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Introduction générale

Les eaux résiduaires industrielles chargées en colorants ont été largement étudiées,
en vue de les traiter avant leur rejet dans les milieux naturels. L’¢élimination de colorants
dans les solutions aqueuses par adsorption sur différents matériaux solides, en particulier
sur le charbon actif, a fait 1’objet de beaucoup de travaux [1].

Les colorants synthétiques organiques sont des composés utilisés dans de nombreux
secteurs industriels tels que le domaine automobile, chimique, la papeterie et plus
particuliérement le secteur de textile. L’affinité entre le textile et les colorants varie selon la
structure chimique des colorants et le type des fibres sur lesquelles ils sont appliqués. Ces
colorants sont évacués avec les effluents liquides qui sont la plupart du temps directement
rejetés vers les cours d’eau sans traitement préalable. Ces rejets colorés posent un probléme

esthétique, mais également sanitaire car un grand nombre des colorants est toxique [2].

Le bleu de méthylene est le colorant le plus couramment utilisé dans la teinture du
coton, du bois et de la soie. Il peut provoquer des brdlures oculaires responsables de blessures
permanentes aux yeux de ’homme et des animaux. Son inhalation peut donner lieu a des
difficultés respiratoires et son ingestion par la bouche produit une sensation de brQlure,
provoque des nausées, des vomissements, transpiration et sueurs froides abondantes [3].
L'élimination de la couleur dans les rejets de teintureries a fait I'objet de tres nombreuses
études. Les procédés utilisés : coagulation-floculation, traitement biologique, oxydation,
adsorption sur matériaux adsorbants comme le charbon actif, ou procédés membranaires se

sont révélés efficaces mais, dans la plupart des cas, tres onéreux [4].

Dans ce contexte, La technique de 1’adsorption est la méthode la plus favorable pour
+1’élimination des colorants. Elle est devenue une méthode analytique de choix, tres efficace
et simple dans son utilisation.Le principe du traitement par adsorption est de piéger les
colorants par un matériau solide appelé adsorbant. Il existe, dans la littérature, plusieurs
matériaux solides (argiles, zéolites, alumines activées, boue, biomasses, résidus agricoles,
sous-produits industriels et charbon actif) pouvant étre utilisés dans des procédés de

décoloration des eaux [5].

Les résidus agricoles et forestiers constituent une source extrémement importante de
précurseurs pour la fabrication de charbon. Données concernant un certain nombre de charbon
préparés a partir d'olive pierres, coque d’amande, coque de noix, olive bois,ciste, chéne a

feuilles persistantes, etc.donné dans la littérature [6].
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L’objectif de notre travail est de préparer un charbon a partir de noyaux d’olives afin
d’obtenir un produit applicable dans le traitement des eaux et notamment pour 1’élimination

des colorants « bleu de méthylene » en utilisant 1’adsorption.
Ce mémoire comporte quatre chapitres :

Le premier chapitre une synthése bibliographique soulignant les notions
fondamentales sur le phénoméne de lapollution par les colorants et leurs effets sur

I’environnement. (Définition, classification, toxicité....etc.)

Le deuxiéme chapitre, consiste les principes de base concernant 1’adsorption, et les
types d’adsorption, ainsi que ses principales applications sont abordées particuliérement
détailles, les diverses étapes gouvernant le processus d’adsorption sont abordées ainsi que les

modeles employés pour décrire la cinétique et les isothermes d’adsorption sont présentes.

Dans le troisieme chapitre on étude les étapes de préparation de charbon brut et
charbon activée a partir des noyaux d’olives et étude les différentes techniques et méthodes

d’analyses.

Dans le quatriéme chapitre, ont fait une discussion des résultats obtenus, Nous avons
¢tudi¢ l’influence de certains paramétres du milieu aqueux, la masse de 1’adsorbant, et la
concentration du milieu et le temps de contact. Ainsi que les isothermes d’adsorption de

Langmuir et Freundlich et nous terminons notre travail par une conclusion générale.
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CHAPITRE 1 Généralité surles colorants

I.1-Introduction :

Les découvertes prehistoriques ont montré que 1’art de la teinture et par conséquent la

connaissance des colorants remonte aux périodes les plus abandonnées de la préhistoire.

La longue histoire de matieres colorantes a connu deux périodes, séparés par une
année trés importante : I’année 1856 pendant la premicre, période d’utilisation des colorants

naturels empruntés : végetal, animal et minéral.

Puis les colorants synthétiques furent tout d’abord appelés de noms de plantes, puis de
noms minerais, les colorants furent ensuite désignes selon la constitution chimique (bleu de

méthyléne, violet de méthyle, vert naphtalene, etc.) [7].

Généralement Il existe des colorants naturels et d'autre synthétiques... Ces colorants
sont utilisés dans différents domaines industriels par exemples : 1’industrie agroalimentaire,

industrie textile, industrie de peinture, etc....

Annuellement, plus de 100.000 colorants différents et des pigments comportant
700.000 tonnes du colorant sont produits dans le monde entier, et 8-12% des colorants

inutilisés sont directement déchargés dans les jets et les fleuves [8].

| -2- Définition d’un colorant :

Un colorant est une matiére coloréee par elle-méme, capable de se fixer sur un support.
La coloration plus ou moins intense des différentes substances est liée a leur constitution
chimique. En fait, un colorant est un corps susceptible d’absorber certaines radiations
lumineuses et de réfléchir alors les couleurs complémentaires. Ce sont des composés
organiques comportant dans leurs molécules trois groupes essentiels : le chromophore,

auxochrome et la matrice.

Le site actif du colorant est le chromophore, il peut se résumer a la localisation spatiale
des atomes absorbant I’énergie lumineuse. Le chromophore est constitué de groupes d’atomes
dont les plus classiques sont le nitro (—NO2), le diazo (—N=N-), le nitroso (—N=0), le
thiocarbonyl (—C=S), le carbonyl (—C=0), ainsi que les alcénes (—C=C—). L’absorption
des ondes ¢électromagnétiques par le chromophore est due a 1’excitation des électrons d’une
molécule. La molécule qui les contient devient chromogene. La molécule chromogéne n’a des

possibilités tinctoriales que par 1’adjonction d’autres groupements d’atomes appelés

-
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«auxochrome». Ces groupes auxochrome permettent la fixation des colorants et peuvent
modifier la couleur du colorant. Ils peuvent étre acides (COOH, SO3, OH) ou basiques (NH,
NHR, NR2). Le reste des atomes de la molécule correspond a la matrice, la troisiéme partie du

colorant [9].

I-3-Classification des colorants :

I-3-1 Classification technologique ou (appellation usuelle) :

La classification technologique permet a [I’utilisateur de connaitre le mode
d’application du colorant, et donc ses domaines d’utilisation, ses propriétés (solubilité, affinité
pour tel type de fibres ou matériaux, nature de la fixation ...). Il est souvent difficile de
connaitre la composition chimique des colorants car la confidentialité sur la composition

chimique est généralement préservée. Cette classification comprend trois éléments :
- Le nom générique de la classe d’application ;
- La couleur ;

- Le numéro d’ordre chronologique d’inscription au " colore index "[10].
I-3-2- Classification technique :

Les colorants utilisés dans I’industrie textile contiennent habituellement des groupes
acides sulfoniques qui leur conferent une hydrosolubilité appropriée et qui permettent a la

molécule du colorant de se lier ioniquement aux sites chargés du réseau polymérique du tissu.
On peut classer les colorants organiques en deux catégories suivant leur synthese :

- Colorants naturels

- Colorants synthétiques [11].

| -3-3-Classification chimique :

Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du

groupe chromophore [12-18].
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| -3-3-1-Les colorants azoiques :

Les colorants azoiques sont caractérisés par la présence au sein de la molécule d'un
groupement azoique (-N=N-) reliant deux noyaux benzéniques. Cette catégorie de colorant est
actuellement la plus répandue sur le plan de 1’application, puisqu’ils représentent plus de 50%

de la production mondiale de matiéres colorantes.

OO

| -3-3-2-Les colorants triphénylméthanes :

Les colorants triphénylméthanes dérivent du triphénylméthane, qui est un hydrocarbure
possédant trois cycles phényle liés a un carbone central. On retrouve cette structure de base dans un
grand nombre de composés organiques colorés. Les colorants triphénylméthanes et leurs dérivés

hétérocycliques constituent la plus ancienne classe de colorants synthétiques.

Actuellement bien moins importants que les colorants azoiques et anthraquinoniques,
ils ont conserveé une certaine valeur commerciale, car ils permettent de couvrir la totalité de la
gamme de nuances. Les triphénylméthanes sont utilisés intensivement dans les industries
papetieres et textiles pour teindre le nylon, la laine, la soie et le coton. Leur utilisation ne se
limite pas a I’industrie. On les retrouve également dans le domaine médical comme marqueur

biologique et comme agent antifongique chez les poissons et la volaille.

I
Sue
1-3-3-3-Les colorants anthraquinoniques :

Les colorants anthraquinoniques sont d’un point de vue commercial, les plus
importants apres les colorants azoiques. Leur formule générale dérivée de 1’anthracene,

montre que le chromophore est un noyau quinonique sur lequel peuvent s’attacher des

]
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groupes hydroxyles ou amino. Ces produits sont utilisés pour la coloration des fibres

polyester, acétate et triacétate de cellulose.

o

40®

o

| -3-3-4-Les colorants xanthenes :

Ils sont dotés d'une intense fluorescence. Le composé le plus connu est la fluorescéine.
Peu utilisés en tant que teinture, leur faculté de marqueurs lors d'accident maritime ou de

traceurs d'écoulement pour des riviéres souterraines est malgré tout bien établie.

| -3-3-5-Les colorants indigoides :

Les colorants indigoides tirent leur appellation de I’indigo dont ils dérivent. Ainsi, les
homologues séléniés, soufrés et oxygénés du bleu indigo provoquent d’importants effet

hypochromes avec des coloris pouvant aller de 1’orange au turquoise.

