ainsi
préparée a été introduit dans un four & moufle a 700 °C avec une montée en température de
5°/minute pendant une heure. Le charbon actif réalisé par méthode pyrolytique (CAp) placé

dans un flacon bien fermé [8].
11.3 Application des charbons actifs préparés sur un colorant de bleu de méthylene :
11.3.1 Courbe d’étalonnage de bleu méthyléne :

Pour détermination la courbe d’étalonnage on a préparé une solution mere d’une
concentration de 10 ppm de BM. A partir de cette solution mére on a réalisé des dilutions afin
de préparés une gamme de concentration de 0.15, 031, 0.62, 1.25, 2.5 ppm. La lecture de la
densité optique a été effectuée en utilisant 1’UV-visible (UV-1280) La représentation

graphique de la courbe d’étalonnage est présentée dans la figure 11.3.
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Figure 11.3 Courbe d’étalonnage de bleu de méthyléne
11.3.2. Etude de I’élimination du bleu méthyléne :

Les expériences de I’élimination de BM sont effectuées dans un systéme en batch par une
agitation magnétique ; ou les échantillons d’adsorbant (CAa, CAb, CAp) ont été mis en
contact avec des solutions aqueuses de colorant de 100 ml de volume. Les mélanges ont été
laissés sous agitation pendant une durée de 2h et des prélevements chaque 20 min ont été
effectués pour déterminer le rendement d’adsorption E (%). La mesure de la densité optique a
été réalisée par spectroscopie Ultra-Violet-Visible a une longueur d’onde Amax = 664 nm.Dans

cette étude les parametres optimisés sont {8] :

- Le pH de la solution aqueuse.
- Lamasse de I’adsorbant.

- La vitesse d’agitation.

- Latempérature de la solution.

- La concentration de colorant.
11.3.2.1 Influence de pH :

Dans I’étude des phénomenes d’adsorption des colorants ; le pH joue un rdle essentiel.
Dans des béchers ombreux une masse constante de 0.5 g pour chaque type de charbon actif
prépare (CAa, CAb et CAp) a été introduite dans 100 ml de BM a une concentration de 10
ppm a différents pH, ajustés a chaque fois par I’addition de HCI (0.1N) pour acidifier ou
NaOH (0.1N) pour basifier. Pour accélérer le phénomene d’adsorption, les mélanges ont été

maintenus sous agitation constante de 250 tr/min.
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11.3.2.1.1 Détermination des points de charge zéro (pHpc,) :

Pour élucider le réle de la charge nette portée par la surface des différents adsorbants (CAa,
CAb et CAp) dans la fixation du colorant, nous avons procédé a la détermination du point de
charge zéro ou pHpzc. Celui-ci correspond a la valeur de pH du milieu pour laquelle la
résultante des charges positives et négatives (charge nette) de la surface est nulle. Le pHpzc est
trés important dans les phénomeénes d’adsorption, surtout lorsque les forces é€lectrostatiques

sont impliquées dans les mécanismes [92].

Dans une série des flacons des masses de 0.2 g sont mis en contact avec une solution de 50 ml
NaCl (0.01M) a différents pH. Des valeurs des pH comprises entre 1.5 et 12 ont été ajustées
par NaOH (0.1M) et HCI (0.1M. Ces échantillons sont ensuite laissés sous agitation constante

en utilisant un agitateur secoueur pendant 48 h a température ambiante.

Apreés 48 h nous avons procedé a la mesure du pH final de chague solution. La détermination

pHpzc de chaque adsorbant (CAa, CAb et CAp) a été obtenue par d’intersection du courbe
PHfinar =F (PH initiar).

11.3.2.2 Influence de la masse :
L’adsorption de bleu de méthyléne sur les trois charbons CAa CAb et CAp a été réaliser en

variant de les masses suivants: 0.1; 0.2; 1; 1.5g pour un pH constant de 6 et une

concentration de 10 ppm de BM.
11.3.2.3 Influence de la vitesse d’agitation :

La vitesse d’agitation est un parameétre trés important dans tout processus d’adsorption.
L’agitation a pour réle d’homogénéiser la solution et de réduire I’épaisseur de la couche
limite qui entoure les grains d’adsorbant, et d’accélérer la diffusion des particules du colorant
de la solution vers la phase solide. Afin de déterminer la vitesse d’agitation optimale, puisque
c’est un parametre lié directement a la consommation énergétique (prix de revient de

I’expérience), et qui agit sur le taux d’élimination [93].

