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Résumé

Cette étude porte sur I’application d’un adsorbant charbon actif préparé a base de CA et de
CN a pourcentage de 50%, avec une activation chimique pour obtenir des matériaux suivant :
CA_HCI, CA H0, dans le domaine de traitement des eaux, notre travail intéresse de
I’investigation des matériaux préparés pour 1’adsorption d’un colorant Vert de Malachite
(VM) et I’effet de plusieurs paramétres tel que le temps de contact, la concentration initiale
en (VM), le pH de la solution, la masse des adsorbants ont été étudié. Une modélisation des
isothermes d’adsorption a été effectuée a 1’aide des modeles d’isothermes de Langmuir,
Freundlich et leurs coefficients de corrélation obtenus, indiquent que le model de Freundlich
est favorable pour les adsorbants : CA_HCI, CA H>O,. La modéelisation de la cinétique

d’adsorption obéit au modele de pseudo second ordre.

Mot clés : Adsorption, charbon actif, colorant, vert de malachite (VM), CA_H»0,, CA_HCI



Abstract

This study relates to the application of an activated carbon adsorbent prepared on the basis of
CA and CN at a percentage of 50%, with chemical activation to obtain the following
materials: CA H>0,, CA HCI in the field of water treatment; our work concerns the
investigation of the materials prepared for the adsorption of a Malachite Green dye (VM), and
the effect of several parameters such as the contact time, the initial concentration of (VM), the
pH of the solution, the mass of the adsorbents were studied. A modeling of the adsorption
isotherms has been carried out using the Langmuir and Freundlich isotherms models and their
correlation coefficients obtained indicate that the Freundlich model is favorable for the
adsorbents : CA_HCI, CA_H>0.. The modeling of the adsorption kinetics obeys the pseudo-

second-order model.

Keywords : Adsorption, activated carbon, dye, malachite green (VM), CA_H.0,, CA_HCI
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Introduction générale

Introduction générale

La pollution des eaux issues des rejets industriels est un sérieux probléme dans plusieurs pays.
Les rejets des effluents colorés dans la nature n’est pas seulement désagréable pour
I’environnement mais affecte beaucoup de cycles biologiques [1]. Ces rejets présentent un
véritable danger pour ’homme et son environnement en raison de leur stabilité¢ et de leur
faible

biodégradabilité [2]. Plusieurs traitements ont été utilisés pour diminuer I’effet néfaste des
effluents rejetés. Les procédés traditionnels tels que les procédés biologiques donnent des
résultats non satisfaisants, du fait de la composition de ces rejets en matieres toxiques et

colorants qui sont difficilement biodégradables [3].

La technique de I’adsorption est la méthode la plus favorable pour I’élimination des
polluant est devenue une méthode analytique de choix, tres efficace et simple dans son

utilisation.

Les procédés de protection de ’environnement suscitent une attention particuliere dans la
recherche de matériau adsorbant tel que les charbons actifs. Le charbon actif est le produit
final obtenu par un processus d’activation physique ou chimique, de tout matériau contenant

un fort pourcentage de carbone [4].

Le phénoméne d’adsorption sur un charbon actif semble étre bien adapté par la valorisation
d’un déchet de I’agriculture afin élaborer un charbon actif [5] , a cet effet dans ce travail nous
sommes intéressés de préparer un charbon actif issu de déchets des Coquille de noix et
coquille d'amande et la modification de la surface du charbon actif par ’activation chimique
dans une solution HCI et H2O, par la comparaison des capacités d’adsorption du charbon
actif CA_HCI et charbon actif CA_H»0O> vis-a-vis d’un pollution émergent dans 1’eau tel un

colorant vert de malachite.

Ce travail est composé de quatre chapitres, les trois premiers chapitres sont consacrés a la

partie théorigue et le quatrieme chapitre contient la partie expérimentale.

Le chapitre présente la pollution des eaux, les différents types de polluants tels que et les

colorants.
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Le chapitre Il est une synthese bibliographique soulignant les notions fondamentales sur le

phénoméne d’adsorption (définition, types...etc.)

Le chapitre I11 contient quelques travaux scientifiques sur la préparation des CA a partir de la

biomasse veégétale et leur application.

Le dernier chapitre présente les résultats obtenus ainsi que leur discussion concernant 1’étude
de I’élimination du vert de malachite (VM) par adsorption sur les matériaux préparés. Cette

partie nous a permis de déterminer les conditions optimales pour éliminer le colorant.

Nous avons établi les isothermes d’adsorption du (VM) et appliqué les modeles de Freundlich
et de Langmuir ainsi que la modélisation des cinétiques d’adsorption. Cette étude est

complétée par une conclusion générale.
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Chapitre | pollution des eaux

1.1. Définition

La pollution de l'eau est une forme de contamination qui se produit lorsque des
substances nocives sans déversées ou déversées dans les plans d'eau tels que les rivieres, les
lacs, les océans, les nappes phréatiques, etc. Ces substances peuvent provenir de différentes
sources, notamment l'agriculture, I'industrie, les activités minieres, les déchets humains et
animaux, etc. La pollution de I'eau peut avoir des effets néfastes sur la santé humaine, la faune

et I'environnement dans son ensemble.
I.2. Classification de la pollution selon I’origine

1.2.1. Pollution domestique

La teneur en substance indésirables n’est pas toujours le fait de ’activité humaine.
Certains phénomenes naturels peuvent également y contribuer. Par exemple, le contacte de
I’eau avec les gisements minéraux peut, par érosion ou dissolution, engendrer des
concentrations inhabituelles en métaux lourds, en arsenic ...etc. Peuvent aussi étre a 1’origine
de pollutions. La pollution domestique se caractérise par la présence de germes fécaux des

fortes teneurs en matiére organique, des sels minéraux et détergents [1].

Deégradation Dégradation Altération du
quantitative, =a= = qualitative, potentiel
. =
nuisances -z = risque sanitaire géothermique
.
2T .
T Taz-:
H
T H = mmm
fz:5 = e =5

Perturbation _
des écoulements Pollution Impact thermique

Figure 1.1 : les pollutions de l'eau I’'urbanisme [1]
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1.2.2. Pollution industrielle

Elle est caractérisée par la présence d’une grande diversité de polluants, selon
I’utilisation de I’eau, tel que : les hydrocarbures, les métaux, les acides, les bases, les produits

chimique divers, les colorants et les matiéres radioactives [2] .

Figure 1.2 : pollution de I’eau industrielle [2].

1.2.3. Pollution agricole

L’agriculture constitue la premiere cause de pollution diffuse des ressources en eau.
Lorsque 1’on considére les pollutions d’origine agricole, il faut englober a la fois celles qui
ont traie aux cultures et I’¢levage. Les activités agricoles sont, en particulier, largement
impliquées dans les apports d’azote et surtout, dés ses  dérivés, nitrates et nitrites, que I’on
trouve en forte concentration dans les engrais, mais aussi dans les lisiers et purins d’élevage.
Les pesticides utilisés pour le traitement des cultures sont également une source connue de
dégradation des ressources en eau. Sous I’appellation " produits phytosanitaires" en cache en
fait une multitude de substances, dont la rémanence dans 1’eau peut varier d’une Molécule a
I’autre. Toutefois, on retiendra que les organochlorés sont généralement plus rémanents que

les organophosphorés [3].
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Figure 1.3 : pollution agricole [3]

1.3. Types de pollution de I’eau :

1.3.1. Pollution chimique

La pollution chimique de I’eau peut étre causée par des produits chimiques tels que les
métaux lourds, les produits pétroliers, les produits chimiques industriels et agricoles, les
pesticides, les herbicides, les engrais, etc. Ces produits chimiques peuvent entrainer des
problémes de santé graves chez les humains et les animaux, ainsi que la destruction de la

faune et de la flore aquatiques.
1.3.2. Pollution biologique

La pollution biologique de I’eau est causée par des micro-organismes tels que les
bactéries, les virus, les parasites et les algues. Ces micro-organismes peuvent étre introduits
dans l’eau par des déchets humains et animaux, des installations d’assainissement
inadéquates, des activités agricoles, etc. Cette pollution peut entrainer des maladies chez les

humains et les animaux, ainsi que des effets négatifs sur les écosystéemes aquatiques.
1.3.3. Pollution thermique

La pollution thermique de I’eau se produit lorsque des eaux chaudes sont déversées
dans des plans d’eau. Cela peut étre causé par des centrales électriques, des usines
industrielles, etc. Cette pollution peut perturber les écosystemes aquatiques en augmentant la
température de 1’eau et en réduisant la quantité d’oxygéne dissous dans I’eau, ce qui peut

causer la mort des poissons et d’autres organismes aquatiques.
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1.3.4. Pollution physique

La pollution physique de I’eau est causée par la présence de déchets solides tels que les
déchets plastiques, les débris, les emballages, etc. Cette pollution peut entrainer des
problémes de santé pour les humains et les animaux, ainsi que des perturbations pour les

écosystemes aquatiques.

