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Introduction

L'expansion rapide de l'activité industrielle a entraine la contamination du milieu aquatique par

une large gamme de produits chimiques toxiques et dangereux [1-3]

Diverses industries, notamment celles impliquées dans le tannage du cuir, la teinture des textiles,
la production de pigments, la fabrication de batteries et la production de peintures, sont connues
pour produire des déchets liquides fréquemment contaminés par des matieres dangereuses, comme

par exemple les colorants synthétiques et les éléments traces métalliques[4-6].

Les industries de la tannerie et du textile sont largement considérées comme des sources
potentielles de pollution en raison de la quantité et de la complexité des eaux usées qu'elles
génerent [7].

Une gestion et un traitement efficaces des eaux usées sont essentiels pour atténuer 1’impact
environnemental de ces sources de polluants et pour garantir une élimination et une conservation
stires de I’eau. Résoudre ce probléme nécessite des approches innovantes, et des recherches
récentes ont apporté des contributions significatives dans le domaine de la détection et de
I'élimination des polluants [4, 5]. Parmi ces polluants, les métaux lourds se distinguent comme des
contaminants inorganiques tres dangereux, méme lorsqu'ils sont présents en faibles concentrations
dans des solutions aqueuses [6]. Ces métaux ont de longues demi-vies et ne peuvent pas étre

dégrades [7]. Le chrome se trouve sous deux formes : Cr (I11) trivalent et Cr (V1) hexavalent.

Les sources de chrome dans les eaux usées sont diverses et peuvent provenir de diverses origines

industrielles, municipales et naturelles.

Le Cr (VI) hexavalent est particulierement nocif dii a la fois a son potentiel d’oxydoréduction élevé
et sa mobilité transmembranaire notable, le classant comme cancérogene du groupe | [8].
L'Organisation mondiale de la santé (OMS) a établi des lignes directrices strictes, fixant des limites

de 0,05 mg/L pour le Cr (V1) dans I'eau potable et de 0,1 mg/L pour les eaux de surface [9].

Les sources de chrome dans les eaux usées sont diverses et peuvent provenir de diverses origines
industrielles, municipales et naturelles. Des industries telles que le placage de métal, les tanneries

et la fabrication de produits chimiques contribuent a des quantités importantes de chrome a travers



leurs processus [10]. Les eaux usées municipales contiennent également du chrome provenant de
sources domestiques, comme les produits ménagers. Les sources naturelles, telles que les
sédiments geologiques et les dépdts atmosphériques, peuvent introduire des traces de chrome dans

les eaux usées.

Parmi ces polluants également, les colorants sont toxiques et persistants dans I'environnement [11].
La production mondiale de colorants est estimée a plus de 800 000 tonnes par an [12]. Parmi
plusieurs familles de colorants synthétiques, les colorants acides hydrosolubles sont les plus
utilisés (70 %). Ces derniers sont tres stables et non dégradables, notamment du fait de la présence
de noyaux aromatiques dans leurs molécules. En I’absence de traitement efficace par les méthodes
conventionnelles, les eaux usées des bains de teinture sont parfois réutilisées a des fins d’irrigation
dans les pays aux ressources en eau limitées. Une fois rejetés dans le milieu aquatique, les colorants
sont trés nocifs pour la faune et la flore, et ont parfois un effet mutagéne et cancérigene. Pour cette
raison, les eaux usées contenant des colorants résiduels nécessitent un traitement qui peut étre

réalisé par des techniques physicochimiques (adsorption, floculation / coagulation, précipitation,

) [12].

Des méthodes comprenant la coagulation/floculation [13], la précipitation [14], I'adsorption [15],
I'échange d'ions [16], I'osmose inverse [17] et la filtration sur membrane [18] sont utilisees pour
éliminer le Cr (V1) des eaux usées. Le processus d'adsorption a été identifié comme la méthode la
plus efficace et la plus durable sur le plan environnemental [19]. La possibilité de régénérer les
adsorbants lorsque cela est nécessaire est un autre avantage [8]. L'utilisation de divers adsorbants
pour I'épuration des eaux usées, tels que la bentonite [20], la silice mésoporeuse [21], la résine
dérivée de l'acide humique [22], nanoadsorbants [23], les matériaux composites [24, 25], les
nanocomposites [26], les biosorbants [27, 28] et les charbons actifs [29, 30] ont fait I'objet de

recherches approfondies ces dernieres années.