Des échantillons de 100 ml de BM (10 ppm) a pH 6 ont été mis en contact avec 0.5 g de trois

adsorbants sous une gamme de vitesses d’agitation comprises entre 0 et 500 tr/min.
11.3.2.4. Influence de la température :

L’adsorption est un phénomene qui peut étre endothermique ou exothermique selon le
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matériau adsorbant et la nature des molécules adsorbées. Dans le but d’appréhender le
phénomene thermodynamique [93]; de 1’adsorption de BM par les trois adsorbants; des
expériences ont été effectuees en variant la température des solutions de BM de 31, 41 et 51
°C. Ces échantillons ont été realisés sur des solutions de 100 ml et 10 ppm de BM avec une

masse de 0.5 g d’adsorbant a pH 6 et sous agitation de 250 tr/min.
11.3.2.5. Influence de la concentration :

Pour savoir I’influence de la concentration de BM nous avons procédé a la préparation des
solutions de 100 ml de BM a différentes concentrations de 10 a 40 ppm. Pour la réalisation de
ces expériences on a introduits dans chaque solution une masse constante de 0.5 g de CAa et

CAb. Les pH des solutions ont été maintenus a 6 sous une vitesse d’agitation de 250 tr/min.
11.3.3. Détermination de la concentration résiduelle :

A partir la mesure des échantillons par le UV-Visible qui ont été prélevés chaque 20 min on

a déterminé la concentration résiduelle par la courbe d’étalonnage qui a donné une équation

Abs= 0.1387 x Concentration.
11.3.4. Détermination du taux d’élimination du colorant :

Le taux d’¢élimination du BM est définit comme étant le rendement de la réaction
d’adsorption. C’est le rapport de la quantité du colorant adsorbé a I’instant t donné sur celle
qui s’y trouve initialement dans la solution aqueuse.

(co—ct)
o

E= L0 [ (11.4)

E = taux d'élimination de colorant (%).
Co = concentration initial de colorant (mg/l)

C; =concentration a l'instante t (mg/l).
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Chapitre 111. Résultats et discussions

I11.1 Caracteérisation de la matiére premiére :

111 .1.1 Taux d’humidité :

Aprés séchage pendant 2 h a 105 °C dans 1’étuve de 10 g de grains de coquilles d’Amande, la
masse mesuree était de 9.56 g. Le taux d’humidité obtenu aprées calcul représentait seulement
4.4% du poids total des grains de coquilles d’Amande. Ce qui montre que 95.6% du poids est

compose de la matiére organique et minérale.

111.1.2 Taux de cendre :

La masse de résidu solide restante la calcination d’une masse de 25 g de gains de coquilles
d’Amande dans le four a moufle était de 0.375 g. Le taux de cendre en pourcentage calculé
aprées calcination a donné une valeur de 1.5% en masse. Ce qui montre les gains de coquilles
calcinés sont composé d’environ de 92.6% de matiére organique en masse ce qui est

bénéfique pour la valorisation de ce type de déchets.
111.1.3 La masse volumique :

Pour la détermination de masse volumique des gains de coquilles d’Amande on a utilisé la
méthode de I’éprouvette au lieu de pycnometre. Le calcul a donné une masse volumique de
1.25 glem®.