En somme, la pollution de I’eau est une préoccupation majeure dans le monde entier et
nécessite des efforts continus pour lutter contre les différentes sources de pollution et protéger

les plans d’eau pour les générations futures.
1.4. Les colorants

1.4.1. Historique

Depuis le début de I’humanité, les colorants ont été appliqués dans pratiquement toutes
les spheres de notre vie quotidienne pour la peinture et la teinture du papier, de la peau et des
vétements, etc. Jusqu’a la moiti¢ du 19éme siccle, les colorants appliqués étaient d’origine
naturelle. Des pigments inorganiques tels que 1’oxyde de manganése, I’hématite et 1’encre
étaient utilisées. Par ailleurs, des colorants naturels organiques ont éte appliques qui
proviennent essentiellement des plantes, telles que ’alizarine et 1’indigo. L industries des
colorants synthétiques est née en 1856 quand le chimiste anglais WILLIAM HENRY PEKIN,
dans une tentative de synthése de la quinine artificielle pour soigner la malaria, a obtenu la
dabs une tentative de synthése de la quinine artificielle pour soigner la malaria, a obtenu la
premiére matiere colorante synthétique qu’il appela (mauve) (aniline, colorant basique).
Perkin a breveté son invention et il a installé une chaine de production, qui serait bientdt
suivie par d’autres. De nouveaux colorants synthétiqgues commencent a paraitre sur le marché.
Ce processus a éte stimulé par la découverte de la structure moléculaire du benzene en 1865
par Kékulé. En conséquence, au debut du 20éme siecle, les colorants synthétiques ont presque

complétement supplantés les colorants naturels [4].
1.4.2. Définition d’un colorant

Un colorant désigne un produit capable de teindre une substance d’une maniere durable.

Il est caractérisé par un assemblage de groupements chromophores, autochromes et des
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structures aromatiques conjuguées [5]. Ces groupements possedent la propriété de transformer
la lumiére blanche dans le spectre visible (de 380 a 750 nm) [6], en lumiére coloree. Les
chromophores sont des groupements d’atome qui portent ou moins une double liaison et ils
forment avec le reste de la molécule une séquence conjuguée [6]. Ces groupements sont les

responsables de la coloration de la molécule.

Le tableau (I-1) présente une liste des principaux groupements chromophores classés
par intensité croissante. Les autochromes sont des groupes d’atomes ionisables capables de
changer la fréquence d’adsorption d’un chromophore [7]. lls permettent la fixation des

colorants sur la substance.

Tableau 1.1: Principaux groupements chromophores et auxochromes, classés par

intensité croissante des colorants [8].

Groupements chromophores

Groupements auxochromes

Az0 (-N=N-)

Amino (-NH2)

Nitroso (-NO ou —N-OH)

Méthylamino (-NHCH3)

Carbonyl (=C=0)

Dimeéthylamino (-N(CH3)2

Vinyl (-C=C-)

Hydroxyl (-HO)

Nitro (-NO2 ou =NO-OH)

Alkoxyl (-OR)

Sulphure (>C=S)

Groupements donneurs d’électrons
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1.4.3. Classification des colorants
1.4.3.1. Les colorants naturels

Un colorant naturel, comme son nom I’indique est une substance colorée qui provient
d’un produit naturel, minéral, végétal ou animal. Les plus connus sont les chlorophylles qui
donnent la couleur verte, la betterave rouge, le charbon médicinal végétal qui donne la
couleur noire, et la riboflavine donne aux beurres et margarines blanches leur couleur jaune

etc...
1.4.3.2. Les colorants synthétiques

Les colorants synthétiques sont classés selon leur structure chimique et leur méthode

d’application sur différents substrats.
» Les colorants azoiques

Les colorants azoiques présentés dans la figure 1.4, sont caractérisés par la présence du
groupement chromophore N=N reliant deux molécules généralement des aryles. Suivant le
nombre de chromophores rencontres dans la molécule, on distingue trois types de colorants
azoiques a savoir les mono azoiques, diazoiques et polys azoiques [9]. Ce type de colorant est
caractériseé par les groupements reactifs qui forment des liaisons covalentes avec les groupes
de —OH, -NH ou —SH des fibres (coton, laine, soie, nylon) [10].
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Figure I .4 : Structure moléculaire d’un colorant azoique



Chapitre | pollution des eaux

» Les colorants anthraquinoniques :

L’anthraquinoniques (figure 1.5) est un dérivé de I’anthracene. Il existe a 1’état naturel
dans certaines plantes (la bourdaine, le séné, 1’alo¢s, la rhubarbe). La molécule de base de ce
groupe de colorants est 1’anthraquinone qui présente le groupe chromophore carbonyle
(>C=0) sur un noyau quinonique. Ces produits sont utilisés pour la coloration des fibres
polyester, acétate et tri acétate de cellulose. Malgré leurs méthodes complexes de fabrication,
les colorants anthraquinoniques sont les plus important aprés les colorants azoiques, et
trouvent une grande variété d’applications notamment lorsque leur stabilité de coloration est
supérieure a celle des colorants azoiques, la plupart du temps ils représentent les meilleures

stabilités a la lumiere et aux agents chimiques [11].

O

O

Figure 1 .5 : Structure moléculaire d un colorant anthraquinonique

» Les colorants indigoides

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

hypochromes avec des coloris pouvant aller de Lorange au turquoise.

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

produit pharmaceutique, la confiserie, ainsi que dans des diagnostique médicales [12,13].
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Figure I .6 Structure moléculaire d’un colorant indigoide
> Les colorants xanthenes

Les colorants xanthénes dont le composé le plus connu est la fluorescéine, sont dotés
d’une intense fluorescence. Peu utilisés en tant que teinture, leur usage est bien établi comme
marqueurs lors d’accidents maritimes ou comme traceurs d’écoulement pour des riviéres
souterraines, des flux de rejets, etc..... [14]. Ils sont aussi utilisés comme agents de tracage
dans des produits tels que les cosmétiques, les drogues, les encres, les textiles, le cuir, etc...

[15]. Leur structure est présentée dans la figure 1.7.

Figure I .7 : Structure moléculaire d’un colorant xanthéne
» Colorants phtalocyanines :

Ils sont formés a partir de quatre groupements phtalimides et d’un atome de métal. Ils

sont retrouveés dans les couleurs turquoise et vert vif [16].

10
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Figure 1 .8 : Structure moléculaire d’un Colorants phtalocyanines
> Les colorants nitrés et nitroses :

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

d’un groupement électro donneur (hydroxyle ou groupe aming) [17].

Ces composés nitrés sont a la base des colorants anioniques dispersés ou a des

pigments dans des nuances limitées au jaune et au brun.

OH
NO,

Figure 1.9 : Structure moléculaire d un colorant nitré et nitrosé
» Colorants triphénylméthanes

Les triphénylméthanes sont des dérivés du méthane pour lesquels les atomes
d'hydrogéne sont remplacés par des groupes phényles substitués dont au moins un est porteur

d'un atome d’oxygene ou d’azote en para vis-a-Vvis du carbone méthanique.

11



Chapitre | pollution des eaux

Le triphénylméthane et ses homologues constituent les hydrocarbures fondamentaux

dont dérivent toute une série de matiéres colorantes. Exemple : Vert de malachite [16].

Figure 1.10 : Structure moléculaire d’un colorant triphénylméthane
1.4.3.3. Classification tinctoriale
> Les colorants acides ou anioniques :

Les colorants acides ou anioniques Les colorants acides sont des colorants a faible
poids moléculaire, habituellement avec une structure monoazoique, diazoique ou
anthraquinone et sont connus pour leur capacité a réaliser des nuances brillantes. Leurs petites
tailles leur permettent de diffuser rapidement dans des matériaux complexes comme le cuir.
Ils sont parfois appelés des colorants pénétrants. Le processus de teinture implique une étape
acide, d'ou le nom de cette classe. Les colorants acides azoiques sont utilises pour la teinture
et L’impression principalement de la laine et du polyamide, ainsi que des matériaux tels que

la soie, le cuir, le papier et les aliments [18].
» Les colorants basiques ou cationiques

Les colorants basiques ou cationiques sont des sels d’amines organiques, qui leur
conferent une bonne solubilité dans I’eau. Les liaisons se font entre les sites cationiques de
ces colorants et les sites anioniques des fibres. En phase de disparaitre dans la teinture de la
laine et de la soie, ces colorants ont bénéficié d’un regain d’intérét avec 1’apparition des fibres

acryliques sur lesquelles ils permettent des nuances tres vives et résistantes [19].