Le charbon actif (CA) apparait comme un matériau remarquablement important avec diverses
applications dans divers domaines, notamment le stockage d'énergie [31-33] et le traitement des
eaux usées. Son importance est attribuée a des facteurs tels qu'une grande aire de surface, une
rentabilité, une réactivité élevée et un impact environnemental négatif minimal[34, 35], a une

efficacité considérable dans 1I’¢limination du chrome hexavalent de 1’eau [36-38] et des colorants



acides [39]. De plus, I’exploration de I’amélioration du charbon actif (CA) par modification de
surface avec différents produits chimiques, notamment des acides, des bases et des polymeres,
ajoute une dimension intéressante en raison de son potentiel a améliorer 1’efficacité du CA [40,
41]. Grace a une série de procédures, le charbon actif peut étre produit a partir de n’importe quelle
source de matériau ayant une concentration élevée en carbone [42]. Ces procédures transforment
les matériaux carbonés en une substance hautement poreuse et adsorbante. Selon Liang et col [43],
le bois est la matiere premiere la plus utilisée pour la production de charbon actif [44], suivi par
les déchets agricoles. Diverses formes de déchets agricoles, notamment les graines [45, 46], les
feuilles [47, 48], les écorces [49, 50] et les tiges [51], les biodéchets dérivés du café [52], la sciure
de bois [53] et les épis de mai's [54, 55] ont été exploités pour la production de CA. Cette étude se
concentre spécifiquement sur I'utilisation des feuilles comme source de biomasse pour la
production de CA. L'importance des feuilles en tant que précieux précurseurs dans la production
de matériaux est soulignée par diverses études qui explorent leurs propriétés et applications
distinctes [56-59].

La carbonisation et I'activation sont les deux étapes principales impliquées dans la fabrication du
charbon actif. La premiére étape consiste a chauffer des matériaux carboneés au-dela de 600°C sans
oxygene afin de les transformer en produits carbonés solides [60]. L’activation physique ou
I’activation chimique pour augmenter la porosité et la surface du charbon actif constitue la
deuxiéme phase. L'activation physique est un processus de fabrication de charbon actif moins
efficace et plus colteux que I'activation chimique. Généralement, I'activation chimique est utilisée
pour produire des charbons actifs avec de grands volumes de pores et de grandes aires de surface
[61, 62]. L'imprégnation d'une matiére premiére avec un agent activant et son chauffage ultérieur
a température relativement élevée constituent le processus d'activation chimique. En créant des
pores dans la matiére premicre par une réaction d’agent activant, I’aire de la surface et la capacité
d’adsorption sont augmentées. L'hydroxyde de potassium (KOH), I'hydroxyde de sodium (NaOH),
le chlorure de zinc (ZnCly) et I'acide phosphorique (H3PO4) sont les agents activants les plus
souvent utilisés. Le dernier présente de nombreux avantages par rapport aux autres agents
chimiques, notamment une efficacité élevée, un acide non corrosif, un respect relatif de
I'environnement, une facilité d'utilisation et un prix abordable. Il produit du charbon actif avec une

variété de tailles de pores des aires de surface élevées [63, 64].



L'objectif de cette étude se concentre sur l'activation chimique d'un déchet agricole « feuilles de
Ficus carica », en utilisant Hs3PO4 comme agent activant pour une gamme de taux d'imprégnation
(30, 60, 100, 150 et 200 %) pour produire des charbons actifs. Les CAs préparés ont été caractérisés
en utilisant DRX, MEB-EDX, ATG, IRTF, BET, indice d'iode, indice de bleu de méthyléne (BM),
pHpzc et titrage Boehm. A I’aide d’un processus d’adsorption en batch, les CAs préparés ont été
utilisés pour éliminer le Cr (VI) et d’AB-40 d’un milieu aqueux. Il a été étudié comment différents
parameétres, notamment le dosage de l'adsorbant, le pH de la solution, la concentration des

polluants (Cr (V1) et AB-40) et le temps de contact, affectent le processus d'adsorption.