I11.2 Caractérisation physico-chimique des charbons actifs utilisés :
111.2.1 Analyse par spectrométrie Infrarouge :

Les spectres IRTF des grains de coquilles d’Amande activés et non activés ont été analysés
en utilisant le spectrometre a transformé de Fourier 1720-x, sur une gamme de 400 a 4000 cm’
! et une résolution de 4 cm™. Les échantillons ont été conditionnés sous forme de dispersion

dans une pastille de KBr. Les résultats d’analyse sont présent€s ci-dessous.
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111.2.1.1 Spectres IRTF de coque d'amande :
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Figure 111.1: Spectres IRTF de coque d'amande

I11.2.1.2. Spectres IRTF de charbon active voie acide :
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Figure 111.2 : Spectres IRTF de charbon active acide
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111 .2.1.3. Spectres IRTF de charbon active voie basique :
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Figure 111.3: Spectres IRTF de charbon active basique

111 .2.1.4. Spectres IRTF de charbon active par pyrolyse:
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Figure I111.4: Spectres IRTF de charbon active par pyrolyse
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tableau 111.1 : Bandes d'adsorption IRTF de coquille d’amande et trois charbons actifs

analysés par IR-TF

Résultats et discussions

Nombre d'onde Type de liaison Attribution
(cm-1)
3448.84 N-H Elongation
3441.12 O-H Elongation
2924.16 O-H Elongation
C-H Elongation
1767.72 C-H Elongation
O-H Elongation
1705.13 C=0 Elongation
1697.41 C=0 Elongation
1651.12 O-NO Elongation
C=0 Elongation
N-H Déformation
C=N Déformation
1612.54 C=0 Elongation
1913.45 Cc=C=C Elongation
C-H déformation
1265.36 C-O Elongation
O-H Déformation
0O-NO; Elongation
1458.23 CH, Déformation
CHs; Déformation
1211.34 C-O Elongation
1095.6 C-F Elongation
C-N Elongation
C-O Elongation
1033.88 C-O Elongation
879.57 C-H Déformation
794.7 C-H déformation
671.25 C-H Déformation
C-Cl Elongation
C=C Déformation
C-H Déformation
O-H Elongation
N-H Déformation

Les spectres IR-TF, des grains de coquilles d’amande avant activation, obtenus dans la
figure (111.1) montre que ces derniers ont un profil différents des spectres obtenus dans les
figures 111.2, 3 et 4, apres activation chimique et thermique. Globalement dans I’ensemble des
spectres obtenus dans la figure 111.1 on constate toujours la présence d’une bande a environ
3400 cm-* correspondant a I’¢longation des groupements O-H, une autre bande a environ 2924

cm* relative a I’¢longation du groupement C—H qui a été constaté dans les gains avant
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activation et apres activation acide et thermique mais absente aprés activation basique. Aussi
une bande a 1612,79 correspondant au groupement C=0 et une bande a environ 1913.45 cm*
qui est probablement caractéristiques aux élongations des liaisons C=C des oléfines et des
aromatiques.

Ces bandes resulteraient de la présence de la cellulose, des hémicelluloses et de la lignine
Constituants majeurs de la coquille d’amande.

Les figures 1.2, 3 et 4 montrent que les bandes décrites précédemment sont des fois

absentent ou moins intenses apres traitement thermique et traitement chimique.
111.3 Etude de ’influence des propriétés de ’adsorbant et les conditions opératoires sur
I’adsorption du BM :

Cette partie consiste a optimiser 1’adsorption de BM sur les différents charbons réalisés en
variant a chaque fois le pH, température et la vitesse d’agitation de la solution de BM ainsi

que la masse des charbons actifs.
111 .3.1 L’effet de pH de solution aqueuse et détermination du temps d’équilibre:
111.3.1.1 L’effet de pH de solution aqueuse absorbé par CA acide :

La figure I11.5 présente 1’évolution du rendement d’adsorption de BM par CAa en fonction

du temps a différents pH de la phase aqueuse.
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—fp— ph=5
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Figure 111 .5 : Evolution du rendement d’adsorption de BM par CAa en fonction du temps a

différents pH de la phase aqueuse.
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La figure 111.6 présente la variation du rendement d’adsorption de BM en fonction du pH de

la phase aqueuse.
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Figure 111.6 : variation du rendement d’adsorption de BM en fonction de pH.

D’aprés la figure 11l .5 on constate que le rendement d’adsorption de BM a différent pH
augmente en fonction de temps d’une maniere rapide dans les premieres minutes de la

réaction (phase 1) puis il d’une fagon lente (phase 2).

L’existence des deux phases est due a la forte disponibilité des sites actifs libres dans le CAa

au début de la réaction qui devient faibles par la suite jusqu’au bout de I’expérience.