12
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> Les colorants de cuve

Les colorants de cuve sont essentiellement insolubles dans I'eau. Le colorant est traité
par une liqueur alcaline qui le réduit a une forme leuco, qui a une bonne affinité pour le coton
et les autres fibres de cellulose. Lorsque le colorant s'oxyde, la couleur est développée. Ce

groupe de colorants est dominé par I'anthraquinone et les colorants indigoides [18].
» Colorants réactifs

Les colorants réactifs constituent la derniere classe de colorant apparue sur le marché.
Leur utilisation est trés importante, notamment dans le domaine de I’habillement (la solidité a
la lumiére n’est suffisante que pour des applications en ameublement). Ils contiennent des
groupes chromophores issus essentiellement des familles azoiques, anthraquinonique et
phtalocyanine. Leur appellation est liée a la présence d’une fonction chimique réactive, de
type triazinique ou vinylsulfone assurant la formation d’une liaison covalente forte avec les
fibres. Solubles dans 1’eau, ils entrent dans la teinture du coton et éventuellement dans celle

de la laine et des polyamides [19].
> Les colorants directs

Les colorants directs sont des colorants solubles dans I’eau (présence de groupes
sulfonates) et essentiellement des colorants azoiques ou aussi des phtalocyanine. Les
avantages principaux de ces colorants sont la grande variété des coloris, leur facilité
d’application et leur prix modique. Par contre, leur inconvénient principal réside dans leur

faible solidité au mouillé [20].
1.4.4. Toxicité des colorants :

Par définition, la toxicité est la mesure de la capacité d“une substance a provoquer des
effets Néfastes sur toute forme de vie, telle qu‘un étre humain, une bactérie ou une plante ou
une Sous structure de cet organisme tel que le foie. Le sujet d‘une étude toxicologique se fait
sur Une substance ou sur les conditions externes et leurs effets délétéres sur les organismes
Vivants, tissus, cellules ou organites. Selon la dose on distingue trois formes de toxicité : La

toxicité aigiie, la toxicité sub-aigue, la toxicité a long terme [21].

13
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1.4.4.1. Toxicité sur la santé humaine

Plusieurs travaux de recherche sur les effets toxiques des colorants sur la santé
humaine ont été développés. Des réactions allergiques, asthme quelque fois et surtout des
dermites eczémateuses ont été observés avec divers colorants aminés azoiques,
anthraquinoniques, ainsi qu’avec certains colorants du groupe des naphtalénes (chelite de
rouge).

Les colorants de synthese a base d’amines entrainent des risques cancérogenes, des
tumeurs urinaires et plus spécialement les tumeurs de la vessie. D’autres recherches ont
signalé que la tartrazine développe un certain nombre de réactions adverses chez certains
individus comme le prit, I’cedéme, 1’urticaire, I’asthme et la rhinite. Les colorants azoiques

sont aussi responsables d’apparition d’hépatomes chez I’homme [22].
1.4.4.2 Toxicité sur I’environnement :

Les colorants peuvent étre toxiques pour I'environnement s'ils ne sont pas correctement
utilisés, gérés et éliminés. Les colorants synthétiques sont généralement dérives de composes
organiques complexes qui peuvent étre persistants et toxiques pour les organismes aquatiques
et terrestres. Les colorants peuvent egalement altérer la qualité de I'eau et du sol, affectant

ainsi les écosystémes naturels.
Les problemes environnementaux associés a l'utilisation de colorants peuvent inclure :

> Pollution de I'eau : Les colorants peuvent étre rejetés dans les eaux usées provenant de
I'industrie textile, de la teinture et de l'impression, ou ils peuvent entrainer une
décoloration et une turbidité de I'eau. lls peuvent également interférer avec le processus
de photosynthése des plantes aquatiques, ce qui peut affecter la vie aquatique.

> Pollution des sols : Les colorants peuvent étre libérés dans les sols lorsqu'ils sont
appliqués sur des tissus ou des vétements, ce qui peut affecter la qualité du sol et nuire a
la croissance des plantes.

» Impacts sur la santé animale : Les colorants peuvent également affecter la santé des
animaux, notamment des poissons et des oiseaux, qui peuvent étre exposés a des niveaux
toxiques de colorants dans I'eau ou les aliments.

» Pour minimiser les impacts environnementaux, il est important de prendre en compte les
aspects environnementaux lors de la conception et de la fabrication de colorants. Les

fabricants peuvent utiliser des colorants naturels ou organiques qui sont moins toxiques

14
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pour I'environnement et peuvent étre dégradés plus facilement. Les industries peuvent
également recycler les eaux usées et les colorants pour minimiser les dechets. Enfin, les
consommateurs peuvent choisir des produits contenant des colorants naturels ou éviter

les produits contenant des colorants synthétiques.
1.5. Vert de Malachite

Le Vert de malachite (ou Vert d'Aniline, ou Vert de Diamant B) est un produit de Sigma-
Aldrich. C’est un colorant cationique de la classe des triphénylméthanes, il se présente sous
forme de cristaux verts aux reflets métalliques, tres solubles dans l'eau, stable dans des
conditions normales d'utilisation et de stockage. Ce colorant est un produit chimique toxique
principalement connu pour ses qualités de colorant bleu-vert. Le nom de Vert de Malachite
provient du nom du carbonate minéral, la Malachite. 1l est employé pour traiter les parasites,
les infections fongiques et les infections bactériennes dans le poisson et les ceufs de poisson. 11
possede également des propriétés bactériologiques. Cependant, en 1992, au Canada, on a
montré qu'il existait un risque sanitaire significatif pour les humains qui ont mange des
poissons contenant du Vert de Malachite et le composé a éte répertorié toxique. Il s'est avére
que la molécule était toxique pour les cellules humaines et qu'il y existait une possibilité
qu'elle soit la cause de la formation de tumeurs au foie. Cependant, en raison de sa facilité et
du faible colt de sa synthese, il est encore employé dans certains pays avec des lois moins

restrictives.
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Chapitre 11 Phénomeéne d’adsorption

11.1. Définition

Le procede de séparation par adsorption constitue aujourd’hui une des technologies les
plus importantes, elle est largement utilisee pour la dépollution et la purification dans des
domaines tres variés, tel que les industries pétrolieres, pétrochimique et chimique, aux

applications environnementales et pharmaceutique [1].

L’adsorption est un procede de traitement, bien adapté pour €liminer une trés grande
diversité de composés toxiques dans notre environnement. Elle est essentiellement utilisée
pour le traitement de 1’eau et de 1I’Aire. Au cours de ce processus les molécules d’un fluide
(gaz ou liquide), appelé adsorbat, viennent se fixes sur la surface d’un solide, appelé
adsorbant. Ce procédé definit la propriété de certains matériaux de fixer a leur surface des
molécules (gaz, ions métalliques, molécules organiques, etc.) d’une manicre plus ou moins

réversible.

Les adsorbants utilises dans la pratique sont caractérisés par une structure microporeuse qui
leur confere une trés grande surface active par unité de masse. Se sont soit de nature
organique (végétal ou animal), soit de nature minérale, et ils sont employés tels quels ou apres
un traitement d’activation ayant pour but d’augmenter la porosité. Les adsorbants les plus
utilisés dans les applications de traitements des eaux sont les suivant : argile, charbon actif,

gel de silice, alumine et tamis moléculaire [2].
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Figure 11 .1. Phénomene d’adsorption [2]
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11.2. Différents types d’adsorption

Selon la nature des forces qui retiennent la molécule adsorbée a la surface du solide, on

distingue deux types d’adsorption :
11.2.1. Adsorption physique

C’est une adsorption de type physique, qui se produit lorsque les force qui fixent I’adsorbat
dans une couche a la surface de 1’adsorbant sont du méme ordre que les forces de van der
Waals.

Ce type d’adsorption se caractérise par :

e La rapidité dans I’établissement da 1’équilibre entre la phase adsorbée et la phase
fluide.

e Une chaleur d’adsorption sensiblement du méme ordre que la chaleur de liquéfaction
du gaz adsorbe.

e Une réversibilité relativement facile et une absence de spécificité [3].

e Les valeurs d’enthalpie d’adsorption se situent souvent autour de 10kj /mol [4].

Ce phénomene consiste essentiellement en la condensation de molécules sur la surface du

solide favorisé par un abaissement de la température [5].

(1) molécules adsorbables

(2) molécules adsorbées (adsorbat)
(3) solde (adsorbant)

*>7 interaction adsorbat/adsorbat
] interaction adsorbat/adsorbant

Figure Il .2. Schéma de I’adsorption physique [5]
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11.2.2. Adsorption chimique

La chimisorption s’accompagne d’une profonde modification de la répartition des charges
électroniques des molécules adsorbées qui conduit a la rupture de liaisons chimiques entre

I’adsorbant et I’adsorbat. Celle-ci peut étre covalente ou ionique.

La chimisorption est donc compléte lorsque tous les centres actifs présents a la surface ont
¢tabli une liaison avec les molécules de 1’adsorbat, les forces mis en jeu sont du méme type

que celles qui sont impliquées lors de la formation des liaisons chimiques spécifiques [6, 7].