L'éthylénediamine (EDA) a été utilisée pour modifier les surfaces des CAs préparées afin
d'améliorer leurs performances. En outre, les isothermes d'adsorption du Cr (VI) et d’AB-40 a

I'équilibre sur les CAs non modifiés et modifiés par I'EDA (CAs-EDAS) ont été étudiées.

Le premier chapitre de la these aborde une revue bibliographique concernant les colorants de

textiles, le phénomene d’adsorption en phase liquide, le charbon actif et les techniques d’analyse.

Dans le deuxiéme chapitre de la these, nous commencons par décrire le processus d'activation des
feuilles de Ficus Carica par imprégnation a I’acide phosphorique, suivi de la caractérisation de
chimie de surface et texturale des matériaux obtenus. Les charbons actifs ont été caractérisés d'une
part vis-a-vis de leur chimie de surface par titrage Boehm, des mesures de pH de point de charge
nulle (pHpz), ATG, IRTF, EDX et d’autre part, en ce qui concerne leur structure poreuse, par
indice de bleu de méthyléne (BM), mesure de 1’indice d’iode et I'adsorption/désorption de l'azote

a 77,40 K et MEB ainsi qu’une analyse structurale par DRX.

Le troisieme chapitre de la these se consacre a I'étude de I'adsorption de chrome hexavalent sur
les charbons actifs synthétisés et étude de ’influence du dopage des CAs par Ethylenediamine
(EDA) sur I'adsorption de Cr(V1) (isothermes d’adsorption). Nous avons étudié les cinétiques et
les isothermes (concentration initiale) d'adsorption ainsi que 1’effet de certains parameétres du

milieu réactionnel aqueux tels que le pH, la dose de charbons actifs CAs ainsi que la température.

Le quatrieme chapitre de la thése se consacre a I'étude de 1'adsorption d’AB-40 sur les charbons
actifs synthétisés et étude de I'influence du dopage des CAs par Ethylenediamine (EDA) sur

l'adsorption d’ AB-40 (isothermes d’adsorption). Nous avons étudié les cinétiques et les isothermes



(concentration initiale) d'adsorption ainsi que I’effet de certains parameétres du milieu réactionnel

aqueux tels que le pH, la dose de charbons actifs CAs ainsi que la température.



CHAPITRE |

Revue bibliographique




1.1  Pollution des eaux par les éléments traces métalliques

Les métaux dont la densité > 5 g/cm?® sont appelés métaux lourds. [65]. Les métaux lourds dans les

domaines environnementaux liées a la toxicité et a la pollution.

La Commission européenne a déclaré que tout composé contenant de I'antimoine, de du mercure,
I'arsenic, du plomb, du cadmium, du chrome (VI), du cuivre, du tellure, du nickel, du thallium, du
sélénium et de I'étain, ainsi que ces matériaux dans leur forme métallique, sont classés comme
substances dangereuses [66]. Ces éléments ont été classés parmi les polluants hautement toxiques
en raison de leur caractére non dégradable [67], ce qui entraine leur persistance et leur
accumulation dans les organismes vivants, et leur amplification biologique consécutive au sein des
chaines trophiques méme lorsqu'ils sont présents en faibles concentrations [68].Par conséquent,
des actions immédiates doivent étre entreprises pour atténuer les effets néfastes de la pollution par

les éléments traces métalliques sur I'écosysteme et la santé publique.

[.1.1 Pollution des eaux par le chrome hexavalent

Le chrome, un métal lourd hautement toxique et nocif pour I'hnomme [69]. Il existe deux types de
chrome dans la nature, le Cr (V1) et Cr (I11) [70].

Le chrome, a un potentiel d'oxydation élevé et une mobilité transmembranaire notable, ce qui
augmente sa toxicité. [8, 71]. Deux formes de chrome sont présentes, a savoir le Cr(l11) trivalent
et le Cr(VI) hexavalent [71, 72]

1.1.1.1 Impact de Cr(VI) sur la santé et I’environnement

La concentration du chrome détermine sa toxicité et aussi son niveau d'oxydation, le Cr(V1) étant
plus nocif que le Cr (I11). Ce dernier est indispensable aux organismes vivants, car il contribue au
métabolisme des glucides et a I'activation de Il'insuline, une consommation excessive de
chrome (111) peut également entrainer des éruptions cutanées, une anémie et un cancer.
L'exposition au chrome a travers I'eau, la poussiére ou des particules de sol peut provoquer des

allergies cutanées.