Pour les différents pH étudiés il a été constaté que le rendement atteint son équilibre au bout

de 60min de temps de réaction.

Selon la figure II1.6, I’é¢tude de I’influence du pH de la solution aqueuse sur le rendement de
I’adsorption a montré que la variation de pH initial n’a pas d’influence significatif sur le
rendement de la réaction car probablement a des pH trés faibles (2.18) les ions H+ n’étaient
pas suffisante pour empécher le BM de s’adsorber sur la surface malgré qu’au début de la
réaction était tres faible (figure 111.5). Les rendements obtenus atteignent une moyenne

d’environ 80%.
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Résultats et discussions

111 .3.1.2 L’effet de pH de solution aqueuse absorbé par CA basique :

La figure 111.7 présente I’évolution du rendement d’adsorption de BM par CAb en fonction du

temps a différents pH de la phase aqueuse.
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Figure 111.7 :

Evolution du rendement d’adsorption de BM par CAb en fonction du temps a

différents pH de la phase aqueuse.

La figure 111.8 présente la variation du rendement d’adsorption de BM en fonction du pH de

la phase aqueuse.
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Figure 111.8 : variation du rendement d’adsorption en fonction de pH.

D’aprés la figure 111 .7 on remarque une premiére phase avec une évolution rapide du

rendement d’adsorption puis une stabilisation du rendement moyen a environ 70% dans une
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deuxieme phase. Il est constaté que le rendement d’adsorption sur le CAb est moins que celui

obtenu sur le CAa.

La présence des deux phases est due principalement a la forte disponibilité des sites actifs
libres dans le CAb au début de la réaction qui devient faibles par la suite jusqu’au bout de

I’expérience.

Pour les différents pH étudiés on remarque que le rendement d’adsorption est presque

similaire a celui trouve pour le CAa.

Selon la figure 111.8, 1’étude de I’influence du pH de la solution aqueuse sur le rendement de
I’adsorption a montré qu’a des pH trés acides (pH =2.18) le rendement de la réaction
d’adsorption était tres faible. Ce faible rendement est du principalement la présence de fortes
concentrations d’ions H+, qui ont entouré (écran) le CAa et empéché le BM de s’adsorber sur
la surface du CAa. Ce phénomene a commencé a se disparaitre a partir du pH initial de 4 de la
solution aqueuse de BM.

111.3.1.3 L’effet de pH de solution aqueuse absorbé par CA pyrolyse (CAp):

La figure 111.9 présente 1’évolution du rendement d’adsorption de BM par CAp en fonction du

temps a différents pH de la phase aqueuse.
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Figure 111 .9 : Evolution du rendement d’adsorption de BM par CAp en fonction du temps a
differents pH de la phase aqueuse.
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La figure 111.10 présente la variation du rendement d’adsorption de BM en fonction du pH de

la phase aqueuse.
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Figure 111.10 : variation du rendement d’adsorption en fonction de pH.

D’aprés la figure 11 .9 on remarque que le rendement d’adsorption de BM a différent pH
augmente dans une premiere phase tres rapidement puis dans la deuxiéme phase 1’adsorption

devient lente.

De méme que précédemment, 1’apparition de ces deux phases sont dues a I’abondance des
sites actifs libres dans le CAp au début de la réaction qui de ralentisse d’une maniére stable

jusqu’a la fin de I’expérience.

Pour les différents pH étudiés il a été constaté que le rendement atteint son équilibre au bout

d’un temps d’environ 50 a 60 min de réaction.