Dite chimisorption est un phénomene irréversible due a une liaison chimique forte de type
covalent entre les atomes superficiels du solide et les molécules adsorbées, ce type
d’adsorption met en jeu des énergies d’attraction élevée, qui conduisent a des chaleurs
d’adsorption élevées, approchant souvent aux énergies de liaisons chimiques covalentes de
I’ordre de 20 a 80 Kcal/mol. D’aprés WEBER [8], I’adsorption chimique ne concerne qu’une

fraction tres petite de la surface intra particulaire totale du charbon.
11.2.3. Etude comparative

Tableau I1.1. Etude comparative entre I’adsorption physique et adsorption chimique

Propriétés

Adsorption chimique

Adsorption physique

Type de liaison

Liaison chimique

Liaison de van Der Waals

Tempeérature de processus

Plus  élevée que Ila
température d’ébullition de

I’adsorbat

faible

comparée a la température

Relativement

d’ébullition de ’adsorbat

Individualité des molécules

Destruction de

I’individualité des molécules

L’individualité des

molécules est conservée

Désorption

Difficile

Facile

Cinétique

Trés lente

Rapide, indépendante de la

température

Chaleur d’adsorption

Supérieure a 10 Kcal/mol

Inférieure a 10 Kcal /mol

Energies mises en jeu

Elevée

Faibles

Type de formation

Formation en monocouche

Formation en multicouches

et monocouche
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I1.3. Les paramétres influencant d’adsorption

L'adsorption est le processus par lequel une substance (I'adsorbant) retient des molécules
ou des particules d'une autre substance (l'adsorbat) a sa surface. Les facteurs qui influencent
I'adsorption dépendent de l'adsorbant, de l'adsorbat et des conditions environnementales.

Voici quelques exemples de facteurs qui peuvent influencer I'adsorption :

e La surface de l'adsorbant : La surface de l'adsorbant est un facteur clé dans
I'adsorption, car elle est responsable de I'interaction entre I'adsorbant et I'adsorbat. Plus
la surface de l'adsorbant est grande, plus il y a de sites d'adsorption disponibles, ce qui
augmente l'adsorption.

e La nature chimique de I'adsorbant et de I'adsorbat : La nature chimique de
I'adsorbant et de I'adsorbat est également un facteur important dans I'adsorption. Les
substances ayant des interactions chimiques similaires ont tendance a s'adsorber plus
facilement.

e La température : La température peut avoir un effet important sur l'adsorption. En
général, l'adsorption diminue avec l'augmentation de la température, car les molécules
adsorbées ont plus d'énergie cinétique et ont donc plus de chances de quitter la surface
de l'adsorbant.

e La pression : La pression est également un facteur important dans I'adsorption. A
pression élevée, il y a plus de molécules d'adsorbat disponibles pour l'adsorption, ce
qui augmente l'adsorption.

e Le pH: Le pH peut également affecter I'adsorption. Par exemple, certaines surfaces
d'adsorbant ont une charge électrique, et le pH peut influencer la charge électrique de
ces surfaces. Les interactions électrostatiques entre l'adsorbant et I'adsorbat peuvent
donc étre influencées par le pH.

e La taille des particules : La taille des particules de l'adsorbat peut également
influencer l'adsorption. Les particules plus petites ont plus de chances de s'adsorber
car elles ont une plus grande surface specifique.

e Laconcentration de I'adsorbat : Enfin, la concentration de l'adsorbat est un facteur
important dans l'adsorption. En général, I'adsorption augmente avec l'augmentation de
la concentration de l'adsorbat, jusqu'a un point ou tous les sites d'adsorption sont

occupés. Au-dela de ce point, l'adsorption ne peut plus augmenter.
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11.4. Application de I’adsorption

L'adsorption peut étre utilisée également pour des applications autres que la séparation,
telles que les machines thermiques, le piégeage ou le stockage de gaz, qui sont basées
uniquement sur la capacité des adsorbants a retenir des gaz et non sur l'adsorption

sélective [9].

IL5. Isothermes d’adsorption

Tous les systemes adsorbant/adsorbat ne se comportent pas de la méme maniére. Les
phénomenes d’adsorption sont souvent abordés par leur comportement isotherme. Les courbes
isothermes décrivent la relation existante a 1’équilibre d’adsorption entre la quantité adsorbée
et la concentration en soluté (Eqg. I. 6) dans un solvant donné a une température constante
[10].

Qe = (Co -Ce) x VIMm (1. 6)

Ou
V: Volume de la solution ( L).
m: Masse d’adsorbant (g).
Co: Concentration initiale de soluté (mg/L).
Qe : Quantité adsorbée a I’équilibre par unité de masse du solide (mg/g),

Ce : Concentration du soluté a 1’équilibre (mg/L).

I1.6. Classification des isothermes d’adsorption

Gilles et ses collaborateurs (1974) ont proposé les modeles d’adsorption, dont quatre types
particuliers sont maintenant considérées comme les quatre formes principales d’isothermes
généralement observées. Ces classes sont représentées sur la Figure 11.3
Le type d’isotherme obtenu permet de tirer des conclusions qualitatives sur les interactions,
entre I’adsorbat et ’adsorbant, dont les plus importantes sont les suivantes :
-la forme de I’isotherme.
-I’existence de paliers sur les isothermes.

-le type d’adsorption (mono ou plolymoléculaire).
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-I’orientation des molécules adsorbées.[11]

-~
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=
= r’/
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==
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concentration a I'eéquilibre

Figure 11.3 : Classification des isothermes d’adsorption

e Classe C

Les courbes sont sous formes de ligne droite avec le zéro comme origine. Elle signifie que
le rapport entre la concentration dans la solution aqueuse et adsorbée est le méme a n’importe
quelle concentration. Ce rapport est appelé coefficient de distribution Kq (L kg -1). Elles

concernent les molécules flexibles pouvant pénétrer loin dans les pores. [11].
e ClasseH

La partie initiale de [lisotherme 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 trés
fortes. L'isotherme de classe H est aussi observée lors de l'adsorption de micelles ou de

polymeres formées a partir des molécules de soluté [12].
e ClasseL

Les isothermes de classe L présentent, a faibles concentrations en solution, une concavité
tournée vers le bas qui traduit une diminution des sites libres au fur et a mesure de la
progression de I'adsorption. Ce phénomeéne se produit lorsque les forces d'attraction entre les
molécules adsorbées sont faibles. Elle est souvent observée quand les molécules sont
adsorbées horizontalement, ce qui minimise leur attraction latérale. Elle peut également

apparaitre quand les molécules sont adsorbées verticalement et lorsque la compétition entre le
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solvant et le soluté pour I’occupation des sites est faible. Dans ce cas, l'adsorption des

molécules isolées est assez forte pour rendre négligeable les interactions latérales [12].
e Classe S

Les isothermes de cette classe présentent, a faibles concentrations, une concavité
tournée vers le haut. Les molécules adsorbées favorisent l'adsorption ultérieure d'autres
molécules (adsorption coopérative). Ceci est d0 aux molécules qui s'attirent par des forces de
Van Der Waals, et se regroupent en ilots dans lesquels elles se tassent les unes contre 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 [12].

I1.7. Modéles d’adsorption en phase liquide

Il y a une distribution définie du soluté entre la phase fluide et solide a I’équilibre ; qui peut
étre modélisée. En effet, le modele physique fournit une relation entre la concentration du
soluté en solution et la quantité adsorbée par unité de masse. Il existe plusieurs modeles plus
ou moins complexes dans la littérature, reposant sur plusieurs hypotheses. Parmi les modéles
les plus utilisés figurent les modéles de Langmuir, Freundlich, Langmuir- Freundlich, et
Redlich —Peterson [13].

11.7.1. Modéle de Langmuir
C’est un modgele largement utilisé. Il décrit la plupart des réactions d’adsorption. Il est basé
sur les hypotheses suivantes :
- Le nombre de sites d’adsorption sur la surface est limite.
- Un site ne peut adsorber qu’une seule molécule.
- La surface est recouverte au maximum par une couche.
- La réaction d’adsorption est réversible.
- La surface est énergiqguement homogéne.
- [In’y a pas d’interaction entre les molécules adsorbées.

Dans le cas de ’adsorption en solution, I’équation de Langmuir a pour expression :

__ Qm XxKLxCe
T 1+KLxCe

Q ads (Eql.1)
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Avec :

Q adgs : quantité adsorbée a 1’équilibre (mg g-1).

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

Q m : capacité d’adsorption maximale (mg g-1).

KL : constante de Langmuir liée a ’énergie de I’adsorption (L mg-1).

La linéarisation de 1’équation du modele de Langmuir donne :

ce 1 Ce.
Qabs QmxKL Qm

(Eq 1.2.)

, . R . 1 R L e 1 .
L’équation obtenue est celle d’une droite de pente — et d’ordonnée a I’origine ; ce qui
Qm QmMmXxKL

permet de déterminer les paramétres d’équilibre Q m et KL

11.7.2. Modéle de Freundlich [14]
Freundlich représente une adsorption non-idéale sur des surfaces hétérogenes ainsi qu'une

adsorption multicouche. Sa formule empirique est

1
Qm=KFx Cen (Eq1.3)

Avec :
Q ags: quantité adsorbée a ’équilibre (mg g™ ).
Ce : concentration de I’adsorbat a I’équilibre (mg L ).