Des examens toxicologiques sur plusieurs études sur divers organismes ont révélé que des

concentrations de chrome (V1) dépassant 100 mg/kg de poids peuvent étre mortelles pour les
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humains [73]. Le Cr(VI) représente un risque majeur pour la santé, particulierement pour les
personnes employées dans les industries de I'acier et du textile. Les fumeurs de tabac courent
également un risque accru d'étre exposé au chrome. Le chrome (V1) peut entrainer d'autres effets
indésirables tels que des éruptions cutanées, des troubles gastro-intestinaux tels que des maux
d'estomac et des ulcéres, des probléemes respiratoires, une diminution de l'efficacité du systeme
immunitaire, et des lésions rénales et hépatiques ; il peut également provoquer des mutations

génétiques et déclencher I'apparition du cancer [74].

En effet, les plantes ont tendance a absorber principalement du chrome (I11) car il est indispensable
a leur développement. Cependant, si la concentration de Lorsque la concentration de cet élément
dépasse un seuil critique, cela peut entrainer des conséquences néfastes. Bien que le chrome ne
soit pas reconnu pour sa tendance a s'accumuler au sein de I'anatomie des organismes aquatiques,
il peut néanmoins étre nocif pour les poissons qui fréquentent les eaux de surface adjacentes aux
sites de rejet industriel ou cet élément est présent en concentrations élevées. En outre, les animaux
exposés au chrome peuvent entrainer une multitude de problémes de santé, incluant une altération
de la fonction respiratoire, une réduction des capacités de lutte contre les maladies, des

malformations du développement, une diminution de la fertilité ou I'émergence de tumeurs.

1.1.1.2 Les normes de rejet de Cr (VI)

Les normes de concentration de chrome dans les eaux destinées a la consommation et les eaux
industrielles fixées par I'Agence de protection de I'environnement (EPA) des Etats-Unis[75],
I'Organisation mondiale de la santé (OMS) [76] et la recommandation algérienne figurent dans le
tableau I.1.



Tableau.l.1: concentration de chrome dans les eaux potables et les eaux industrielles [75, 76].

Concentration du OMS EPA Recommandations
chrome dans: (mg/L) (mg/L) Algériennes (mg/L)
Les eaux

0,05 0,10 0,5
industrielles

apres traitement

Les eaux potables 0,05 0,05 0,05

1.1.2 Pollution de I’eau par les colorant synthétiques

Les colorants artificiels organiques sont des substances utilisées dans une multitude de domaines
industriels, notamment les industries automobile, chimique, stationnaire et en particulier le textile.
Le degré d'attraction entre les textiles et les chromogenes varie en fonction de la composition
chimique des colorants et les caractéristiques des fibres sur lesquelles ils sont appliqués sont des
facteurs déterminants. Ces colorants sont éliminés par les effluents liquides, qui souvent déversés
directement dans les cours d'eau sans subir aucun traitement préalable. Ces décharges imposent un

probléme majeur de santé et d'environnent, car la majorité des colorants sont déléteres [77].

1.1.2.1 Propriétés des colorants

Un colorant, qu'il soit d'origine naturelle ou créé synthétiquement, a la propriété de conférer une
teinte durable a une matiere grace a son adhérence. Pour qu'une substance soit classée comme un
colorant, il est essentiel que ses molécules présentent a la fois des groupes chromophores et des

auxochromes [78].

Un colorant est une substance tres colorée qui se dissout et se disperse dans un milieu [79] pour

lui donner de la couleur par absorption ou réflexion du rayonnement lumineux visible [80].