Selon la figure 111.10, 1’étude de I’influence du pH de la solution aqueuse sur le rendement de
I’adsorption a montré qu’a des pH trés acides (pH =2.18) le rendement de la réaction
d’adsorption était Iégérement faible. Ce faible rendement est du principalement la présence de
fortes concentrations d’ions H+, qui ont entouré (écran) le CAa et empéché le BM de
s’adsorber sur la surface du CAa. Ce phénoméene a commencé a se disparaitre a partir du pH
initial de 4 de la solution aqueuse de BM. Les fluctuations du profil obtenu est du

probablement a la précision de 1’équipement de mesure.
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111.3.1.4 point de charge zéro (pHpzc) :
111.3.1.4.1 point de charge zéro (pHpzc) de CAa:

La figure (111.11) montre le pHpzc de CAa.
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Figure 111.11 : le point de charge zéro (pH,.c) de CAa.
111.3.1.4.2 point de charge zéro (pHpzc) de CAb :
La figure (111.12) montre le pHpzc de Cab.
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o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
pH initial

Figure 111.12 : le point de charge zéro (pHp;c) de CADb.
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111.3.1.4.3 point de charge zéro (pHpzc) de CAp :
La figure (111.13) montre pHPZC de CAp

14
12

10

pH finale

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
pH initial

Figure 111.13: le point de charge zéro (pHp,c) de CAp.

L’étude des points de charge zéro (pHpzc) des différents charbons activés a pour objectif de
connaitre charge globale de la surface de l'adsorbant utilisé : si le pH de la solution est
inferieur a la valeur pHy, la charge global est positive ; par contre si le pH de solution est

supérieur a la valeur pHy, la charge global est négative.

D’aprés les courbes I11.11, 12 et 13 obtenues, les pHpzc de CAa, Cab et CAp sont
respectivement 6, 10 et 7.5. Selon la structure du BM, ce colorant est cationique qui a un

caractére basique.

111.3.2 L’effet de la masse de CA :
111.3.2.1 L’effet de la masse de CA acide :

Figure I11.14 présente la variation du rendement d’adsorption de bleu de méthyléne en
fonction du temps a différentes masses de CAa
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Figure 111.14 : Variation du rendement d’adsorption de bleu de méthyléne en fonction du

temps a différentes masses de CAa.

111.3.2.2 L’effet de la masse de CA basique :

Figure 111.15 présente la variation du rendement d’adsorption de bleu de méthyléne en
fonction du temps a différentes masses de CAb
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Figure 111.15: Variation du rendement d’adsorption de bleu de méthyléne en fonction du
temps a différentes masses de CADb.
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111.3.2.3 I'effet de la masse de CA pyrolyse :

Figure 111.16 présente la variation du rendement d’adsorption de bleu de méthyléne en
fonction du temps a différentes masses de CAp
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Figure 111.16 : Variation du rendement d’adsorption de bleu de méthyléne en fonction du

temps a différentes masses de CAp.

D’apres les résultats obtenus a travers 1’étude de I’effet de la masse d’adsorbant de CAa, Cab
et Cap il a été constaté que pour le CAa et CAp ’augmentation du rendement d’adsorption de
BM était proportionnelle a I’augmentation de la masse des adsorbants acides et pyrolytique. Il
est connu qu’en générale qu’une masse ¢élevée d’adsorbant implique une grande surface de
contact ou d’échange adsorbant-adsorbat, et par conséquent, un plus grand nombre de site
actifs possible. Donc, cette augmentation est due a cause de 1’augmentation de la surface de
contacte et donc le nombre de sites actifs. En ce qui concerne le Cab on a remarqué 1’effet
inverse qui est dd probablement a une contamination du Cab avant sans utilisation ou erreur

de mesure sur la densité optique.
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111.3.3 L'effet de vitesse d'agitation:

111.3.3.1 L’effet de la vitesse d'agitation sur I'adsorption sur CAa, CAb et CAp :
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Figure 111.17: Effet de la vitesse d'agitation de CAa sur le rendement d'élimination du
BM.
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Figure 111.18: Effet de la vitesse d'agitation de CAb sur le rendement d'élimination du BM.
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Figure 111.19: Effet de la vitesse d'agitation de CAp sur le rendement d'élimination de BM.

La vitesse d’agitation est un paramétre qui joue un rble tres important dans le phénoméne
d’adsorption. En générale le processus commence par I’adsorption de BM sur les sites qui
sont facilement accessibles, puis une diffusion vers les sites moins accessibles qui se fait au

fur et a mesure de I’agitation jusqu’a un équilibre d’adsorption.