Ke : (mgl™*/n L1/n g?) et n: constantes de Freundlich.

Cette formule est exploitée sous sa forme linéaire :

Ln Qabs = LnKF + = X LnCe (Eq1.4.)

Il s’agit de I’équation d’une droite de pente % et d’ordonnée a I’origine Ln KF. L’équation de

Freundlich a été utilisée avec succes pour ajuster les données expérimentales pour de
nombreux systemes liquide-solide, mais I'un des principaux inconvénients de cette équation,
est qu'elle ne tend pas vers une valeur limite lorsque la concentration d'équilibre augmente.
Ainsi le modele de Langmuir-Freundlich apparait comme solution pour résoudre ce probleme
[15].
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11.8. Charbon actif

Les charbons actifs sont des produits carbonés microporeux inerte, ils ont des
caracteristiques.
qui leur permettent d'étre des adsorbants importants, leur surface spécifique varié de 400 a
2000 m2/g, ils sont non spécifiques c'est-a-dire qu'ils sont capables d'adsorbé une grande
diverse substance, ils ont aussi une taille des pores dans I'échelle de 1 a 4 nm, et une porosité
interne de 0.4 a 0.8[16].

Les matériaux premiers qu'ils sont introduits dans la fabrication des charbons actifs sont
d'origine organique, vegétale ou minerale tels que : le bois, la tourbe, la noix de coco, les
noyaux de dattes..., les résidus d'agriculture sont utilisés comme précurseurs pour la
préparation de charbons actifs.

La fabrication des charbons actifs passe par deux étapes fondamentales : la carbonisation et
I'activation, qui permettent d'obtenir un charbon actif de bonnes caractéristiques. Toutes les
propriétés de produit finale dépendent de la nature de matiére premiere, ainsi les conditions de

carbonisation, et aussi le temps et le type d’activation [17].
11.9. Préparation des charbons actifs

11.9.1 Matiéres premieres

La fabrication du charbon actif passe nécessairement par 1’identification et le choix de
la matiére premiere. Les matiéres premicres peuvent étre obtenues a partir d’un grand

nombre de matériaux contenant le carbone d’origine végétale ou minérale.
» Origine végétale :

Il existe une multitude de produits d’origine végétale qui peuvent intervenir dans la synthése

des charbons actifs et sous différentes formes variées :

e Déchets agricoles non utilisables exemple : Noyaux de fruit, coque de noix de coco
[18], bagasse de canne a sucre [19], coques d’arachide [20].

o Paille et enveloppes de céréales exemple : blé et riz [21].

e Arbre sous forme de copeaux ou de sciure de bois exemple : Bouleau, chéne,
Eucalyptus [22], lignite [23].

Dans le cadre de notre étude, la matiére utilisée est les tiges de dattes.
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» Origine animale

Les charbons actifs sont essentiellement obtenus. Partir d’ossements d’animaux, mais aussi.

Partir de leur sang voir de leur chair.
» Origine minérale

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

comme le charbon minéral (houille, coke) ou la tourbe.

11.9.2. La Pyrolyse

La pyrolyse ou la carbonisation est un craquage thermique sans produits oxydants. Sous
I’action de la chaleur. La pyrolyse conventionnelle (ou lente), généralement réalisee a des
vitesses températures comprises entre 277 et 677°C avec des vitesses de chauffages comprises
entre 0,1 et 1°C/s. La pyrolyse rapide (ou flash), généralement réalisee a des températures
comprises entre 777 et 977°C avec des vitesses de chauffages supérieures a 727°C/s. Cette
pyrolyse est utilisée pour la production d’huile de pyrolyse La pyrolyse est une étape
nécessaire pour transformer la matiére en carbone. Le charbon issu de la matiére organique
d’origine végétale est trés caractéristique : c’est une matiere fibreuse qui presente une infinité
de pores (quelques Angstroms) obstrues par la matiere organique. Pour étre transformée en
charbon activé, la matiére organique d’origine végétale doit étre débarrassée de tous ces
pores. Pour cela, on chauffe a de trés haute température entre 400 et 1000°C. La matiere
organique est détruite et on obtient un squelette carboné qui lui posséde des propriéetes

particuliéres [25].
11.9.3 L’ Activation

Deux procédés d’activation peuvent étre rencontrés pour la fabrication des charbons actifs. Il
s’agit de I’activation physique ou de ’activation chimique.
v Activation physique :

Au cours de ce procédé la matiere carbonisée est activée a des températures de ’ordre de 850
a 1100 °C dans des fours rotatifs ou des fours a cuve, sous atmosphére oxydante. Les gaz
oxydants généralement utilisés sont le dioxyde de carbone, le dioxygene, la vapeur d’eau ou

le mélange de ces deux.
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v’ Activation chimique

L’activation chimique est une activation en phase liquide : le matériau traité préalablement est
imprégné dans I’agent activant puis pyrolyse sous atmospheére inerte. Les agents utilisés sont :

HsPO4 [26,27], ZnCl, [28], KOH [29,30], H,SO; etc.

La carbonisation et I’activation proprement dite sont réunies en une seule étape. Elle ne
nécessite qu’un seul traitement thermique. Des températures comprises entre 400 et 800°C,
valeurs inférieures aux températures usuelles d’activation physique. L’agent activant, le taux
d’imprégnation, la température et la durée de I’activation sont les principaux parametres de
I’activation chimique ; ils conditionnent les propriétés des charbons obtenus en termes de

volume poreux, de répartition de taille de pore et de composition chimique de la surface.

Le contrélé de tous ces parametres et la détermination de leur impact respectif sur les
propriétés finales du produit activé ne sont pas aises ; les caractéristiques chimiques et

texturales des charbons activés chimiquement sont en réalité difficilement prévisible.

L’acide phosphorique, le chlorure de zinc et I’acide sulfurique [31] comptent parmi les agents

d’activation chimiques les plus utilisés.

Le choix de ’agent activant est bien souvent dicté par la nature des matériaux précurseurs
(pour un précurseur donné certains agents activant sont mieux adaptés) et par les proprietes

requises par le produit final.
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Chapitre 111 Etat art

I11.1. Introduction

Aprés avoir montré I’intérét du charbon actif (CA) dans le domaine de la dépollution de I’eau.
On Résume quelques travaux scientifiques sur la dépollution des eaux pour éliminer des

colorants par des adsorbants issues a partir des déchets végétaux (biomasse).
I11.2. Résumé de quelques travaux scientifiques

Tessaoui marwa [1] : a étudié 1’¢limination de colorants cationiques vert de malachite (VM)
sur du charbon préparé dans laboratoire a base de noyaux d’amande L’adsorbant a été
préalablement caractérisé, sous forme de poudre. Elle insiste sur les parametres (temps
d'équilibrage, dose, pH et température et cinétique) qui affectent l'adsorption. Les isothermes
d’adsorption des systémes adsorbant/adsorbat étudiés sont décrites de maniére satisfaisante
par le modéle mathématique de Langmuir et Freundlich et Témoin. Le modele de Langmuir
est le meilleur pour décrire les isothermes expérimentales. Pour déterminer les parametres
cinétiques d'adsorption, plusieurs modeles cinétiques (modeles de diffusion pseudo-premier et
pseudo-deuxieme ordre et intra particulaire) ont été testés. D’autre part, 1’étude

thermodynamique a révélé que 1’adsorption est spontanée et endothermique.

Mahmoud TRACHI ; Nassima BOUFFIS ; Salem BENAMAR ; Hassina GouGam [2]: se
sont basé dans leur étude sur la préparation d’ un CA par voie chimique a partir des coquilles
d’amande ; puis d’investiguer sa capacité¢ d’adsorption sur le bleu de méthyléne (BM), cette

propriété étant déterminante dans la dépollution de divers effluents industriels.

Abdelhakim Boutalb et Abdelfettah Saker [3] : ont utilisés dans les procédés de protection
de I'environnement a fait que leur prix codte de plus en plus cher ce qui suscite une recherche
complémentaire pour la fabrication de nouveaux matériaux adsorbant moins colteux a partir
de la biomasse. L'objectif de leurs études étaient de chercher des matériaux de remplacement
pour l'adsorption des colorants textiles le travail vise la valorisation d’un résidu naturel et son
application dans I’élimination par adsorption de Bleu de Méthyléne (BM) contenus dans
I’eau. Ce déchet naturel expérimenté est les pétioles de palmier dattier ¢ kernaf ’ qui rentrent
dans la gamme de produits lignocellulosiques abondants. L’étude de 1’élimination de bleu de
méthyléne sur les adsorbants préparés a été effectuée en fonction de plusieurs parametres tels
que : le pH, la concentration et le temps de contacte et lI'analyse des résultats a été effectuées

selon plusieurs modéles d'adsorption. Le matériau préparé présente une capacité d'adsorption
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du bleu de méthyléne. Le potentiel du pétiole de palmier dattier traitée par H.SOs, les
résultats sont prometteurs afin de choisir I'adsorbant le plus efficace et convenable pour la

dépollution des eaux.