Les colorants indigoides sont utilises comme colorant en textile, comme additifs en

produits pharmaceutiques, la confiserie, ainsi que dans des diagnostiques médicales

I-3-3-6 Les phtalocyanines :
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IIs ont une structure complexe basée sur 1’atome central de cuivre. Les colorants de ce
groupe sont obtenus par réaction du dicyanobenzene en présence d’un halogénure métallique

(Cu, Ni, Co, Pt, etc...).

1-3-3-7 Les colorants nitrés et nitroseés :

Ces colorants forment une classe tres limitée en nombre et relativement ancienne. llIs
sont actuellement encore utilisés, du fait de leur prix trés modére lié a la simplicité de leur
structure moléculaire caractérisée par la présence d’un groupe nitro (-NO2) en position ortho

d’un groupement électrodonneur (hydroxyle ou groupes aminés)

OH

|1-3-4- La classification tinctoriale:

Est résumée dans le Tableau(l -1) suivant:[19].
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Colorant application Systemes Exemple
-acides azoiques NaD. o~
- polyamide =
(70 & 75 %) d
- laine (25 a
30 %) soie,
fibres
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| -4-Différents types de colorants :

Le premier colorant synthétique, la mauveéine a été obtenue par Perkin en 1856. Il a été
utilisé sur la soie et le coton. Suivant cet exemple, beaucoup d’autres colorants ont été
synthétisés et ont d'abord été désignés par des noms de plantes (Amarante, fuchsine, garance,
mauvéine etc....), par des noms de minerais (vert de malachite, auramine etc. ...) puis
finalement, selon leur structure chimique (bleu de méthyléne, violet de méthyléne etc...).
Actuellement, les colorants sont répertoriés par leur couleur, par leur marque commerciale,
par leur procédé d'application et par un code les caractérisant. Ce code est compose de
chiffres et de lettres comme par exemple B=bleuatre, R=rougeatre, Y ou G ou J=Jaunétre.
Cette classification existe en detail dans la colour index. Outre cela, les colorants qui sont
particulierement utilisés dans le textile, sont classés sous un nom de code indiquant leur
classe, leur nuance ainsi qu'un numéro d'ordre (par exemple C.I. acid yellow1). D'une maniere
générale, la classification des colorants peut étre faite aussi sur la base de leur constitution
chimique (colorants azoiques, anthraquinoniques, triaziniques ...) ou sur la base du domaine
d'application. Pour ce dernier point, elle est liée directement a l'intérét porté par le fabricant
pour les matiéres colorantes. Dans cette étude, nous exposerons les colorants utilisés dans le

textile et l'alimentation [20].

I-4-1- colorants utilisés dans le textile :
Nous distinguons essentiellement :

- Les colorants & mordant

- Les colorants acides

- Les colorants directs (ou substantifs)

- Les colorants cationiques (ou basiques)

-Les colorants azoiques insolubles [20].

I-4-2 colorants utilisés dans I'alimentation :

Les colorants alimentaires appartiennent au groupe des additifs alimentaires. Ils
permettent d’apporter une valeur ajoutée aux recettes en termes de visuel uniquement, mais
les industries agro-alimentaires ont bien compris que cela pouvait aussi jouer un réle sur

I’attractivité du produit, voire méme sur la perception gustative que nous en avons. Les

5
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colorants alimentaires sont souvent accusés par le grand public de nombreux maux : urticaire
chronique, eczéma, asthme, cancer, et troubles du déficit d’attention et d’hyperactivité chez

I’enfant, etc... Les allergies aux colorants sont fréquemment évoquées par les patients [21].
| -5-Application des Colorant :

Les colorants présentent de nombreuses applications dans différents domaines, dont
voici quelques-unes essentielles :

- Teinture et impression sur fibre et tissus de tous genres ;

- Teinture du bain de filage des fibres chimiques ;

- Teinture du cuir et des fourrures ;

- Teinture du papier et du parchemin ;

- Teinture des caoutchoucs, des feuilles et des matieres plastiques ;
- Colorants pour toutes les techniques de la peinture ;

- Préparation des couleurs a la chaux pour les pré-colorations et enduits sur batiments ;
- Colorants pour I’impression des papiers peints ;
- Préparation des encres ;

- Colorations des denrées alimentaires ;

- Colorants pour les emplois médicinaux et cosmétiques [22].

| -6-La toxicité de colorants :

Les colorants sont toxiques. La toxicité des colorants est due a la présence de

groupements phtalogenes, de cyanures, des sels de baryum et de plomb, dans leurs molécules.

En effet les colorants jetés dans les effluents menace I’environnement et nécessite des

recherches sérieuses dont 1’objectif est de les éliminer de 1’environnement [23].

]
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| -7- Généralité sur le Bleu de Méthylene :

Le Bleu de Méthyléne est un colorant réagissant spécifiquement avec une muqueuse, il
permet d’une part de connaitre un épithélium intestinal de siege anormal sur 1’estomac ou
I’cesophage d’autre part de mieux dessiner la muqueuse intestinale. On trouve le bleu de
Méthyléne dans toutes les bonnes pharmacies, on peut ’avoir en cristaux (¢a se conserve
indéfiniment) ou en solution. Le Bleu de Méthylene est un antiseptique a faible action
bactéricide et fongique, c’est un antidote contre I’empoisonnement a I’ammoniac et au nitrate.
C’est aussi un anti-stress, une goutte, lors de 1’introduction de nouveaux poissons, peut éviter
I’apparition de maladies dues au stress (lors du stress des points blancs apparaissent sur le

poisson) [24].

|
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II-1-Introduction :

Le procede de traitement par adsorption constitue aujourd’hui une des technologies les
plus importantes ,elle est largement utilisée pour la dépollution et la purification dans des
domaines tres variés, par exemple les industries pétroliéres, pétrochimiques et chimiques, aux
applications environnementales et pharmaceutiques[25].C’est une opération fondamentale de
génie Chimique qui exploite I’aptitude de certains solides a concentrer spécifiquement a leur

surface les constituants d’une solution permettant ainsi leur séparation [26].

Dans cette partie nous avons donné quelques généralités sur 1’adsorption, pour mieux

définir ’importance de ce processus.
I1-2-Définition de I’adsorption :

Définition 1 :L’adsorption est un phénoméne d’interface (phénoméne physique de
fixation de molécules sur la surface d’un solide) pouvant se manifester entre un solide et un
gaz, ou entre un solide et un liquide. Le phénomene est général pour toutes les surfaces. Aux
interfaces, les attractions intermoléculaires ne sont pas compensées dans toutes les directions,
et il subsiste par des forces résiduelles dirigées vers 1’extérieur. Ces forces représentent une
énergie superficielle par unité de surface, comparable a la tension superficielle des liquides.
Ces forces sont neutralisées lorsque des particules mobiles (un gaz ou un soluté) se fixent en

surface, on dit qu’elles s’adsorbent [27].

O
Gaz adsorbable O
«Adsorbable» O
@)
o o ©®
Phase adsorbée O O O
R aNolide s
Adsorbant

Figurel : Représentation du Phénomeéne d’adsorption.
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Définition 2 : Le terme adsorption a été proposé pour la premiére fois par Kayser en
1881 pour différencier entre la condensation du gaz a la surface, et une absorption du gaz,
processus dans lequel les molécules de gaze pénetrent dans la masse. L'adsorption a I'interface
soluté/solide est un phénoméne de nature physique ou chimique par lequel des molécules
présentes dans effluent liquide ou gazeux, se fixent a la surface d'un solide. Ce phénomene

dépend a la fois de cette interface et des propriétés physico-chimiques de 1’adsorbat.

Ce phénomene résulte de I'existence, des forces a la surface du solide, qui sont de
nature physique ou chimique. Ces forces conduisent respectivement a deux types

d'adsorption: la chimisorption et la physisorption [28].

Surface

O©©<%§>
. OOQ
O OOO

Figure2 : Représentation des forces d’interaction en surface et en profondeur [9].
Il -3-Types d’adsorption :

On distingue deux types d’adsorption adsorption physique (physisorption) et adsorption

chimique (chimisorption).
[1-3-1-L’adsorption physique (physisorption) :

La physisorption ou adsorption physique est un processus caractérisé par des énergies
relativement peu importantes (force de Van Der Waals) entre la matrice solide et le substrat.
C'est aussi un processus reversible et aucune modification de la structure de la molécule
adsorbée n’en résulte. Ce phénomene se produit se a basses températures et pour des énergies
de l'ordre de 10 Kcal/mole tout au plus. Cependant Matson et Mark préferent utiliser le
terme d'adsorption non spécifique, due aux forces de Van Der Waals (attraction) et qui

interviennent essentiellement entre la surface carbonee du support et le solute [29].
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(1) mokcules adsorbables

(2) moleules adsorbées ‘adaomat)
(3) soidk iadsorbant)

“ neracton atsonat/adswbat
[ neraction adsomat/asatant

Figure3 : représentation des forces Vander walls (physisorption)[30].
11-3-2 L’adsorption chimique (chimisorption):

L'adsorption chimique ou chimisorption résulte de la formation d'une liaison chimique
entre l'adsorbant et le substrat. Celle-ci peut étre covalente ou ionique. Comparativement a
I'adsorption physique, elle met en jeu des énergies d'adsorption plus élevées, qui sont de
I'ordre de 100 Kcal/mole. Ce processus se produit a hautes températures, de plus, il est
caractérisé par son irréversibilitt. Comme pour la physisorption Matson et al préfere
employer le mot d'adsorption spécifique, qualifiant le phénomene qui résulte de la présence de
groupements fonctionnels oxygénés, se trouvant sur les contours de tout le réseau cristallin.
Dans ces conditions, ces derniers peuvent étre a I’origine de l'interaction se produisant entre
les diverses molécules organiques et la surface du matériau (charbon actif), conduisant, en fin,

a la formation de complexes.