Selon les résultats obtenus sur les rendements d’élimination des trois charbons actifs étudiés,
il a été montré que malgré les fluctuations observées sur 1’évolution des rendements
d’¢élimination de BM en fonction de la vitesse d’agitation et qui sont dus probablement aux
erreurs de manipulations, on constate que les courbes obtenues ont une tendance qui évolue a
chaque fois que la vitesse d’agitation augmente, ce qui explique que 1’adsorption de BM
augmente avec ’augmentation de la vitesse d’agitation. |l a été aussi constaté que pour les
vitesses qui varient entre 200 et 300 tr/min les rendements sont pratiquement inchangés. Les
faibles rendements observés pour les faibles vitesses d’agitation sont dues a une dispersion
incompléte des grains de CA ce qui a provoqueé la diminution de contact entre la surface CA
et le BM.

111.3.4 L’effet de la température de solution absorbée :
Selon la disponibilité des charbons actifs préparés, il a été procédé seulement a 1’étude de

I’effet de la température sur 1’adsorption du BM sur CAa.
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111.3.4.1 I'effet de la température de solution absorbée par CA acide :

La figure 111.20 présente la variation du taux d’adsorption de BM en fonction du temps a

différentes température.
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Figure I11. 20 : Variation du taux d’adsorption de BM en fonction du

temps a différentes température.

La figure 111.21 présente I’effet de la température sur le rendement d’élimination de BM sur le

CAa.
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Figure 111.21: D’effet de la température sur le rendement d’élimination de BM sur le CAa.
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La figure 111.21 indique que la température n'a pas vraiment une influence significative sur la
quantité de BM adsorbée sur le CAa ; dans cette étude thermodynamique on constate que la
température est inutile et donc il faut travailler & une température ambiante.

111.3.5 I'effet concentration BM sur adsorption :

111.3.5.1 I'effet concentration BM sur adsorption par CA acide :
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Figure 111.22: Variation du taux d’adsorption de BM en fonction du
temps a différentes concentration.
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Figure 111.23 : Effet de la concentration sur le rendement d'élimination du BM.

En fonction de la disponibilité des charbons actifs préparés il a été procédé a la réalisation de
I’étude de I’effet de la concentration de BM seulement sur le CAa. Selon les résultats obtenus

et représentés sur les figures (111.22), il a été constaté que pour des faibles concentrations
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étudiées nous constatons qu’il n’y a pas une grande variation sur le taux d’adsorption car a la
concentration 40 ppm, le CAa présente sur sa surface toujours des sites actifs plus élevés par
rapport aux ions de colorant totaux dans la solution et donc tous les ions de BM peuvent étre
adsorbés par l'adsorbant. Généralement dans les phénomeénes d’adsorption le rendement
diminue avec I’augmentation de la concentration de 1’adsorbat. Cette diminution peut &tre
expliquée par la saturation des sites actifs de 1’adsorbant a un certain seuil de concentration de

I’adsorbat.

I11.4 L'isotherme d'adsorption :

Pour compléter 1’étude de 1’adsorption du BM sur le charbon active, on a examiné

l'isotherme d’adsorption a température ambiante. Dans cette partie on a utilisé seulement le
CAa.

111.4.1 Type d'isotherme d'adsorption :

A fin de déterminer le type d'isotherme d'adsorption, on a représenté graphiquement la
quantité de BM adsorbée a 1’équilibre en fonction de la concentration de la solution a
I'équilibre.

Figure 111.24 présente I’isotherme d’adsorption de BM sur le CAa
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Figure 111.24 : Isotherme d’adsorption du BM sur le charbon active acide.
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Selon la figure obtenue, on remarque que la capacité d’adsorption augmente d’une maniére
progressive avec la concentration initiale de BM et ce sans atteindre la saturation. La
comparaison du profil obtenu & la classification de Giles et al [84] montre que I’isotherme
d’adsorption est de L. Cette forme obtenue correspond a l'isotherme de Langmuir. Ce type
d’isotherme est généralement obtenu lorsque les molécules de 1’adsorbat forme une
monocouche sur la surface de ’adsorbant et que aussi et les molécules de 1’adsorbat ne
présentent une compétition avec les molécules du solvant pour I’occupation de sites
d’adsorption [85].