Attouti Salima [4] : s’est base dans leur étude sur deux algues marines (1’algue verte Ulve
lactuca et 1’algue brune Cystoseira stricta.) ont été valorisées et utilisées pour éliminer deux
colorants cationiques, en I’occurrence le vert de Malachite et la Safranine O. Ces algues ont
été traitées chimiquement par I’acide chloridrique 0,1N, le chlorure de calcium 0,2mol/L a
température ambiante et par 1’acide phosphorique 20% massique suivi d’une pyrolyse a
600°C.

Les matériaux ont été caracterisés pour leur chimie de surface par spectroscopie
Infrarouge et par mesures du point de charge nulle (pH), leur structure poreuse a été réalisée
par la détermination de I'indice d’iode, I’indice de bleu de méthylene et la méthode BET ,
L’application des modeles de Langmuir, de Freundlich ont permis de décrire correctement les
isothermes d’adsorption. Leur étude a montré que les adsorbants a base d’algues sont capables
d’adsorber efficacement ces colorants avec des capacités différentes selon [’activation.
L’étude de la cinétique a montré que I’adsorption des colorants sur les adsorbants preparés est
régie par une cinétique du deuxieme ordre. Les algues brune et verte peuvent étre valorisees
par traitement chimique en vue de leur utilisation dans le traitement des eaux polluées,

notamment les eaux de rejets industriels, contribuant ainsi a la protection de I’environnement.

Belhamissi Souheyla [5] : a étudié 1’élimination des colorants, bleu de méthyléne et I’orange
II par un charbon actif préparé a partir d’'un déchet naturel. L’étude cinétique de 1’élimination
des deux colorants a montré que 1’adsorption sur le charbon est un processus rapide pour les
deux colorants, puisque on obtient un temps d’équilibre avoisinant de 10 min. les cinétiques
d’¢élimination du bleu de méthyléne et de ’orange Il s’accordent mieux avec le modele du

pseudo second ordre avec des coefficients de corrélation R? proches de I’unité.

. L’étude des isothermes présente une allure de type II et les résultats de la modélisation sont
en bonne adéquation du modele de Langmuir par rapport a celui de Freundlich. L’examen des
résultats de I’é¢tude des isothermes fait ressortir que la quantité maximale adsorbée est de
111.111 mg/g pour le bleu de méthyléne et de 54.054 mg/g pour ’orange II. Cette différence
est d0 au fait, la surface du charbon actif est négative au pH de I’étude, donc il élimine mieux

les colorant cationique (bleu de méthyleéne) que les colorant anionique (orange II). L’étude de
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la régénération de notre charbon actif a montré des quantités d’élimination de 100,998 mg/g

pour le ler cycle et 78,055 mg/g pour le 2éme cycle.

O. Baghriche ; K. Djebbar; T. Sehili [6]: ont parlé dans leurs recherches sur les
applications principales du charbon activé et I’investigation sur l'adsorption du vert de
méthyle Les études adaptées en « méthodes batch » ont permis de déterminer le temps de
contact (90 minutes par 80 % de rendement d'élimination et pour une concentration de
30 ppm en substrat). Cependant ce temps de contact peut varier avec la concentration en
colorant. L'influence de parametres comme : la température, l'agitation et la concentration
initiale en substrat, ont permis de constater une amélioration sensible de la capacité et de la
vitesse d'adsorption du vert de méthyle sur ce support. Par ailleurs, l'adsorption de ce

compose est bien décrite par les modeles cinétiques de Langmuir et Freundlich.

Ala Abdessamad ; Lynda Fréréche [7] : ont fait 1’étude pour modeliser l'adsorption d'un
colorant cationique a partir de solutions aqueuses sur un charbon actif commercial. Les effets
des parametres opératoires sur l'adsorption du vert malachite sur le charbon actif ont été
étudies et discutés. L'augmentation de la concentration initiale du vert malachite entraine un
accroissement de la capacité d'adsorption. L'enlevement du vert malachite augmente avec
l'augmentation de la dose d'adsorbant. Par contre, la quantité adsorbée par unité de masse de
charbon diminue quand la dose d'adsorbant augmente. La force ionique influe négativement
sur ladsorption. L'effet de la vitesse d'agitation semble négligeable pour des vitesses
supérieures a 400 tr/min. Les modeles de pseudo-premier ordre et de pseudo-deuxiéme ordre
sont utilises pour analyser les données cinétiques obtenues a différentes concentrations en
polluant. Les cinétiques d'adsorption sont adéquatement décrites par I'équation de pseudo-
second ordre. Les isothermes 'adsorption sont du type S, ce qui indique qu'il y a une sorption
verticale de molécules monofonctionnelles polaires, sur un sorbant polaire et dans un solvant
polaire. Les isothermes de sorption du vert malachite a différentes températures ont été
établies et modélisées par les équations de Langmuir et Freundlich. Ils ont montré que le
modeéle de Freundlich donne un meilleur ajustement des données expérimentales par rapport a

celui de Langmuir.
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Chapitre IV adsorption du vert du malachite sur
les charbons actifs

1VV.1. Introduction

La partie experimentale de ce travail a éte réalisée dans les laboratoires des établissements
suivants : département de génie des procédés de I’Université 20 Aout 1955 Skikda, laboratoire
de Topping RA2K Sonatrach de Skikda.

IV.2. Préparation du charbon actif a partir des déchets végétaux
La préparation du charbon actif a été réalisé en deux étapes essentielles ils sont :
o Etape 1: Traitements préliminaires

Les déchets végétaux un mélange de 50% de CN (coquille de noix) et 50% de CA
(Coquille d’amande) sont lavés avec I’eau distillée, puis séchés dans une étuve a une
température de 100°C pendant 12 heures, Les coquilles obtenus sont imprégnées dans une
solution d’acide chlorhydrique HCL mélangée avec 1’eau distillée en proportions (1+1,5).
Apres imprégnation les matériaux sont lavés a 1’eau distillée jusqu’a pH neutre, puis séchés a
la température ambiante, et enfin un séchage a I’étuve pendant 24 heures. La taille des

coquilles obtenues est entre 0,5 et 4 mm
o Etape 2 : Pyrolyse et activation chimique

Les coquilles sont pyrolysés dans un four ou’ la température de 800 C° pendant 2 heures
puis nous conservons le matériau pyrolysé dans un dessiccateur pour éviter I’humidité, aprés
le matériau pyrolysé obtenue étais imprégner dans d’une solution d’HCI de 30% pour obtenir
un charbon active chimiquement : CA_HCI ; le méme procédé de I’imprégnation du matériau

pyrolysé dans une solution H,O de 30% pour obtenir un deuxieme matériau CA_H,O..

Figure 1V.1 : Conditions et matériel de préparation de charbon actif
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IV.3. Etablissement de la courbe I’étalonnage du vert de malachite (VM)

Pour établir une courbe d’étalonnage du vert de malachite, il faut préparer différent
concentration fille de vert de malachite a partir d’une solution mére de concentration 100 ppm
été préparée en mélangeant une quantité de (VM) solide (0,1 g) avec 1L d’eau distillée. La
solution meére a été convenablement diluée par I’eau distillée aux concentrations (5 ; 10 ; 15 ;
20 ; 25 ; 30 ppm). Pour obtenir les concentrations des solutions préparées, nous avons utilisé

I’équation de la dilution suivante :
CiVi=C V, (1)

C:: Concentration de la solution mére (mg/l).

V1 : Volume de la solution mere a prélever (1).

C. : Concentration de la solution fille (mg/I).

V> : Volume de la solution mére fille (1).

Figure 1V.2 : Préparation des solutions en vert de malachite.

%+ Une courbe d'étalonnage des absorbances en fonction des concentrations en
vert de malachite a été obtenue en employant les solutions vertes de malachite de
concentrations comprises entre 5 et 30 (ppm). Les données expérimentales rapportées
dans la figure (IV.3) indiquent une relation linéaire : Abs=0,177C+0 ,0065
Entre 1’absorbance et la concentration avec un coefficient de corrélation
R2= 0,9891. Les concentrations a I’équilibre de vert de malachite (VM) ont été

déterminées par spectrophotométrie a 617 nm.
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Tableau IV.1 : Etalonnage pour la détermination de la concentration en vert de

malachite.
C(ppm) | O 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
Abs 0 0,048 0,069 0,12 0,159 0,182 0,221
courbe d'étalonnage
0.25 y =0.177x + 0.0065
R?=0.9891
0.2
0.15
<
0.1
0.05
0
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 14

Concentration (mg/L)

Figure V.3 : Courbe d’étalonnage de vert de malachite dans une solution aqueuse.
IV.4. Détermination de la quantité d’adsorption

La quantité adsorbée (Qe) en vert de malachite par une masse de CA_HCIl et CA H.0; a

été calculés par I’utilisation de 1’équation (2).