Cependant, la distinction entre les deux types d'adsorption n'est pas toujours facile. En
effet, les énergies mises en jeu dans les physisorptions fortes rejoignent celles qui
interviennent dans les chimisorptions faibles. Aussi, on note que la matiére absorbante la plus
citées et la plus utilisées est le «charbon actif» et c’est cette structure quenous allons essayer

de détailler dansce qui suit [29].
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Figure 4 : Principales interactions entre un atome ou une molécule et un solide a
I’interface solide/liquide [31].

Il -4-Description du mécanisme 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 (Figure5), si on exclut le transport du soluté au sein de la solution

notamment quand le systeme est agité :

» La diffusion a travers le film entourant les particules solides d’adsorbant, appelée
encore « diffusion externe » ou transfert de masse externe; elle correspond au
transfert du soluté de la phase fluide (liquide) jusqu’au voisinage de la surface externe
de la particule.

» La diffusion dans les pores de I’adsorbant, dite « diffusion intra-particulaire » ou
transfert de masse interne dans les pores ; cette étape se développe dans la phase fluide
contenue a I’intérieur des pores.

» La réaction d’adsorption (et de désorption) proprement dite « réaction de surface ou
diffusion de surface » ; elle correspond a la fixation des molécules du soluté sur toute
la surface du solide. Une (ou plusieurs) de ces étapes peut étre cinétiguement
déterminante (ou limitante). La réaction de surface étant également une étape rapide,

certains auteurs considérent que seules les diffusions de film externe et
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Film Molécule d'adsorbat

> 5 - Diffusion intraparticulaire
(étape lente)

/ Diffusion de film externe
(€tape lente)

Transfert dans la solution
(étape rapide)

Figure 5 : Etapes de transfert de masse pour I’adsorption sur charbon [32].

Il -5-Cinétique d’adsorption :

Les lois précédentes se rapportant aux états d’équilibre c’est-a-dire a la limite qui ne
peut étre dépassée pour C si on laisse tout le temps aux processus de se dérouler jusqu’a leur
fin. Mais il y a un autre aspect, celui de la vitesse de déroulement des processus avant

d’atteindre le site actif. Cette vitesse sera commandée par :

-Les conditions de transfert des molécules du corps a adsorber du sein du liquide jusqu’a la

surface d’adsorbant.

- La concentration du soluté a adsorber.

- La surface offerte, qui est liée a la quantité de corps adsorbant et & sa surface spécifique (m?

19).

L’équilibre thermodynamique entre 1’adsorbat en phase liquide et 1’adsorbat fixé sur le
solide est atteint avec une vitesse qui dépend non seulement de la vitesse avec laquelle les
constituants du mélange a séparer diffusent dans I’adsorbant et dans le fluide mais aussi de

I’interaction adsorbant- adsorbat.

L’étude cinétique de l'adsorption est souhaitable car elle fournit des informations au

sujet du mécanisme de l'adsorption importante pour I'efficacité du processus.
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11 y’a trois modeles de cinétiques :

L’équation du premier ordre, 1'équation de pseudo second ordre et une équation de

diffusion d'intra particule.

Ces modeéles sont examinés ici pour établir le mécanisme d'adsorption et interpréter les
données expérimentales :

L'expression de premier ordre (I'équation du taux du Lagergren) est donnée par :

IR =

Ou " Qe "et" Q " sont les quantités du colorant adsorbé a I'équilibre et en temps t, on mg/g,

et K,4sest la constante de premier ordre.

Les valeurs de log (Qe - Q;) ont été calculées a partir des données cinétiques et tracées
en fonction du temps.

L’¢équation de pseudo second ordre a ¢ét¢ examinée pour établir le mécanisme

d'adsorption

QLt= (K Qlfnax) * (Q;ax) t (11-2)

Ou Qest la quantité de colorant adsorbée au temps t (Mg/g), Qnqx€St la capacité maximum
d’adsorption (mg/g) et K est la constante de taux de 1'adsorption de pseudo deuxiéme ordre

(9.mg~tmin™1).
L'équation de diffusion intraparticulaire peut étre écrite comme suivante :
1
Qt = kptz +C (1-3)

Ou C, I’ordonnée a I’origine ; et Kp, la constante de taux de diffusion intra particulaire (mole
gl min"?) [33].
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Il -6-type les Isothermes d’adsorption

L’¢tude de I’adsorption d’un gaz par un solide est en général destinée a fournir des
informations sur la surface spécifique et sur la structure poreuse du solide. La quantité de gaz
retenue par un échantillon donné dépend de la température T, de la pression p de la vapeur, et

de la nature du gaz et du solide.

N,=f(p, T, gaz, solide)

Pour un systéme particulier a une température donnée, 1’isotherme d’adsorption est

I’expression de la quantité¢ adsorbée en fonction de la pression.

Selon le couple adsorbat-adsorbant étudié, I’allure de la courbe isotherme peut étre différente.

La grande majorité des isothermes peut étre classée en six types selon leur allure
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Le type d’isotherme obtenu permet déja de tirer des conclusions qualitatives sur les

interactions entre les adsorbats et 1’adsorbant.

Les isothermes de type | sont typiques d’une adsorption en monocouche, ou
correspondant au remplissage de micropores avec saturation lorsque le volume a disposition

est totalement rempli.

Ce type d’isothermes est caractéristique pour 1’adsorption sur les charbons

microporeux et les zéolithes.
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Les isothermes de type Il au contraire, correspondent en général a 1’adsorption
multicouche sur des surfaces ouvertes. Cependant, une isotherme de type Il peut aussi résulter
d’une somme d’isothermes I + II (remplissage de micropores suivi d’une adsorption

multicouche sur une surface externe).

Les isothermes de type Ill reflétent un manque d’affinité entre 1’adsorbat et
I’adsorbant, et des interactions adsorbat-adsorbat relativement fortes. C’est le cas de
I’adsorption de 1’eau sur des surfaces hydrophobes (par exemple graphite ou charbons actifs

contenant peu d’oxygene).

Les isothermes de type IV peuvent résulter de la combinaison d’une isotherme de
type | (adsorption forte, mais limitée) et de type V. C’est le cas de 1’eau sur les carbones

riches en oxygeéne.

Les isothermes de type V reflétent aussi une forte interaction entre les adsorbats. De
plus, I’existence d’une hystérése au cours de la désorption refléte la présence de mésopores

dans lesquels la vapeur se condense en formant un ménisque de forte courbure.

Les isothermes de type VI présentent des marches caractéristiques d’une adsorption

multicouche sur une surface non-poreuse tres homogene [34].
I1-7-Modélisation des isothermes d’équilibre d’adsorption :

La description des isothermes d’adsorption peut se faire au moyen de plusieurs modeles.
Chacun de ces modeles est donné sous forme d’une équation paramétrée pouvant comporter

plusieurs parametres :

ﬁ
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Il -7-1-Modeéle de Langmuir :
Le modeéle de Langmuir est basé sur les approximations suivantes :

- La surface de I’adsorbant est idéalement uniforme, c’est a dire que tous les sites

d’adsorption ont les méme propriétés d’adsorption ;
- Il n y’a pas d’interactions entre le soluté adsorbé et celui en solution ;

- L’adsorption est limitée a la monocouche. Le modéle de Langmuir est exprimé par

I’équation suivante :

_ qmdC, _
ge = rdcy (11-4)

Avec :
C.: Concentration de I’adsorbat a I’équilibre, exprimé en (mg/1).
qm : Capacité maximale d’adsorption théorique exprimée en (mg/g).

d : Constante d’adsorption de Langmuir, constante liée a la température et au systeme

adsorbant adsorbat.

Les deux constantes d etg,, peuvent étre calculés a partir de la forme linéaire suivante :

C 1 1
C_le,+-2— (11-5)
qe dm dqm
. . . , . 1 , T |
Onobtient I’équation d’une droite de penteq—et d’ordonnée a 1 originez—.
m m

Il -7-2- Modele de Freundlich :

Le modeéle de Freundlich est un modele semi-empirique qui permet de modéliser des
isothermes d’adsorption sur des surfaces hétérogenes (dont les sites d’adsorption ne sont pas
tous équivalents).Ce modeéle est uniquement utilisable dans le domaine des faibles
concentrations car il n’a pas de limite supérieure pour les fortes concentrations, ce qui est
contradictoire avec I’expérience. L expression mathématique associeée a ce modéle estdonnée

par I’équation :
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1
qe = KgxCen (11-6)
q.: La quantité (mg) du soluté adsorbée par gramme (g) de solide.