111.4.1.1 Modélisation des isothermes d'adsorption :

Dans cette étude on traite la modélisation des résultats d’adsorption en systéme batch de BM
par le charbon active acide. Les différentes modélisations utilisées dans cette étude sont : le

modele de Langmuir et le modeéle de Freundlich.

111.4.1.1.1 modéle de Langmuir :

La modélisation des résultats expérimentaux par 1’isotherme de Langmuir de Ce/qe en

fonction de Ce est représentee sur la figure 111.25 .
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Figure 111.25: Modélisation des résultats expérimentaux par le modéle de Langmuir.
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Le tracé de I’équation Ce/qe = f(Ce) a montré une trés bonne corrélation entre la Ce/ge et la
Ce.

Dans le tableau I11.3, nous présentons les différentes constantes et coefficient de corrélation
tirés de la courbe de I’isotherme d’adsorption :

Tableau I11.2: Constantes et coefficients de corrélations de I’isotherme de Langmuir

La pente R gm (mgl/g CA) KL (I/mg) B+
71+ K6,

0.0566 0.9967 17.66 0.28 0.26

Ces résultats confirment 1’hypothése d’une adsorption sur des sites disponibles et éloignés les
permettant a cette adsorption de suivre le modele d’indépendance de sites d’adsorption de
Langmuir.

A partir des résultats obtenus on peut conclut que I’adsorption de BM par le CAa suit le
modele de Langmuir. Ceci implique que :

- Chacun des sites ne peut fixer qu’une seule molécule;

- Les sites d’adsorption sont tous énergiquement équivalents ;

- L adsorption se fait en monocouche;

- I n’y a pas d’interaction entre les molécules adsorbées.

La valeur de R est inférieure a 1, donc I’adsorption du colorant sur le CAa est favorable.

111.4.1.1.2 Modele de Freundlich :

La modélisation des résultats expérimentaux par 1’isotherme de Freundlich, exploitée

sous sa forme linéaire ( Inge = f (InC)) est représentée sur la figure (111.26).
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Figure 111.26: Modélisation des résultats expérimentaux par le modéle de Freundlich.

Le tracé de I’équation de Freundlich In(ge) = f ( InC) a montré une tres bonne corrélation avec
I’isotherme de Freundlich. Les différentes constantes obtenues sur I’isotherme d’adsorption
appliquée sont présentées dans le tableau (111.4).

Une valeur de 1/n comprise entre 0 et 1 indique une adsorption favorable. Les valeurs
numeériques de Kret de 1/n calculées respectivement, a partir de I’intersection avec 1’ordonnée

a I’origine et la pente de la droite de 1’isotherme.

Tableau 111.3: Constantes et coefficients de corrélations de ’isotherme de Freundlich

1/n R’ Ke

0.4722 0.9995 4.7

Le coefficient de corrélation R? de modéle de Freundlich est de 0.9995, il est supérieure &
celui du modéle de Langmuir (R?=0.9967). Ceci indique que l'adsorption de colorant BM sur
le CAa suit bien le modele de Freundlich que celui de Langmuir.
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111.4.1.2 Modélisation d*ordre de cinétique :

111.4.1.2.1 Modéle du pseudo-premier ordre :
L’équation du modéle cinétique du premier ordre est de la forme :
dgt/dt=K1(ge—qt) .cceceenennn (1n.1)

Tableau 111.4 : Résultats d'application du modele de pseudo premier-ordre.

T (min) 20 40 60 80 100

In (Qe-q) 0.14 -0.86 -1.77 -2.8 -3.5

120

y =-0.0461x +1.008
R*=10.9967

t(min)

Figure 111.27 : Cinétique d'adsorption de BM par CAa modéle de pseudo premier-ordre.

La constante du pseudo-premier ordre a été déterminée par extrapolation du tracé de
In(Qe-Qt) en fonction du temps (t) figure 111.27 . Pour la concentration étudiée de 40 ppm, la
valeur des quantités adsorbées Qe, la constante de pseudo-premier ordre K; et le coefficient
de régression R? sont données sur le tableau 111.5.

tableau I11.5: Parametres cinétique selon le premier ordre.