(CO—Ce)+V
Qe = (& @
+ Q:: est la quantité de polluant adsorbée par unité de masse d’adsorbant (mg. g).
+ C. : est la concentration de I’espéce qui s’adsorbe a I’équilibre (mg. L?).
+ m : est la masse de I’adsorbant (g).
+ C,: est la concentration initiale (mg. L.

+ V : est le volume de solution (L).
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IV.5. Détermination de rendement d’adsorption

Le taux d’élimination de colorant vert de malachite avec les matériaux : CA HCl et CA H.0>
a été calculé par I'utilisation de 1’équation (3).

(€co—-ce)
ofy — ~—~— =%
R% o

«100 (3)

+ C,: est la concentration initiale (mg. L.
+ Ce : est la concentration de I’espéce qui s’adsorbe a 1’équilibre (mg. L™?).

+ R% : le rendement d’adsorption.

IV.6. Effet de quelques parametres sur P’adsorption du vert de malachite

1V.6.1. Effet de 1a masse d’adsorbants

L’influence de la masse de I’adsorbant utilise, nécessaire pour adsorber un polluant

donné, est une étape essentielle dans toute étude sur 1’adsorption.

IV.6.1. 1.Mode opératoire

L’étude de I’influence de la masse des solides adsorbants : CA_HCI et CA_H>O, pour

I’adsorption du vert de malachite était réalisé comme suit :

- On utilisé différentes masse des charbons (0,1 ;0,3 ;0,5; 1 ;1,5 g), dans un volume de
250 ml de solution verte de malachite avec concentration initial de 5ppm. Le taux

d’¢élimination d’adsorption est calculé par I’équation (3).

Tableau I1V.2: Leffet de variation de la masse dés I’adsorbants sur 1’adsorption de

vert de malachite.

m(g) 0,1 0,3 05 1 15
R%
CA_HCI 55 94 99 98 97
R%
CA_H0; 49 89 96 90 89
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100
90 5
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30
20
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R%

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6
m(g)

Figure 1V.4 : L’effet de masse des adsorbants sur 1’élimination de vert de malachite.
IV.6.1.2. Résultats obtenus

On observe d’apres la Figure (I1V.4) que la masse optimale du CA_HCI ; CA_H20; retenue

m=0,5¢g lorsque la valeur de R% plus éleve.
1V.6.2. Effet du pH

Le pH est un facteur important dans toute étude d’adsorption, du fait qu’il peut
influencer a la fois sur la structure d’adsorbant et d’adsorbat ainsi que le mécanisme

d’adsorption [1].
IV.6.2.1. Mode opératoire

Nous avons réalisé des essais d’adsorption d’une solution de vert de malachite d’une
concentration initiale de (5 ppm) en présence d’une masse égale 0,5 g des adsorbants :
CA_HCl et CA_H20- dans un volume de 250ml, le pH est ajusteé successivementa (3 ;6 ; 8 ;
10), en utilise quelque goutte des solutions de NaOH (0,1M) et H2SO4(0,2 M) et mesuré avec
le pH métre DR 2800. Le rendement d’élimination du vert de malachite est calculé par

I’équation (3).
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Tableau 1V.3: Optimisation de pH

adsorption du vert du malachite sur

les charbons actifs

sur I’adsorption du vert de malachite sur CA HCI et

CA Hx0O,
Ph 3 6 8 10
R% CA _HCI 85,6382979 86,419214 88,2550336 99,0353698
R% CA H»0; 85,6382979 94,5054945 95,3488372 97,993311
120
100
80
X
x ©0 CA_Hcl
40 —e—CA_H202
20
0
0 2 6 10 12

pH

Figure IV.5: L’effet de pH sur I’adsorption du vert de malachite en solution aqueuse

1V.6.2.2. Résultats obtenus

A partir de la Figure 1V.5, on remarque que le taux d’élimination du vert de malachite

adsorbée dans le milieu basique est important par rapport au milieu acide, a pH=10 ; et car le

vert de malachite a un caractere cationique de pH=5,64(pH initial de la préparation) ; cette

adsorption est caractérisée par une interaction entre la surface de 1’adsorbant et le soluté.

IV.7. Etude de ’adsorption du vert de malachite

IV.7.1. Influence des différentes concentrations du vert de malachite par I’adsorption sur

CA_HCI
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IV.7.1.1. Mode opératoire

L’adsorption a été réalisée sur une masse égale 0,5¢ de CA HCI avec des solutions a
différentes concentrations en vert de malachite (5 ; 15 ; 20 ; 25 ; 30 ppm) préparées dans un

volume de 250 ml et pH de solution égale 10 avec une agitation et température ambiante.

—@—5PPm 15PPm 20ppm 25ppm 30ppm

12

10

Qe(mg/g)

2 W—O—O L

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

t (min)
Figure 1V.6 : Effet des différentes concentrations de la solution en vert de malachite sur la

capacité d’adsorption de CA_HCI

Tableaux 1V.4 : Effet de la concentration de la solution en vert de malachite sur la capacité
d’adsorption de CA_HCL

[CO] de vert de malachite Temps (Min) Capacité maximal
d’adsorption (mg/g)

5 360 2,07

15 1440 6,75

20 1440 7,775

25 1440 8,79

30 1440 10,51
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IV.7.1.2. Résultats obtenus

D’aprés la figure (1V.6) les donnes montrent que la capacité de I’adsorption du vert de
malachite augmente avec 1’augmentation des concentrations initiales de la solution en
colorant, apres 400 min la capacité de 1’adsorption du colorant (VM) est constante n’a aucun
effet sur la concentration résiduelle de vert de la malachite dans la solution ceci explique que

I’équilibre est atteint.

IV.7.2. Influence de la concentration du vert de malachite sur la capacité d’adsorption
du CA H20,

IV.7.2.1. Mode opératoire

Les essais sont réalises par différentes concentrations initiales en colorant (VM) de (5 ;
15; 20 ; 25 ; 30 ppm) dans un volume 250 ml avec une agitation, pH =10 et avec une
masse 0,5 g de CA_H»0,. Les résultats montrent dans le tableau (1V.5) et la figure (1V.8)

=—&—5PPm 15 ppm 20ppm 25ppm 30ppm

6
=5
IS
T 4
(o4
3
) o *—o
1 [
0
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
t(min)

Figure 1\V.7: Effet des différentes concentrations de la solution en vert de malachite sur la

capacité d’adsorption de CA_H0s.
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Tableaux I1V.5 : Effet de la concentration de la solution en vert de malachite sur la capacité
d’adsorption de CA_H:0o.

[CO] de vert de malachite | Temps Capacité maximal
(mg/l) d’adsorption (mg/g)

5 360 2,231

15 1440 3,46

20 1440 4,10

25 1440 441

30 1440 8,03

IV.7.2.2. Résultat obtures

A partir de figure 1V.7 et le tableau V.5 on observe I’augmentation de la capacité
d’adsorption avec I’augmentation des différentes concentrations initiales de colorant (VM)

dans un temps d’équilibre de 360 min.

s D’aprés les deux figures précédentes, on remarque que la capacité d’adsorption
maximal de I’adsorbant CA HCI1 est Qe = 12,05 mg/l dans 1440 min et Qe= 8,03 mg/I
pour CA_H-0, dans 1440min)

IV.8. Isothermes de I’adsorption du vert de malachite sur CA_HCl et CA_H>0O»

L'isotherme d'adsorption décrit la relation entre la concentration de soluté adsorbé a la
surface d'un adsorbant et la concentration de soluté restant dans la solution a une température
donnée [1]. Cette relation peut étre exprimée graphiquement sous forme d'une courbe appelée
isotherme. Dans cette étude, I'effet de la concentration initiale du vert de malachite a pH=10
sur la quantité adsorbée (mg/g) par le CA_HCI et par CA_H20; a été étudié dans une gamme
de concentrations initiales, variant de (5-15-20-25-30 mg/l), pour les deux cas. Les isothermes

d’adsorptions sur les deux adsorbants sont représentées sur la Figure IV.9
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12

10

—e—CA_HCL

Qe (mg/g)

4 CA_H202

0 5 10 15 20
Ce(mg/l)

Figure 1V.8: Représentation graphique des isothermes d’adsorption du vert de malachite sur

Le CA HCL et sur CA_H20;

D’apres la Figure 1V.8, on remarque que I’affinité du CA_HCI, CA_H,0; est acceptable pour

élimination du (VM) .
IV.8.1. Modélisation des isothermes d’adsorption

Deux modeles d’isotherme fondamentaux ont été exploités pour cette étude,
notamment I’isotherme de Langmuir et celui de Freundlich, le modele le mieux
applicable aux résultats d’adsorption, sera évaluer a partir du coefficient de détermination
R? (0<R%<1) et de la comparaison des valeurs de la quantité d’adsorption maximum [1].