C. : La concentration du soluté a 1’équilibre (mg/1).

K : Constante de Freundlich qui exprime I’affinité d’adsorption.

%: Constante de Freundlich qui traduit I’intensité d’adsorption.

Les constantes K et 1/n peuvent étre déterminées a partir de la forme linéaire suivante :
LogqezilogCe+logKf (1-7)

En tragant Log g.en fonction de LogC,, on obtient une droite de pente %et d'ordonnée a

l'origine logKy.

La forme de I’isotherme dépendra de la valeur de %et pourra donner des informations capitales

. - , . . , 1
quant aux mécanismes régissant 1’adsorption du composé sur le solide. Selon la valeur de -

different les allures des isothermes qui ont été définies auparavant ; ainsi on distingue :
¢ 1/n =1 I’isotherme linéaire de type C ;

¢ 1/n>1 I’isotherme concave de typesS ;

¢ 1/n <1 I’isotherme concave de type L

¢ 1/n <1 I’isotherme de type H.

Une valeur de Ky élevée signifie que le pouvoir adsorbant de la phase solide est

importante. Tandis qu’une valeur de 1/n inférieure a 1 indique que le processus d’adsorption

est favorable [30].

I1-7- 3-1sotherme de Sips :

Ce modele valable pour une adsorption localisée sans interaction adsorbat-adsorbant,a

pour équation :
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@:kﬁ- b-P™

qm  1+b-Pn (11-8)

0: Le taux de recouvrement ;

b : et n sont des constantes ;
P : Pression d’équilibre.

La différence avec le modele de Langmuir est que, dans ce modé¢le, il n’est plus

question d’une interaction centre adsorbant-adsorbat de type 1 :1.

Dans le domaine de faible pression, cette équation se réduit a celle de Freundlich. De
méme que pour I’isotherme de Freundlich, cette isotherme a une pente a I’origine infinie

lorsque n<1.

La linéarisation de ce modele donne une équation du type :

ln% =Inb+InP (11-9) [35].

Il -7-4- Isotherme de TemKkin :

Temkin suppose que I’abaissement de la chaleur d’adsorption avec I’augmentation du
taux de recouvrement n’est pas logarithmique comme dans le cas des systémes conduisant a
I’équation de Freundlich, mais linéaire notamment a moyen et faible taux de recouvrement ;
Cette linéarité peut étre due a :

- La répulsion entre espéces adsorbées sur la surface uniforme
-L’hétérogénéité de la surface
L’isotherme de Temkin est représentée par 1’équation suivante :
0 =Q./Qm = (RT)/(4Q) - Ink, - C, (11-10)
Avec :
0 : Taux de recouvrement de la surface de 1’adsorbant

C.: Concentration a 1’équilibre, exprimé en (mg/1).
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Q. : Quantité du produit adsorbé par unité de masse d’adsorbant exprimé en (mg/g).
Q.. : Capacité maximale théorique exprimée en (mg/g).

K : Constante d’équilibre

La linéarisation de 1’équation de Temkin conduit a :

Q. = [Qm(RT/AQ)]-InC, + [Q,,(RT/AQ)] In K, (11-11)

En tragantQ, = f(InC,), on obtient une droite dont la pente et I’ordonné a I’origine
permettent de déterminer La chaleur d’adsorption AQ et la constante d’équilibre K,[30].

Il -7-5- Isotherme BET ( Brunauer, Emmett, et Teller) :

Cette théorie a été développée en 1938 par Brunauer, Emmett, et Teller dont les
initiales des noms conduisent a I’abréviation BET. Elle envisage I’adsorption en multicouches
et rend compte de type II et Il des isothermes d’adsorption.

On modélise la surface comme un ensemble de sites localisés. Chaque site peut
recevoir une molécule. Une fois la molécule adsorbée, cette molécule peut elle-méme devenir
un site qui peut recueillir une autre molécule et ainsi de suite. Les cites sont indépendant les

uns des autres.

L’isotherme de BET est représentée par 1’équation suivante :
C,=aCXy/(C,_C)[1+ (a—1)C/C,] (11-12)
Avec

X, : Masse adsorbée par la premiére couche, par unité de solide

C, : Concentration de saturation

a: constante déterminé empiriquement [36].

Il -8-Les domaines d’applications de I'adsorption :

Les nombreuses applications techniques de 1’adsorption résultent de trois

caractéristiques qui la différencient des autres procédés de séparation, a savoir :

e La rétention des tres petites particules, comme par exemple les colloides ;
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e La rétention des composants a trés faible concentration, par exemples des impuretésou des
molécules et ions métalligues qui conférent au produit couleurs, odeurs ou

saveursdésagréables, voir une toxicité ;

e La sélectivit¢ de I’adsorbant par rapport a certains constituants du mélange ; Parmi les

applications, on cite :

ele séchage, purification et désodorisation des gaz ;

e Le raffinage des produits pétroliers ;

e La catalyse de contact ;

e La déshumidification et la désodorisation de 1’air ;

e A récupération des solvants volatils et de 1’alcool dans le processus de fermentation ;
e La décoloration des liquides

e La chromatographie gazeuse (méthode de fractionnement basée sur les différences de

vitesse d’adsorption de substances différentes, sur un adsorbant donn¢) [37].

11 -9-Généralité sur les adsorbants :

Le choix d’un adsorbant dépend de beaucoup de criteres a commencer par sa capacité
d’adsorption et la cinétique d’adsorption. La capacité d’adsorption est elle-méme fonction de
la concentration de ’adsorbat et des conditions opératoires lors de 1’adsorption (température,
pression, composition du gaz a traiter...). Un critére également trés déterminant est le degré
de s¢lectivité souhaité. Les propriétés mécaniques et thermiques de 1’adsorbant doivent aussi
étre prises en compte : résistance mécanique, chaleur d’adsorption, résistance thermique,
conductivité... Enfin, le prix de I’adsorbant constitue aussi 1’'un des principaux critéres de

choix d’un adsorbant [38].

I1 -10-Principaux types d’adsorbant :

En traitement des eaux, on utilise presque exclusivement le charbon activé comme

adsorbant. Toutes proportions gardées, c’est un matériau économique qui permet d’éliminer
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une grande quantité de polluants. Autre que le charbon actif il existe d’autre type d’adsorbant

utilises en industrie, On cite :
- les Zéolites,

- Les alumines activées,-les argiles,-le gel de silice [39].
I1-11- Généralites sur le charbon :

Le charbon est une ressource connue depuis la plus haute Antiquité. Les premiéres
lames en acier damassé (I’acier est un alliage de fer et de carbone provenant du charbon)
existaient déja probablement a 1’époque d’Alexandre le Grand, au Illéme siecle av. J-C. Le
charbon a fortement marqué 1’histoire du XIXeéme si¢cle avec la révolution industrielle : a
cette époque, seul le charbon était capable de fournir les calories nécessaires aux machines a
vapeur. Il devint ensuite le secteur phare de la lutte syndicale et des avancées sociales. La

matiére premiére a donc connu de belles heures de gloire [40].
11-12- Définition de Charbon actif :

Le charbon actif est un produit adsorbant obtenu a partir de matiéres premieres riches
en carbone (le bois la tourbe, le charbon, le lignite, I’écorce de coco...). Toutes maticres
premiéres organique qui contient du carbone, est a priori susceptible de convenir pour
I’obtention de charbon actif. Le choix de la matiere premiére sera essentiellement dépendant
des possibilités d’approvisionnement locales permettant des prix de revient compétitifs.
Néanmoins, les matiéres premiéres utilisées conditionneront en grande partie la qualité finale
du charbon actif. Une fois ces matiéres premieres sélectionnées, elles sont activee
physiquement ou chimiquement dans des fours d’activation. Par cette activation on obtient,

une structure de carbone hautement poreuse et tres active [41].

11-13-Les différents types du charbon actif
Il existe trois formes principales de charbon actif :

Il -13-1 Le Charbon actif en grain (GAC)

Ce sont des particules de formes irréguliéres parmi une gamme de tailles allant de 0.2

a5 mm. Ce type de charbon est utilisé pour des applications en phase liquide et gazeuse [42].

ﬂ
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Figure 6 : charbon actif en grain (GAC) [39].
11-13-2- Le Charbon actif en poudre (PAC)

Pulvérisé avec une taille de moins de 0.18mm (US Mesh 80). Ce charbon est
principalement employé dans des applications en phase liquide et pour le traitement des flux

gazeux [42].

Figure 7 : charbon actif en poudre (PAC) [39].

11-13-3- Le Charbon actif Extrudé :

De formes cylindriques avec des diametres allant de 0.8 a 5 mm. Le charbon Actif
extrudé est principalement utilisé pour des applications en phase gazeuse a cause de sa faible

perte de charge, de sa grande résistance mécanique et de sa faible teneur en poussieres [42].
11-14- Préparation des charbons actifs :

Le charbon actif peut étre fabriqué a partir de tous les matériaux comportant un fort

pourcentage en carbone et un faible pourcentage en matiére inorganique.

Ces matiéres premieres peuvent étre le bois, les os, le charbon de bois, les coques de

coco et de noisettes, le lignite, ainsi que les polymeres synthétiques ou résidus de procédés




CHAPITRE 11 généralité sur I'adsorption et charbon

pétroliers. Le terme CA décrit une large gamme de substances carbonées présentant un degré
de porosité plus ou moins élevé associé a une grande surface developpée qui peut étre

comprise entre 50-2000 m >g*.