Les colorants ont la propriété d'absorber le rayonnement lumineux entre 380 et 750 nm. La lumiere
blanche transformé sous forme de lumiére colorée, qui peut étre obtenue par réflexion sur un objet,
par diffusion ou transmission, Cela se produit quand certains groupes d'atomes, appelés

chromophores, captent de maniére sélective de I'énergie. Les chromogénes, ou molécules de



colorant, sont des exemples de chromophores. L'intensité d'une couleur est déterminee par le degré
de facilité avec lequel le groupe chromophore donne un électron. Les groupes auxochromes, qui
sont des groupes supplémentaires d'atomes de chromogene, peuvent soit modifier soit intensifier
la couleur en raison de leur association avec le chromophore. Les chromophores sont constitués
de complexes de métaux de transition ou de systemes de liaisons conjuguées. Les différences entre
les colorants proviennent des combinaisons d'orbitales moléculaires. Le coloration est liée aux
transitions réalisables entre les niveaux d'énergie distinctifs de chaque molécule suite a I'absorption

du rayonnement lumineux [81].
Les groupes Principales auxochromes et chromophores sont exposés dans tableaux I-2.

Tableau.l.2: Les principaux groupements auxochromes et chromophores [82].

Groupements chromophores Groupements auxochromes

Vinyl (-C=C-) Méthylamino (-NHCH3)

Carbonyl (=C=0)

Hydroxyl (-HO)

Nitroso (-N-OH ou —-NO)

Diméthyl-amino [-N(CHs)]

Nitro (=NO-OH ou -NO3)

Alkoxyl (-OR)

Sulphur ( >C=S)

Amino (-NH2)

Az0 (-N=N-)

Groupements qui donne les électrons




1.1.3 Regroupement et classification des colorants

Les colorants artificiels sont regroupés en fonction de deux bases, classification chimique baser
sur la composition chimique et classification tinctoriale baser sur la technique d'application des

colorants sur les substances.

1.1.3.1 Classification chimique

1.1.3.1.1 Les colorant anthraquinonique

Les anthraquinones sont des sous-produits de I'anthraceéne trouvés dans certaines plantes. Ce
groupe de colorant est composé d'une molécule principale qui est I'anthraquinone avec un groupe
chromophore >C=0 sur un cycle quinone qui agit comme un chromogene. Ces colorants sont
utilisés pour colorer les fibres de polyester, de triacétate, de cellulose et d'acétate. Ils sont utilisés
conjointement avec des colorants azoiques jaunes et rouges en raison de leurs nuances de bleu et
de turquoise. Bien que les méthodes utilisées pour les synthétiser soient complexes, les colorants
de classe anthraquinoniques ont une large gamme d'utilisations, en particulier, lorsque leur stabilité
de couleur dépasse celle des colorants azoiques, tout en étant proposés a des prix comparables. Ils

présentent Il présente la plus grande stabilité aux agents chimiques et a la lumiére et sont classes

0
|
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Figure.l.1. Structure chimique d’anthraquinone.

parmi les colorants les plus stables.

1.1.3.1.2 Colorant azoiques

Les colorants azoiques sont caractérisés par la présence d'un groupe azoique (-N=N-) qui connecte
deux structures en anneau benzénique au sein de la molécule. Ce groupe de colorants est

actuellement le plus étendu dans son application, puisqu'il représente plus de la moitié des
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colorants produits dans le monde [83]. Ces colorants azoiques sont classés en différents groupes,

y compris les colorants basiques.

Figure.l.2. Structure chimique des colorants xanthénes.

1.1.3.1.3 Colorants indigoides
Le nom de colorants indigoide est attribuée a la plante indigo, dont ces colorants sont dérivés. Il

Il est notable que les composants chimiques tels que le sélénium, le soufre, et les dérives oxygénés
du bleu indigo provoquent des effets hypochromiques significatifs, menant a une gamme de
couleurs qui s'étend de I'orange au turquoise. La polyvalence des colorants indigoides est attestée
par leurs applications en tant que colorants textiles, additifs dans les produits pharmaceutiques et

les confiseries, et méme dans le domaine du diagnostic médical [84].