Le tableau IV.6 et les figures I1V.9 ; IV.10 ci-dessous retrace des paramétres des

isothermes (Langmuir et Freundlich)

y = 0,1672x + 0,5067

y = 0.088x + 0.0843 .
o5 Cie 09556 , R _.0,7179
) o ..
o6 | T ° , o .
o et w2 e
S -0 S° | e °
30 e CA_Hcl S | e
o Wy = O1 | g CA_H,0,
02 g.& Tl e
0e 0 e
0 2 4 6 8
Ce 0 5 Ce 10 15
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adsorption du vert du malachite sur
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Figure IV.9 : Application du modéle de Langmuir pour I’adsorption du vert de malachite sur

CA _HCl et sur CA_H20s.

y=0.5247x + 1.4526

R?=0.9329
3
o ¢
8 o
\6)’ ......
(=]
- e 1
® CA_HcL
0
2 1 0 1 2
log (Ce)

y = 0.553x + 0.2089
R?=0.8635

.o®
.o®
.o®

Figure 1V.10: Application du modele de Freundlich pour 1’adsorption du vert de malachite sur

CA _HCl et sur CA_H>0-.

Tableau V.6 : Resultats de la modélisation de I'adsorption du vert de malachite en solution

aqueuse sur le CA_HCl et CA_H>0>, par les modeles de Langmuir et Freundlich.

Parameétres des modéles CA _HCI CA_H202
Langmuir

Qm (mg/g) | 10,44 5,980

KL (Vmg) | 0,230 0,118

R 0,982 0,847
Freundlich

KF (mg/g) | 5,909 1,232

n 3,685 1,808

R 0,998 0,929

1V.8.1.1. Résultats obtenus

A partir des résultats de modélisation des isothermes présentés dans le tableau V.6,

d’adsorption de vert de malachite sur CA_HCl et CA_H20. avec un coefficient de corrélation
R= 0,982 et 0,847 respectivement dans le cas du model de Langmuir et R=0,998 et 0,927

respectivement dans le cas de le model Freundlich, donc le model de Freundlich est le
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meilleur modéle pour définir ’adsorption du vert de malachite dans cette étude et décrit le

mieux de nos résultats expérimentaux.

Avec Qm= 10,44 mg/g et R?=0,9556 pour CA_HCI et Qm= 5,980mg/g et R>= 0,7179 pour
CA_H0; a partir de I’isotherme de Langmuir.

Dans le cas de I’adsorption du vert de malachite sur CA_HCl et CA_H20,. Le modele de
Freundlich montre que le surface de nos échantillons sont hétérogenes sur le plan énergétique
et que l’adsorption est multicouche [1]. Les valeurs n du modéle de Freundlich sont
supérieures a I'unité n= 3,685 pour CA HCI; n = 1,808 pour CA H»>O», ceci montre que
I’adsorption est favorable [2] et physique [3].

IVV.9. Modélisation des cinétiques d’adsorption

Plusieurs modeles cinétiques ont été utilises afin d’interpréter les données expérimentales,
qui donnent des informations essentielles pour I'utilisation de ces matériaux adsorbants dans
le domaine de I’adsorption. Dans cette étude, deux modeéles ont été utilisés pour décrire la
cinétique d'adsorption du CA_HCIl et CA_H20., en raison de leur simplicite et leur capacité a
décrire la cinétique d'adsorption des polluants organiques. Ces modeles sont le modele de

pseudo premier-ordre (PPO), et le modele de pseudo- second-ordre (PSO) [1].
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Figure IV.11 : Représentation graphique de la modélisation de la cinétique d’adsorption
sur CA_HCI (a) et CA_H20- (b) ; par le modele de pseudo premier ordre.
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Chapitre IV
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Figure 1V.12: Représentation graphique de la modélisation de la cinétique d’adsorption
sur CA_HCI (c) et CA_H20- (d) par le modéle de pseudo second ordre.

Tableau IV.7 : Résultats des modeéles cinétiques de 1’adsorption de vert de malachite sur le

CA_HCL et CA_H-0.

Modeéles Parameétre CA_HCI CA_H202

Pseudo- K1 0,11488944 0,03293265
premier ordre) Qe 25,6410256 6,02409639
PPO R 0,95587656 0,9477869

Pseudo- K2 0,9290893 0,31209779
second-ordre) Qe 9,2936803 5,05816894
PSO R 0,9870157 0,96472794
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Chapitre IV adsorption du vert du malachite sur
les charbons actifs

IV.9.1. Résultat obtenu

Le meilleur modele établi pour I’étude de la cinétique d’adsorption est choisi selon
le facteur de corrélation R. Plus ce facteur est élevé plus le modele est favorable pour

I’étude du processus d’adsorption.

A partir des résultats du tableau 1V.7, nous remarquons que le modéle qui présente un
facteur de détermination le plus élevé est celui du modele de pseudo second ordre (PSO) avec
un facteur R? = 0,9742 dans le cas du CA_HCI, et R? = 0,9307 dans le cas du CA_H>0.. On
peut déduire donc que le modele de pseudo-second-ordre est celui qui décrit le mieux le

processus d’adsorption de vert de malachite sur les deux matériaux CA_HCIl et CA_H.0>.

Nous voyons aussi que les quantités adsorbées calculées par ce modéle sont plus proches des

quantités adsorbées expérimentalement dans le cas de CA_HCl et CA_H.0>.
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Conclusion générale

Le but de cette étude consiste en la préparation de charbon actif a partir de déchets
agricole et la modification de la surface du charbon actif préparé pour la dépollution des eaux

contaminées par un colorant vert de malachite.

Le charbon actif utilisé est issu a partir des résidus de ’agriculture (CA) (CN) par la pyrolyse
et activation chimique a 800 °C pendant 2h Ce procéde permet de préparer des CA de bonne

qualité avec une structure poreuse trés développée et de grandes surfaces spécifiques [1].

La modification de surface d’un charbon actif issus de la Coquille d’amande et coquille de
noix préparé par voie chimique avec I’imprégnation du CA dans un solution HCI 1 de 30% et
H>0> de 30% et I'influence de certaines parametres opération (pH de solution, la masse de
I’adsorbant, concentration initiale de vert de malachite sur la capacité d’élimination de vert de
malachite sur les matériaux (CA_HCI ; CA_H20>) ont été étudie en utilisation une technique

d’adsorption.

Les isothermes d’adsorption du vert de malachite sont simulées plus correctement
par le modele de Freundlich, avec des valeurs de n sont supeérieur de 1 : n=3,685 dans le cas
de CA_HCI et n=1,808 dans le cas de CA_H20: ces valeurs indiques que I’adsorption est
favorable et physique donc I’adsorption du vert de malachite est peut réversible lors de
’utilisation de CA_ et CA_ comme adsorbants et une désorption de nos matériaux en in de

réaction et possible. D’aprés le model de Langmuir la capacité d’adsorption maximal
Qm= 10,51 mg/g pour CA_HCI et Qm=8,03 mg/g pour CA_H>0>
Le modeéle de pseudo second ordre est le modele établi dans cette étude pour I’adsorption.

De colorant vert de malachite sur CA_HCI et CA_H20- avec un coefficient de corrélation
R=0,955 et R=0,947respectivement.

Comme perspective, Il serait intéressant de reprendre cette étude en examinant le
comportement les deux matériaux (CA_HCI et CA_H»0) pour des essais d’adsorption d’un

autre polluant organique ou des métaux lourds.
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Résumé

Cette étude porte sur I’application d’un adsorbant charbon actif préparé a base de CA et de CN  a
pourcentage de 50%, avec une activation chimique pour obtenir des matériaux suivant : CA_H,0, ,
CA_HCI dans le domaine de traitement des eaux ; notre travail intéresse de 1’investigation des
matériaux préparés pour I’adsorption d’un colorant Vert de Malachite (VM ),et 1’effet de plusieurs
paramétres tel que le temps de contact, la concentration initiale en (VM) , le pH de la solution, la
masse des adsorbants ont été étudié. Une modélisation des isothermes d’adsorption a été effectuée a
I’aide des modéles d’isothermes de Langmuir, Freundlich et leurs coefficients de corrélation obtenus,
indiquent que le model de Freundlich est favorable pour les adsorbants : CA_HCI, CA_H,O,. La

modélisation de la cinétique d’adsorption obéit au modéle de pseudo second ordre.

Mot clés : Adsorption, charbon actif, colorant, vert de malachite (VM), CA_H,0,, CA_HCI

Abstract

This study relates to the application of an activated carbon adsorbent prepared on the basis of CA and
CN at a percentage of 50%, with chemical activation to obtain the following materials: CA_H-0O,,
CA_HCl in the field of water treatment; our work concerns the investigation of the materials prepared
for the adsorption of a Malachite Green dye( VM) , and the effect of several parameters such as the
contact time, the initial concentration of (VM), the pH of the solution, the mass of the adsorbents were
studied. A modeling of the adsorption isotherms has been carried out using the Langmuir and
Freundlich isotherms models and their correlation coefficients obtained indicate that the Freundlich
model is favorable for the adsorbents : CA HCI, CA_H,0,. The modeling of the adsorption kinetics

obeys the pseudo-second-order model.

Keywords : Adsorption, activated carbon, dye, malachite green (VM), CA_H,0,, CA_HCI
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