Les procédés industriels de production de CA comportent genéralement trois (3)

étapes: le séchage de la matiere végétale, la pyrolyse et I’activation [43].
Il -15-Activation du charbon :

En général, la réaction d’activation est un procédé qui fait intervenir un agent oxydant a
une température élevée, de maniere a produire un produit fortement poreux. Les procédés
divers de préparation des charbons actifs se rattachent a 1’'un des deux modes d’activation
dénommés activation physique et activation chimique. L’activation physique suit deux

phases.

% La premiere phase, dite de carbonisation, est en général menée a des températures
relativement modérées (400 a 500 °C). Elle a pour but I’élimination de composés
organiques et la formation d’un carbonisat. Ensuite, le matériau subit une activation
poussée par traitement a la vapeur d’eau ou au dioxyde de carbone a 800 °C ou encore par

un mélange de ces gaz.

*

% Cette seconde phase conduit a I’ouverture des pores et a I’obtention d’une trés grande
surface spécifique (entre 500 et 3000 m?g™), alors que le carbonisat original n’a en

général qu’une surface spécifique faible (de 50 4 250 m?.g ).

e

AS

Dans I’activation chimique, les matiéres carbonées brutes telles que sciures de bois,
tourbe, mélasse, déchets végétaux, sont mélangées avec des produits chimiques tel que
I’acide sulfurique, le chlorure de calcium, le chlorure de zinc, I’acide phosphorique,
I’hydroxyde de potassium, etc...., Aprés carbonisation (400 a 500°C), le carbone est séparé de
la substance inorganique activante en dissolvant cette derniére par un lavage approprié. Le
chlorure de zinc et 1’acide phosphorique sont les agents activants les plus couramment utilisés
[44].

Il -16-Application de charbon actif :

Le charbon actif est de tres grand intérét en industrie. En effet, il est considéré comme
I’un des moyens les plus efficaces pour 1’élimination de nombreux contaminants tant en

phase liquide qu’en phase gazeuse. Cette remarquable efficacité est due d’une part a sa
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surface spécifique élevée qui peut s’étendre de 400 a 2600 m?/g, sa texture poreuse tres
développée et d’autre part, aux fonctions généralement oxygénées a Ssa surface, il est
I’adsorbant le plus puissant connu et est utilisé dans des nombreux procédés industriels
pour éliminer partiellement ou totalement les contaminants directement ou en

combinaison avec d’autres étapes aussi bien en phase liquide qu’en phase gazeuse [45].
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I11.1. Introduction

Des nombreuses études fait la formation et la synthese des charbons actif & partir de
biomasses locales par la méthode d’activation chimique, le charbon joue le réle d’un
adsorbant pour traitement des polluants des eaux usées a cause de leur excellente capacité

d’adsorption.

L’objectif de cette étude consiste en préparation du charbon actif a partir les noyaux

D’olives dont le but de valoriser un résidu de 1’agriculture dans notre pays, deuxiémement
d’utiliser de ce charbon pour élimination du polluant organique tel que le bleu méthyléne par
I’opération d’adsorption. Cette partie expérimentale a été réalisée dans laboratoire de chimie

industrielle de ’université Biskra.

111.2. Réactifs et produits

111.2.1 Les produits utilisés

-Colorant basique BM (bleu de méthylene),

- Hydroxyde de sodium (Na OH) : C=0.1N ; M=40 g/mole,

- Acide phosphorique ( HsPO4 ) de (85%),

- Chlorhydrique (HCI) : M=36.45g/mole, C=1N,

-Eau distillée.

111.2.2 Les adsorbants

- Charbon de grignon d’olives : (CGD) avec des particules de diametres (0.1mm).
I11.3. Matériels utilisés

- Etuve- Cristallisoir-Four programmable (four a moufle)-creusets - Broyeur électrique -
Tamiseur électrique -Balance électrique- Agitateur- Jar-test- PH métre- Spectrophotométrie
UV-Visible.
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I11.4.Le colorant bleu de méthyléne(BM)

Le colorant bleu de méthyléne est un colorant cationique d’indice CI 52015, sa

formule est C16H1sN3SCl et sa masse molaire est de 319,85 moleg™.

Son spectre visible est donné par la figure 1.1 :

0,355 _
-
0,304
0,257
0,20
0,157

0,104

0,05

-0,00]

-0,01- T T T T T y

400 500 600 700 800 900 1000
nm

Nom| Description|
Sample1802.Sample

Figure I111.1 : Spectre visible du colorant bleu de méthyléne étudié (Concentration en colorant
30mg/l).

Tableau I11-1 :Caractéristiques physico-chimiques du Bleu de Méthyléne BM|[2].

Nom commercial Bleu de méthyléne ou chlorure de Tétraméthylthionine.
Nom selon I'lUPAC Chlorure de 3,7- bis (diméthylamino) Phénazathionium.
Formule brute CieH 1aNs5Cl
Structure chimique —_— —_—
,-/N 1.
~,
(CH )N 5 N(CH,),
Masse molaire 319,85
(g/mole)
amax (nm) 665
Famille Colorant cationique.
pH 5.9
Point de fusion (°C) 180
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I11.5.Préparation du solutionmére du colorant bleu de méthylene
On prépare La solution mére du bleu de méthylene selon les conditions suivantes :
m (BM) =0.030 g

V=1000 ml= 1l (eau distillé), pH=5.9 ; T=20°C
A partir la solution mere de concentration 0.030g/l, on fait la préparation d’une série
des solutions filles diluées a été réalisée par dilution successives dela solution étalon dans des

fioles jaugées.

-pour déterminer les densités des solutions filles a 4,,,,=664 nm, on applique la loi de
dilution : C1.V1=C2. V2

Le dosage de bleu de méthyléne est effectuée par spectrophotomeétre a une longueur

d'onde 664 nm, le spectrophotometre utilisé est de type (Lambda 25 UV/Visible spectrometre)

Tableau 111.2 :résultats de I’étalonnage de bleu méthyléne

Co 5 10 15 20 25 30
(mg/l)
Abs 1127 [2026 [2792 [3320 [3635 [3,746

Afin d’¢établir la courbe d’étalonnage du bleu de méthyléne qui est établir pour une
gamme de concentration allant de [5 & 30mg/I] du bleu de méthyléne.cette droite d’étalonnage

(voireFigurelll.2) présente 1’absorbance (Abs) en fonction de la concentration (C)

4,0 - ~
e
3,5 - _
- //
3,0 7
g 554 —
5 >
LI —
2 20 s Abs = 0,929C + 0,1054
] ///
R2=0,97
1,0 "
T T T T T T
5 10 15 20 25 30
C (mg/l)

Figurelll.2 :courbe d’étalonnage (Absorbance en fonction de la concentration) du bleu
méthyléne.
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I11.6.Fabrication du charbon actif a partir des noyaux d’olives

Les noyaux d’olives constituent la matiére premiere de fabrication de nos charbons
actifs. L’olive est une matiere locale d’origine de la commune de Biskra. Les noyaux sont
d’abord récupérer a partir d’olives (figurelll.3).

Figure 111.3 : la matiére premiére (I’olive)
111.6.1. Préparation du charbon (brut) des noyaux d’olives
-La préparation du charbon brut a partir des noyaux d’olives.
Suivie les étapes suivantes :

1.collecte les noyaux d’olives :Pour valoriser les matériaux locaux en charbon brut, nous

avons collecté et récupéré les noyaux a partir I’olive (Figure 111.4).

Figure 111.4. Les noyaux d’olives collectés

2. prétraitement des noyaux d’olives : Le prétraitement des noyaux d’olives suivie les

étapes suivantes :

34
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a- Le Lavage des noyaux d’olives : est lavée plusieurs fois a I’eau distillée afin d’éliminer
toute sorte de poussieres ou d’impuretés adhérentes jusqu’ a I’obtention des eaux de lavage

claires.

b- Le séchage du matériau : a été realisé dans une étuve, pendant 24 heures a 110°C. En vue
de prévenir une éventuelle altération des propriétés physicochimiques des matériaux,
plusieurs chercheurs ont pratiqué le séchage modéré des biosorbants, notamment en utilisant

I’énergie solaire.

Figure I11.5 : le séchage des noyaux Figure 111.6 : noyaux bien lavées dans une étuve

d’olives 2 une température (T=110°C)

c-Carbonisation et séchage les noyaux ensuite refroidissement pendant 30 min a 1’air libre.

Figure 111.7 : La carbonisation des noyaux d’olives séchés dans un four a moufle a T=500°C

pendant 4 h

d- Le broyage a été réalisé afin d’obtenir des matériaux homogenes, cette opération a été
menée en deux étapes : Broyage manuelle des noyaux d’olives carbonisés aprés on fait le

refroidissement suivie par broyage électrique.

5
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Figure 111.8 : broyage manuelle Figurelll.9 : broyage électrique

e- Le tamisage Les tailles des particules utilisées pour les essais d’adsorption ont été séparées
mécaniquement au moyen d’un tamiseur dont la dimension des mailles correspond a
diamétres : 0,1 mm. Les échantillons sont conservés dans des flacons pour les tests ultérieurs
loin de toutes perturbations extérieures et protégés contre d’éventuelles contaminations par les

produits chimiques.

Figure 111.10 : le tamisage a une épaisseur (0.1mm)

f-Finalement on obtient la noire de charbon en poudre (charbon brut).