H 0
N \\
{ N
0 H

Figure.l.3. Structure chimique de colorant indigoide.
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1.1.3.1.4 Colorants triphénylméthanes

Les colorants triphénylméthaniques, c'est une famille de colorants faits en laboratoire qui viennent
du triphénylméthane, une sorte de molécule ou y'a un atome de carbone au milieu qui est attaché
a trois grosses parties appelées cycles phényles. Cette configuration fondamentale est présente
dans une vaste gamme des substances colorées d'origine organique. Ils sont les premiers colorants
synthétiques. A I'neure actuelle, ils les colorants azoiques et anthraquinoniques sont beaucoup plus
importants, mais ils ont tout de méme une grande valeur commerciale car ils offrent une large
gamme de nuances. Les triphénylméthanes sont largement employés dans divers secteurs
industriels du papier et du textile afin de colorer des tissus tels que la laine, le nylon, le coton et la
soie. Leur utilisation n'est pas limitée a l'industrie, car ils sont également utilisés utilisé dans le

domaine médical comme antifongique chez le poisson et la volaille et marqueur biologique [84].

Figure.l.4. Structure chimique des colorants triphénylméthanes.

1.1.3.1.5 Colorants nitrosés et nitrés

Un colorant nitrosé et nitré se particularise par I'apparition d'un groupe nitro (-NO>) situé ortho par
rapport a un donneur d'électrons, ce qui donne une structure moléculaire simple. Les colorants ou
pigments anioniques dispersés, limités aux teintes jaunes et brunes, sont sous-tendus par ces
composeés nitrés. Malgré leur présence, ces colorants ont une application industrielle limitée et ne

sont pas largement utilises.
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Figure.l.5. Structure chimique de colorant nitré et nitroseé.

1.1.3.2 Classification tinctoriale

1.1.3.2.1 Colorants acides (anioniques)

Ce type de colorant contiennent des groupes sulfonates et sont commercialisés sous forme de sels
de potassium ou de sodium. lls sont classés comme azoiques et anthraquinones et sont employés
pour la teinture de la laine et de la soie a haute température. lls ont également une bonne adhérence
aux textiles synthétiques tels que les polyamides. La fonction acide est un élément solubilisant qui

facilite I'ionisation du colorant dans le solvant.

Figure.l.6. Structure chimique du colorant acide.
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1.1.3.2.2 Colorants basique (cationiques)

Ce type des colorants a constituer des sels de matériaux organiques comportant un groupe imino
ou amino. Les colorants se lient aux fibres par le biais de sites cationiques et anioniques. Ils ne
sont pas bons pour teindre les fibres naturelles en raison de leur faible résistance a la lumiere.
Cependant, ils produisent des couleurs unies sur des fibres synthétiques comme I'acrylique. Les
azoiques font partie des classes de ces colorants qui ont suscité un revirement de l'intérét avec

I'éemergence de la fibre synthétique acrylique. Elles offrent des teintes vives et résistantes.

N
N
+
HC. Z CH
CH, CH,

Figure.l.7. Structure chimique d’un colorant basique.

1.1.3.2.3 Colorants réactifs

Les colorants réactifs, un type de colorant récemment découvert, Ils ont la capacité d'établir des
liens covalents avec les fibres. Cette capacité unique contribue a la force exceptionnelle des
colorants qu'ils produisent. Les colorants réactifs sont classés en différents groupes chimiques,
notamment les phtalocyanines et les azoiques. La structure moléculaire de ces composés contient
des atomes labiles qui facilitent le développement de liaisons covalentes avec des agrégats de
fibres, tels que le groupe hydroxyle dans la cellulose et les groupes amino et amide dans les
polyamides. Ces colorants ont la capacité de se dissoudre dans de I'eau, ils sont couramment
appliqués dans la teinture des fibres cellulosiques, les fibres d'origine animale, le coton, la laine,

et les polyamides.
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Figure.l.8. Structure chimique d’un colorant réactif.
1.1.3.2.4 Colorants directs

Un colorant direct posséde un potentiel de genérer les charges négatives ou positives, qui
présentent une attraction électrostatique vers les charges des fibres. Leur capacité exceptionnelle
a se lier aux fibres cellulosiques en l'absence de mordants est le trait caractéristique qui les

distingue, qui peut étre attribué a leur structure moléculaire plate.

NO, NO,

O,N’ i ‘ ‘ : "NO,
. 0
-

NO,  OpN
2 NH3

fibre de laine ou sole

Figure.l.9. Structure chimique pour le colorant direct.
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1.1.3.2.5 Colorants a mordant

Un colorant a mordant se distingue par I'existence des groupes fonctionnels capables d'interagir
avec les sels métalliques (Co, Al, Cr, Cu, Fe) qui se sont établis sur la fibre apres le traitement

antérieur. Cela conduit a la création d'un complexe extrémement robuste et durable [85].

o) 1OH

7

Figure.l.10. Structure chimique pour le colorant a mordant.