Qe(mg/g) Ky(min™) R?

7.9 0.106 0.9967
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111.4.1.2.2 Modéle du pseudo-deuxiéme ordre :

L’équation du modele cinétique du deuxieéme ordre est de la forme:

dat/dt=K2 (ge—qt) 2.cceeveeeenrinrnnnnnn (11.2)

Tableau I11.6 : Résultats d'application du modéle de pseudo deuxieme-ordre.

T (min) 20 40 60 80 100 120
t/q: 2.96 5.34 7.76 10.2 12.7 15.18
16
v =0,1223x + 0,4613 -
14 RZ=0.9999 /,.f"
-
_ 12 //'"
%D 10 ///
&L il
é 8 _//”
T 6 e
£ -
4 -'/’V/
, .
0
0 20 40 60 80 100 120 140

t(min)

Figure 111.28 : Cinétique d'adsorption de BM par CAa modele de pseudo deuxieme-ordre.

Ce résultat montre une variation linéaire de t/Qt en fonction de t. Cette évolution est
représentative d’une cinétique de pseudo-second ordre, la constante de pseudo-premier ordre

K, et le coefficient de régression R? sont données sur le tableau 111.7

tableau I11.7 : Paramétres cinétique selon le deuxiéme ordre.

K2(min™) R®

0.186 WSS

Le coefficient de corrélation R® de modéle de pseudo deuxiéme ordre est de 0.9999, il est
supérieure a celui du modéle de pseudo premier ordre (R?=0.9967). Cette observation suggére
I'applicabilité du modeéle cinétique du pseudo deuxieme ordre sur le processus d'adsorption

dans cette étude.
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conclusion

Conclusion :

Le but de ce travail était de préparer a partir d'une matiére premiére végétale locale (coquilles
d’amande) différents types de charbons actifs et les comparer entre eux par 1’étude de
I’optimisation de différents parametres, tels que la masse d’adsorbant, le pH, la vitesse
d'agitation, le temps de contact, la concentration initiale de la solution aqueuse et la
température , sur la cinétique d'adsorption. La réalisation de 1’étude de 1’optimisation de ces

parametres a éte effectuée en utilisant le Bleu de Méthyléne (BM).

Les résultats obtenus dans cette étude ont montré la possibilité d’obtenir, a partir des coquilles
d’amande, des charbons activés par attaque chimique basique (en utilisant KOH), acide (en

utilisant H3PO,) et par pyrolyse a 700 °C.

L’activation chimique et pyrolytique a été caractérisée par IRTF. Les bandes obtenues dans le
spectre les grains de coquilles d’amande avant activation étaient soit absentes ou moins
intenses apres traitement thermique et traitement chimique, ce qui montre que les grains

étaient bien activés.

D'autre part, et en fonction de la disponibilité du CA préparé, 1’étude de I’influence de pH
initial sur 1’adsorption a montré qu’a des pH trés faibles, le rendement de 1’adsorption est
faible par rapport au rendement a des pH neutres. En ce qui concerne I’influence de la masse
de CA, il a été constaté que le rendement d’élimination de BM augmente avec 1’augmentation
de la masse de CA ; par contre pour une masse CA constante les résultats ont montré que le
rendement d’adsorption diminue quand la concentration de BM augmente. Ces augmentations
est diminutions relatives a la variation de la masse de CA et la concentration de BM sont dues
principalement & la disponibilité ou la saturation des sites actifs sur le CA. L’étude de
I’influence de la vitesse d'agitation sur 1’adsorption de BM, a montré que les courbes
obtenues ont une tendance qui évolue a chaque fois que la vitesse d’agitation augmente, ce la
est du au fait que I’augmentation de la vitesse d’agitation facilite la diffusion de BM vers les

sites moins accessibles.

L’étude de l'isotherme d'adsorption du BM sur le CAa a montré que le modele de Freundlich

décrit mieux le phénoméne d’adsorption du bleu de méthyléne sur le CAa. Le charbon actif
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conclusion

préparé a partir des grains de coquilles d’amande est un biomatériau ayant des capacités

d’adsorption intéressantes et il peut étre une alternative aux autres supports commerciaux.
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