3
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Figure 111.11 :charbon brut(CHB) en poudre.
111.6.2.Préparation du charbon actif (CHA)
Dans notre étude nous avons utilisés I’activation chimique.

Nous avons préparé 05 échantillons du charbon brut (CH B) de la méme masse
m(CB)=5g. Puis, on ajout I’agent chimique acide phosphorique ( H3POs) de différents

volumes comme montré le tableau :

Echantillons 1 2 3 4 5

Volumes de HsPO4 (ml) 0 2.5 5 7.5 10

On ajoute chaque fois I’activant chimique d’acide phosphorique ( H3sPO4) avec une
agitation pendant 30 min. Puis, on a séché ces échantillons dans I’étuve a 90°C pendant 24

heures.

Apres le sechage, nous plagons les échantillons dans un four a calcination avec une
vitesse de chauffe de 10°C/min et maintenue a température 500°C pendant une 4 heure.

Aprés I’activation chimique de noir du charbon (brut) on le lave pour éliminer les
traces des acides phosphoriques (Hz POs)par hydroxyde de sodium (NaOH) avec 1’eau
distillée jusqu’a pH=7. Puis séché dans I’étuve a 110°C pendant 24 heures.

Cette méthodologie d’activation chimique du charbon brut on a résumé dans I’organigramme
(Figure 111.12).
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Activation chimique du charbon brut par acide phosphorique
(Hs PO4) sous agitation pendant 30 min.

l

Séché le mélange (CB+ H3 PO4) dans I'étuve a 110°C pendant
24 heurs.

La Carbonisation de mélange (CB+ Hs; PO,4) dans un four a

moufle a 450°C pendant 2heurs. On augmente(5 degré/min)
) L AR )

!

Refroidissement a I'air libre .

!

Charbon brute actif (CBA) en poudre.

!

Lavage du (CBA) par I'eau distillée, NaOH et

!

Séchage dans I'étuve a 110° C pendant 24

!

Charbon brute actif sans H; PO4 a

Figure (111.12) : Schéma présente les étapes d’activation chimique du charbon brut par acide
phosphorique (Hz POa).

V (ml) de HsPO4 2.5 5 7.5 10

Abs 0.053 0.092 0.071 0.073
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On a remarque que le 1 échantillon préparé par 2.5 ml d’acide phosphorique (Hz POa) est le
plus efficace et le mieux actif car ‘il estle petit nombre d’absorbance . C -a-d., le volume de
I’activant (Hz PO4) de 2.5 ml est suffisamment d’activer les ports du charbon brut est devient

plus poreux pour adsorbée le colorant (bleu de méthyléne) facilement.
111.7. Analyse physico-chimiques des charbons bruts et activés
I11. 7. 1. Caractérisation morphologique par microscopie électronique a balayage(MEB)

Les micrographies de nos échantillons (charbon brute et charbon actif) sont réalisées a 1’aide
d’un microscope électronique a balayage de type « JEOL JSM-6390lv » du laboratoire des
rayons X de I’université de Biskra. Il est piloté par un ordinateur gréace a un logiciel
d’exploitation. Ces analyses ont pour but d’étudier la morphologie de nos échantillons

(Figure 111. 13 et Figure 111. 14)

SEM HV: 20.0 kV WD: 7.57 mm VEGAS3 TESCAN

View field: 139 pm SEM MAG: 2.00 kx |20 um

Det: SE Date(m/d/y): 09/07/20 LPCMA-Biskra

Figure I11. 13 : MEB, image de charbon brute ( a base noyaux d’olives)
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La Figure I11. 13 : présente les micrographes du MEB du charbon brute (noyaux d’olives),
on observe une homogénéité de la distribution des grains et uniforme sur la totalité de la

surface de ce charbon actif (noyaux d’olives).

SEM HV: 20.0 kV WD: 8.37 mm A VEGA3 TESCAN

View field: 142 ym SEM MAG: 1.96 kx

Date(m/dl/y): 09/07/20 LPCMA-Biskra

Figure 111. 14 : MEB, image de charbon actif ( a base noyaux d’olives)

Figure I11. 14présentes les micrographes du MEB (microscope électronique a balayage) du
charbon actif (noyaux d’olives), on observe une porosité trés développée sur toute la surface
d’échantillon avec une certaine hétérogénéité. Il est clair qu’aux grandissements pratiqués, les

micropores dont les diamétres sont inférieurs a 1.65um .
111.7. 2. Spectre de diffraction de rayon X du charbon actif et charbon brute

La diffraction des rayons X permet d’identifier la nature des phases cristalline et amorphe
présentes dans un solide. Cependant, plusieurs mailles cristallines doivent se succéder pour

former des raies de diffraction visibles. Si le nombre de mailles constituant les cristallites est
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faible, les raies de diffraction apparaitront larges. Cette propriété permet dans certains cas de
déterminer la taille des cristallites. Les résultats de diffraction des rayons X pour les deux
charbons de noyaux d’abricots (brut et actif) obtenus par 1’activation avecH3; PO, sont

représentes sur les Figure (111. 15 et 111. 16).

Counts

600

Charbon Brut

400

200

0 —F=r—rr=r T [T T [T T [T T |
10 20 30 40 50 60 70 80

Position [*2Theta]

Figure I11. 15: spectre de diffraction de Rayon X de charbon brute ( a base noyaux d’olives)
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Figure I11. 16: spectre de diffraction de Rayon X de charbon actif ( a base noyaux d’olives)
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Le profil de DRX de charbon brute et activée présenté dans les Figures(l11. 15, 111. 16)
montre que ces matériaux ont une structure amorphe( non cristallat) . Les échantillons des
noyaux d’olives brutes et noyaux d’olives activée CA présentent quelques pics qui peuvent
étre provoqués par 1’utilisation d’acide phosphorique H; PO, concentré lors de 1’activation

chimique ou par la chaleur pendant 1’activation thermique.
11.7.3. Analyse structurale par spectroscopie infrarouge IR :

L’analyse des matériaux par spectroscopie infrarouge (IR) a été réalisée au Laboratoire de
sciences des matieres d’Université biskra , afin d’identifier le plus complétement possible les
principales fonctions chimiques présentes a la surface de ces derniers. Cette analyse a été
menée sur un appareil de spectroscopie infrarouge de type (FTIR 8400S Shimadzu) utilisant
la technique de la pastille KBr sous haute pression. L’analyse a été faite sur une plage de
longueur d’ondes allant de 400-4000 cm-1

25
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Figure I11. 17 : Analyse par spectroscopie infrarouge(IRTF) de charbon brute ( a base

noyaux d’olives)
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Figure I11. 18: Analyse par spectroscopie infrarouge(IRTF) de charbon actif ( a bas enoyaux
d’olives).

La figure (111.18) montre différentes bandes d’adsorption caractéristique forte, large et

moyenne, ces derniéres sont attribuées a I’existence des fonctions organiques telles que :
(-OH, -C=C, N-O... alcanes, Alcyne et Groupes Nitro aliphatique.....).

Dans le Tableau I11.3, on résume les principales fréquences caractérisant le charbon brute

(noyaux d’abricots).

Tableau I11.3 : Bandes caractérisé du chacun charbon actif et brute .

Echantillons Bande (cm-1) Nature de la Fonction probable
bande
3440 Forte(3200-3550) |[-O-H lie
1710 Forte (1710-1720) |- C=0O cétone saturé
1570 Moyenne (1400- |-C=C
1600) (linéaire,cyclique)
1380 forte (1370-1380) | C-NO2(groupe Nitro
Aliphatique)
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Charbon brut 1370 Forte ( 1345- N-O Nitro
1385)
1350 Forte ( 1345- N-O Nitro
1385)
1210 Moyenne (1210- C-O etheroxy
1250)
880 Moyenne (835- =C-H Aromatique
910)
800 Moyenne (800- =C-H Aromatique
860)
750 Forte (730-770) =C-H Aromatique
690 Forte (600-700) =C-H Alcynes
3440 Forte(3200-3550) O-H lié
2960 Forte (2800-3000) | C-H Aldéhyde
1710 Forte (1710-1720) C=0 cétone saturé
1570 Moyenne (1400- Cc=C
1600) (linéaire,cyclique)
1380 Intense (1370- C-NO2(groupe Nitro
Charbon actif 1380) Aliphatique)
1370 Forte ( 1345- N-O Nitro
1385)
1350 Forte ( 1345- N-O Nitro
1385)
1210 Moyenne (1210- C-O etheroxy
1250)
1210 Moyenne (1210- C-O etheroxy
1250)
880 Moyenne (835- =C-H Aromatique
910)
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Chapitre IV Résultats et discussion

1VV.1.Introduction :

Dans ce dernier chapitre, nous abordons 1’étude de I’efficacité de charbon synthétisé a
partir les résidus des noyaux d’olives pour I’épuration et I’élimination des colorants dans les
solution, et nous sommes intéressés a 1’étude d’adsorption du bleu méthyléne le charbon et

fait la discussion des tous les résultats expérimentaux obtenus a partir d’une analyse statique
IV. 2. Essais d’adsorption
Tous les essais d’adsorption sont réalisés suivants un méme protocole expérimental

Pour la réalisation d’un essai d’adsorption par ’agitation ; nous utilisons d’un appareil qu’on
appelle le jar test ; il consiste en une rangée de béchers alignés sous un appareillage
permettant de tous les agiter a la méme vitesse. Les différents béchers sont des béchers de 500
ml on introduit un volume de 250 ml de bleu de méthyléne (BM) de concentration connue et
une masse suffisant de charbon , Le type de jar teste utilisé est « VELP SCIENTIFICA,
JLT6 Floculation Tester » et la vitesse qui se réglé a 250 tr/min.