1.1.3.2.6 Colorants dispersés

Sont des colorants se caractérisent par la solubilité faible dans l'eau et sont généralement
administrés sous forme de dispersions finement poudrées dans des bains de teinture. Lorsqu'ils
sont soumis a une teinture a haute temperature, ces colorants sont capables de se diffuser dans les
fibres synthétiques, en s'appuyant sur elles pour des performances optimales. Les colorants

dispersés sont largement utilisés pour teindre différents types de fibres synthétiques., avec un

accent particulier sur le polyester.
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Figure.l.11. Structure chimique d’un colorant dispersé.

1.1.3.2.7 Colorants cuves

Les colorants cuves, sont principalement appliqués pour teintés la fibre cellulosique et le
polyamide. Le processus de teinture des colorants en cuve se déroule en deux étapes, a savoir une
réduction alcaline du colorant entrainant la création d'une forme soluble de leuco-derivé, suivant
une réoxydation du colorant sous sa forme initiale insoluble in situ, permettant ainsi sa fixation a
la fibre. Le regroupement chimique des indigoides et des anthraquinones englobe les colorants en
cuve, qui se distinguent par leurs propriétés de résistance exceptionnelles, ce qui en fait I'une des

categories les plus importantes de colorants synthétiques [86].

I1.1.4 Impact des colorants artificiels sur I’environnement

La présence de nombreux colorants peut étre détectée dans I'eau, bien qu'ils soient présents en tres
petites quantités (<1 mg.L™t). En conséquence, la pollution augmente a cause des colorants qui
restent dans les eaux usées. [87]. Le déversement de cette eau contaminée dans le milieu aquatique
contribue de maniére significative a I'eutrophisation a la contamination et aux perturbations non
esthétiques de I1’écosystéme. En outre, cela peut constituer une menace potentielle de

bioaccumulation susceptible d'affecter les humains via la chaine alimentaire [88].
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I.1.5 Toxicité des colorants artificiels

Des eaux usées chargeées de colorants dans les nos cours d'eau est tres préoccupant. La complexité
des structures moléculaires et les poids moléculaires élevés de ces composés les rendent résistants
a la biodégradation, ce qui entraine leur accumulation et une augmentation de leur toxicité. Parmi
les différents types de colorants, les colorants diazoiques sont considérés comme les plus
dangereux. Plusieurs études ont montré que les colorants azoiques ont été associés a des effets
cancérogénes chez I'homme [89-93]. Le risque de cancer est principalement causé par la
production d'amines aromatiques provient de la rupture enzymatique ou chimique des liaisons
azoiques [94-97]. Ces odeurs qui piquent peuvent rentrer dans le corps par la peau, par les vois
respiratoire. La liposolubilité de presque tous ces composés augmente le risque d'absorption.

La substitution dans le cycle aromatique aggrave la toxicité des colorants azoiques, en particulier
des groupes méthyle, nitro et halogene [97, 98]. La toxicité des substances est réduite par la
présence de groupes sulfonate. [99]. Les colorants indigoides peuvent irriter les yeux, le nez et la
peau, et ils peuvent méme causer des dommages permanents aux yeuX. Les dérivés du
triphénylméthane, quant a eux, sont aussi risqués que d'autres colorants et peuvent déclencher de
I'eczéma, des maux d'estomac et d'autres problemes gastriques. Si on les utilise souvent, ils peuvent

méme augmenter le risque de cancer [100, 101].

Il a été démontré que les colorants au xanthéne présentent une toxicité a large spectre contre une
gamme d'insectes, comme l'ont démontré des études antérieure [101]. D'autres recherches [102,
103] ont montré que I'érythrosine, un colorant a base de xanthéne dont la composition chimique
est la tétraiodofluorescéine, présente une phototoxicité envers le troisieme stade des larves (L3) de
nématodes gastro-intestinaux bovins. Des études plus récentes ont utilisé des colorants au xanthéne

pour augmenter l'activité antivirale de composes spécifiques.