Figure 1V.1 : appareil de jar test

- Apres les essais d’adsorption on fait la séparation solide liquide par décantation et la
méthode de filtration sur papier filtre.
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IV. 3. Les paramétres d’adsorption
IV. 3. 1. La quantité adsorbée :
_ (Co—C)V _ X
e m N m
Ou les paramétres suivants représentent :
C,: Concentration initiale du soluté (mg/l)
C.: Concentration du soluté a I’équilibre (finale) (mg/1)
q.: Quantité adsorbé a I’équilibre (mg/g)
m : Masse de 1’adsorbant (g)
X : Masse adsorbée (mg) ; X= (C, - Cr)*V
V : Volume de la solution (L).

On peut également quantifier la quantité adsorbée par E

IV. 3. 2. Le rendement d’élimination E :

Le rendement d’¢élimination des colorants est défini par :

E%=(C°C;C”x1oo

0

Ou:

C,: Concentration initiale du composé organique testé (mg/l).

C, : Concentration résiduelle du composé organique testé a 1’équilibre (mg/1)

(iv.1)

(v.2)
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IV.4.Etude d’élimination (I’adsorption) de le bleu méthyléne surle charbon brut :

1. Effet de la concentration initiale de bleu méthyléne :

L’effet de la concentration initiale de bleu méthyléne sur 1’adsorption par charbon brut a
été étudié, en variant la concentration initiale de 5 a 30 mg/L, en présence de 0.25 g/250mL
de I’adsorbant dans les solutions, et un temps de contact de 90 min et la Vitesse d’agitation

(V=250tr/min), T=20 C° et pH=5.9, les résultats sont présentés par les figures (1V.2.a) et
(IV.2.b)suivante :

[ qt=f(conc initiale) ]

(a)

30

25

20

15

qt(mg/g)

10 —+

o T T T T T T

25 30
Conc initiale(mg/l)

Figure 1V.2.a : variation de la capacité d’adsorption du bleu de méthylene sur charbon
brut en fonction de la concentration initiale d’adsorbat (BM)

98 —

(b)

./\

E%=f(C,)

96

94

-
92

90 -

E%

88
86
84 -

82

80

T T T T
15 20 25 30

Conc initiale ( C))

10

Figure 1V.2.b : variation du taux d’élimination du bleu de méthylene sur charbon brut

en fonction de la concentration initiale d’adsorbat (BM).
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Les figure (IV.2.a) et (1V.2.b) montrent que la quantité de bleu méthyléne adsorbée par
charbon brut utilisés lors de cette étude a 1’équilibre est d’autant plus importante, cela est
expliqué par la disponibilité des sites actifs a la surface du matériau adsorbant, qui peuvent
fixer le bleu méthyléne, nous observons que 1’augmentation de la concentration initiale
entraine une augmentation du rendement d’élimination de (BM). Jusqu’a la stabilisation de
phénomene. Cela a cause d’attaque 1’ion qui provoque la réorganisation du réseau amorphe du

charbon prépare, alors ils ont tendance de fixer d’autres particules qui se trouvent en solution.

Puis, nous n’observons que la diminution et ensuite une stabilisation du rendement

d’adsorption en raison de la saturation des sites d’adsorption.
2. L’effet de l1a masse d’adsorbant :

L’effet de la masse d’adsorbant est présenté a différentes masses d’adsorbant (0.125;
0.25 ; 0.375 ; 0.5 ; 0.625 ; 0.75 g/L) mélangés avec 250ml de la solution du BM a une
concentration initiale de bleu méthyléne est égale a 20mg/L, T= 20°C, pH=5.9,V=250tr/min,

et un temps de contact de 90 min.

Les résultats sont présentés dans les figure (IV.3.a) et (IV.3.b) suivantes :

14,35 — (a) \qt=f(Dosage d'adsorbant) \
1 -
14,30 —
14,25
] | ]
u
14,20 -
>
— -
j=2)
£ 14,15
o -
14,10 -
14,05 —
/I
L] ]
14,00 —
T T T T T T T 1
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8

Dosage d'adsorbant (Qg)

Figure 1V.3.a : variation de la capacité d’adsorption du bleu de méthyléne sur charbon
brut en fonction du dosage d’adsorbant (Ia masse d’adsorbant).
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(b) E%=f(Dosage de I'adsorbant) ]

95,0 4 /
94,5 - 7

E%

94,0 +

93,5 o

I

30 b——p— - 0 O O
0.1 0.2 0.3 0.4 05 0.6 0.7 0.8

Dosage de l'adsorbant (g)

Figure 1V.3.b : variation de taux d’élimination du bleu de méthyléne sur charbon brut
en fonction du dosage d’adsorbant (Ia masse d’adsorbant).

Les Figure (1V.3.a)(IV.3.b): pour les 3 masses choisies (0,37 ;0,625; 0,75 g) les
pourcentages maximums d’¢limination du BM ce qui montre une augmentation du
pourcentage d’¢limination du colorant en fonction de la masse d’adsorbant. Cette
augmentation est due aux sites disponibles d'adsorption et a la surface de charbon, qui sont
entierement exposés. D’autre part une diminution de la quantité et le rendement adsorbée
lorsqu’on augmente la masse d’adsorbant de 0.5 g ceci peut étre attribué¢ au gradient de
concentration du BM entre la solution et la surface du matériau adsorbant et on peut aussi

I’expliquer en disant que cette diminution est due stabilisation des Sites.

3. L’effet de temps d’agitation

Pour bien voir I’effet de temps du contacte sur 1’adsorption du BM sur charbon brut, nous
avons mis en contact pendant des intervalles de temps différents (10, 25, 40, 70 et 90 min),
des solutions de 250ml de BM , dans un concentration initiale d’adsorbat est 20mg/l,
I’adsorbant ,au pH=5.9 de la solution, a une température de 20 °C, sous une vitesse

d’agitation de 250tr/min.

Les résultats sont présentés par les figures (1V.4.a) et (IV.4.b) suivantes :
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t=f(temps;
(a) at=f(temps)
16 -
14 I - . -
12
10
—~ 8-
2
>
E 6-
o ]
4
2 -
0 4 [
-2 T T T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100
Temps(min)

Figure 1V.4.a : variation de la capacité d’adsorption du bleu de méthylene sur charbon
brut en fonction du temps de contact.

E%=f(temps)
(b)
100
- = -
80 -
60
&
40 4
20
04 [
T T T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100

Temps(min)

Figure 1V.4.b : variation du taux d’élimination du bleu de méthylene sur charbon brut

en fonction du temps de contact.

Les figures (IV.4.a) et (1V.4.b) montrent que le rendement d’élimination du bleu de
méthyléne varie avec le temps d’agitation, on a obtenu un maximum d’éfficacité au bout de
10 minutes. En effet, la valeur maximale d’élimination correspondante a est de 92 % ceci est

correspond a un échange cationique rapide et a la présence des sites actifs chargés négatifs
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disponibles & la surface du matériau adsorbant .puis, nous observons une fixation du
rendementd’adsorption en raison de la stabilisation des sites d'adsorption cela est di a la
saturation des sites actifs chargés négativement disponibles a la surface du matériau
adsorbant.

IV.5. Modélisation des isothermes d’adsorption

Quelques modeles d’adsorption sont décrits ci-dessous : Modele de Freundlich ; et
Modéle Langmuir et Modele Temkin. L’étude des isothermes est effectuée pour comprendre
le phénomeéne d’adsorption de BM sur le charbon brut préparé a partit noyaux d’olives. Ces
isothermes sont établies a une température ambiante et sous les conditions opératoires
optimisées précédemment.

IV.5.1. Application du modele de Freundlich

Les résultats de I’adsorption sont modélisés ici en s’appuyant sur les hypotheses de

Freundlich. Les équations qui servent aux modeles sont données dans ce qui suit.

L’équation de Freundlich est :

Y
qe = Ky X C, (1v.3)

K : Capacité de I‘adsorbant (Ig™")
n : Facteur d’hétérogénéité
La linéarisation de I’équation de Freundlich donne 1‘équation suivante :
logq, = l/n logC, +1og Ky (1v.4)
Avec :
K;=7.16(Ig™")

1/n=-12,51
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n=-0,0799
R?>=0,98

La valeur du paramétre d’intensité, 1/n, indiquent la déviation de 1’isotherme

d‘adsorption de la linéarité :

- Lorsque n=1, I’adsorption est linéaire, c¢’est a dire que les sites sont homogenes et qu’il n’y a

pas d’interaction entre les espéces adsorbées.

- Lorsque 1/n < 1, I’adsorption est favorable, la capacité¢ d’adsorption augmente et de

nouveau sites d’adsorption apparaissent.

- Lorsque 1/n > 1, I’adsorption n’est pas favorable, les liaisons d’adsorption deviennent

faibles et la capacité d’adsorption diminue

La modélisation des résultats expérimentaux montre une bonne concordance avec le modele

de Freundlich. En effet, le coefficient de corrélation trouvé est de 0,98

2,636 —-
2,634 —-
2,632 —-
2,630 —-
2,628 —-

2,626 —H

Ln gt

2,624 —+
2,622
2,620 —

2,618 —

2,616 —

Figure 1V.5 : Isotherme d’adsorption selon le modéle de Freundlich

IVV.5.2. Application du modele de Langmuir
Les résultats sont aussi analysés en utilisant I’isotherme de Langmuir.

L’équation de Langmuir est :
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_ qndC,

de = (1+dC,) (1v.5)

Avec,
g. : La quantité adsorbée du soluté a I’équilibre (mg g~1)
C.: La concentration du soluté a 1‘équilibre (mg 171) .

Les paramétres q,, (mg g7') etd (I mg™?!) représentent respectivement la capacité

maximale d’adsorption et le rapport des constantes de vitesses d’adsorption et de désorption.

La linéarisation de 1’équation de Langmuir (Figure IV.6) nous permet d’obtenir les résultats

suivants :
qm=12.71 (mgg™1)
d=-10.63 (Img™?)
R*=1

D’apres le paramétre d’équilibre RL, définit comme suit

_1 _
Ru="/01 4 4 ) = 0-005

Nous trouvons 0 <R;< 1, donc il apparait, a travers ces résultats, que 1’isotherme de

Langmuir est favorable pour le colorant BM.

La modélisation des résultats expérimentaux montre une bonne concordance avec le

modeéle Langmuir. En effet, le coefficient de corrélation trouvé est de 1.

ﬂ
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0,095

0,090

0,080

0,075
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Ce (mg/l)

Figure IV.6 : Isotherme d’adsorption selon le modele de Langmuir

IV.5.3. Application du modéle de Temkin

L’équation de linéarisation du modele de Temkin

Q. = [Qm(RT/AQ)] ‘InC, + [Qm(RT/AQ)] In K (iv.6)
On trace la droite Q = f (In Ce) (figure VI1.7),

puis, on détermine les valeurs de A, B ,R? :

R?=10.98
A=14.39
B =-23,89

Sachant que :
y = 10,39x — 23,89

La modélisation des résultats expérimentaux montre une bonne concordance avec le

modele Langmuir. En effet, le coefficient de corrélation trouveé est de 0.98.
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15,2 4
150
14,8 —
14,6 —

14,4

ge(mg/g)

14,2
14,0
13,8

13,6

. . . . . . . .
2,60 2,62 2,64 2,66 2,68 2,70 2,72
Ln Ce

Figure IV.7 : Isotherme d’adsorption selon le modéle de Temkin

Tableau 1V.1 : Coefficients de corrélation et paramétres d’adsorption déduits du modele de
Langmuir et du modéle de Freundlich et du modéle de Temkin apres adsorption du bleu
méthyléne sur charbon brut préparé.

Langmuir Freundlich Temkin

Qm |d RL RZ |[n k R? B A R?

12,71 | -10,63 | 0,005 |1 -0,0799 | 7,16 | 098 | -23,89 | 14,39 0,98
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IV.6. Modélisation des cinétiques d’adsorption
IV.6.1.Modéle cinétique du pseudo-premier ordre (Modele Lagergren) [46]

Le modéle cinétique de pseudo premier ordre est proposé En 1898, par Lagergren et
exprimé par la relation suivant :

d
= = K1(q. — q) (Iv.7)

k, (mn~1) : constante de vitesse pour une cinétique de pseudo premier ordre
q. (mg.g~1) : Capacité d’adsorption a I’instant t
q. (mg.g~1) : Capacité d’adsorption a I’équilibre

L’intégration de 1’équation donne la forme liéaire .

In(q. — q;) =Inq. — K.t (Iv.8)
-3,35
-3,40 - \\\
— \\\\\
o N
& L .
T 3451 ~_
() N
Z ~_
k<1 S
L] N
— 3550 .
~_
\\\
-3,55 .
T T T T T T T T 1
20 30 40 50 60 70 80 90 100
t (min)

Figure 1V.8 : Modeéle de la cinétique du pseudo-premier ordre
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111.6.2 Modele de pseudo-deuxiéme ordre [40] :

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

dqt

— = K2(q. — q0)* (v.9)
Linéarisation
" Lo+l (Iv.10)

@ K2xq3  qe

Ou :q, etqt (mg.g™1) respectivement les quantités de colorant adsorbées a I’équilibre et a
un Temps t, et K, (g.mg~1.min~1) la constante cinétique du deuxieme ordre de la réaction
d’adsorption. Les constantes de vitesse K, d’adsorption du colorant sur le charbon Pour le
pseudo second ordre est déterminé graphiquement. Nous avons calculé les Constantes de

vitesses a partir des droites obtenues 1/q, en fonction du temps t.

;g e

t/qt (min/mg/qg)

0 20 40 60 80 100
t(min)

Figure I1V.9 : Modeéle de la cinetique du pseudo-deuxieme ordre
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D’aprés les résultats obtenus indiqués sur les deux figures (1V.8) et (IV.9) , on remarque que
le modele de pseudo second ordre est la plus faible pour déterminer 1’ordre de la cinétique
d’adsorption de bleu méthyléne par le charbon brut. Donc le modele cinétique du pseudo

second ordre convient trés bien a 1’adsorption du BM par charbon brut

Tableau 1V.2: Valeurs des coefficients de corrélation des deux modeles cinétiques

linéarités avec les résultats expérimentaux, et valeurs calculées de certains parametres.

Cinétique du pseudo-premier ordre | Cinétique du pseudo-second ordre

Qe cal K1 R? Qe cal K> R?
Non calculé Non calculé | 0,57 | 13,92 0,2044 1

L’application du modele cinétique de pseudo-second ordre (Figure (IV.9) montre que ce
modele décrit parfaitement les résultats expérimentaux car la capacité d’adsorption maximale
expérimentale a 1’équilibre pour I’adsorbant . Ils sont tres proches et les coefficients de

corrélation R?sont de 1’ordre de 1 ce qui confirme la linéarité des courbes.
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Conclusion générale :

L’objectif principal de ce travail est de valoriser un matériau naturel de récupération (de noix
d’olive) se forme d’un charbon a travers une étude expérimentale sur sa capacité d’adsorption
de colorant le bleu de méthylene en solution aqueuse en vue d’une application aux traitements
des eaux. Les résultats obtenus lors de notre étude ont pu mettre en évidence les constatations

suivantes :

e [’augmentation de la concentration initiale du (BM) entraine une augmentation du
rendement et la capacité d’adsorption.

e Le rendement d’élimination du (BM) augmenté avec la diminution de la masse de
I’adsorbant.

e Le rendement d’élimination du charbon varie avec le temps d’agitation, on obtenu une
valeur maximal d’efficacité a 10min.

e Le modele de Langmuir décrit mieux le phénoméne d’adsorption du bleu de
méthyléne sur le noix d’olive.

e La cinétique d’adsorption de la (BM) sur le charbon préparé est de pseudo second
ordre.

e La poudre de la coquille de la noix d’olive est un biomatériau ayant des capacités

d’adsorption pas intéressantes.

Cette étude ouvre certains nombre de perspectives relatives a la recherche et la mise au
point de matériaux applicables au traitement des effluents industriels et domestiques et/ ou

méme a la potabilisation des eaux, qui porte sur la nécessité de :
e Tester d’autres modalités de modification des matériaux.
e Tester I’efficacité de ces matériaux dans des milieux rejet.

e[ ’extrapolation des essais en mode continu.
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Abstract:

In this work we have prepared a material rich in carbon for the development of adsorption processes and the
valuation of natural products, from waste olive pits.

This study has two main parts: in the first we tried to give the main theoretical aspects related to the adsorption
process (generalities on adsorption, adsorption kinetics, adsorption capacity, types of isotherms), generalities on
pollution by dyes and methods of their elimination.

On the other hand in the second part, we prepared the charcoal from olive pits and studied the adsorption of
dyes (BM) on a prepared raw charcoal and the knowledge of the performance of powdered charcoal in the
retention of dyes.

The study is followed by the influence of experimental parameters such as the initial concentration; the mass of
adsorbent, the time.

The experimental results obtained: the adsorption of the methylene bleu BM follows the Freundlich isotherm
and the adsorption kinetics are pseudo-second order and the crude carbon is very effective in removing dyes
from aqueous solutions.

Keywords: dyes, methylene blue, crude carbon, activated carbon, adsorption

Résumé :

Dans ce travail nous avons préparé un matériau riche en charbon pour Le développement des procédés
d’adsorption et La valorisation des produits naturels , a partir de déchets des noyaux d’olives.

Cette étude comporte deux volets principaux : dans le premier nous avons essayé de donner les principaux
aspects théoriques liés au processus de I’adsorption (généralités sur I’adsorption, cinétique d’adsorption, capacité
d’adsorption, types d’isothermes), généralités sur la pollution par les colorants et les méthodes de leur
élimination.

En revanche dans le deuxieme volet, nous avons préparé le charbon a partir noyaux d’olives et étudié
I'adsorption des colorants (BM) sur un charbon brut préparé et la connaissance de la performance du charbon en
poudre dans la rétention des colorants.

L’étude est suivie par I’influence des parametres expérimentaux tels que la concentration initiale ; la masse
d’adsorbant, le temps.Les résultats expérimentaux obtenus : I’adsorption de bleu de méthyléne, suit I’isotherme
de Freundlich et la cinétique d’adsorption est de pseudo second ordre et le charbon brut est bien efficace dans
I’élimination des colorants a partir des solutions aqueuses.

Mots clé :colorants, bleu de méthyléne, charbon brut ,charbon actif, adsorption.