I.1.6 Procédés d’¢élimination des effluents industriels

Diverses industries rejettent des quantités importantes de polluants, notamment des colorants et
les éléments métalliques de haute densité, dans le milieu environnant. Pour garantir le
développement durable et la protection de l'environnement, il est essentiel de garantir un

approvisionnement en eau adéquat pour les usages domestiques et industriels, ainsi que de
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maximiser le recyclage de I'eau contaminée et, en fin de compte, de minimiser le rejet des polluants
dans I'environnement. Une approche efficace pour réduire la pollution consiste a utiliser des

procédés de traitement biologiques, chimiques et physiques.

1.1.6.1 Traitements biologiques

La méthode biologique utilise des microorganismes pour retirer les polluants organiques présents
dans I'eau. Il existe deux méthodes pour ce traitement : le traitement aérobie et la sédimentation.
Le traitement aérobie a lieu dans un bassin contenant des boues actives et est efficace pour certains
polluants, mais pas pour les colorants complexes de poids moléculaires élevés [104, 105].

Les microorganismes dégradent les polluants organiques sans oxygéne est a la base du traitement
anaérobie. De I'eau, du dioxyde de carbone et du méthane se forment, ce qui rend cette méthode
efficace pour décolorer les effluents présentant une DCO elevée. Cependant, pour certains

colorants, la dégradation anaérobie produit des amines toxiques [106].

1.1.6.2 Traitements chimiques

Les méthodes baser sur I’oxydation chimique sont couramment utilisées dans le traitement des
substances organiques polluantes nocives et non biodégradables de concentration faible dans les
eaux usées. Il existe deux types de techniques d'oxydation : classiques et avancées. Le procédé
classique consiste a ajouter un agent oxydant tel que le peroxyde, I'oxygene, le chlore, d'hydrogéne,
ou l'ozone a I'eau. Le procédé d'oxydation avancé utilise un oxydant puissant et hautement réactif,
le radical *OH, capable d'oxyder les contaminants organiques résistants. Sa résistance est mesurée

a2,8V/ESH a 25 °C.

1.1.6.3 Traitements physiques

Les méthodes de traitement physique font appel a diverses techniques de séparation pour purifier
l'eau en €¢liminant les polluants. Ces techniques sont trés efficaces dans 1’¢limination de la matiére
en suspension, les polluants organiques dissous et les solutions non miscibles. Ces méthodes
incluent divers processus tels que la sédimentation, la décantation, I'extraction, la filtration sur
membrane, la flottation, la floculation et I'adsorption. Le principal avantage de ces traitements est
leur simplicité et leur facilité d'application. Cependant, le principal inconvénient réside dans le

déplacement des polluants d'un milieu a l'autre.
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Parmi les nombreuses techniques disponibles pour réduire un large éventail de polluants minéraux
et organiques, il apparait que l'adsorption, en tant que méthodologie, apparait comme I'approche

la plus simple, la plus efficace et la plus rentable [107, 108].
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1.2 Adsorption
I.2.1 Définitions de I’adsorption

Est un phénomeéne d'interface, implique I'adhésion des molécules des adsorbats sur la surface des
adsorbants. Ce processus peut se produire entre un gaz et un solide, ainsi qu'entre un liquide et un
solide. L'adsorption se divise en deux types: l'adsorption physique, également appelée
physisorption, et I'adsorption chimique, également appelée chimisorption [109].

[.2.2 Types de I’adsorption

La physisorption, un type physique de I’adsorption, se produit en raison des forces électrostatiques
et de force de Van der Waals [110]. La physisorption est réversible, rapide, ne modifie pas la

structure moléculaire et la désorption est facile [111].

La chimi-sorption, est une adsorption de type chimique qui se produit en raison des forces des
liaisons chimiques, qui sont bien supérieures aux forces de Van der Waals. La chimisorption
entraine la mise en commun ou le transfert d'électrons, ce phénoméne implique la création de
rupture et de liaisons chimiques a la surface entre les sites actifs de I'adsorbant et le réactif, ce qui

rend ce processus moins réversible. (parfois irréversible), lent et la désorption est difficile [111].

[.2.3 Mécanisme de I’adsorption

L'adsorption se déroule en une série d'étapes distinctes, comme décrit par Ziati et col [112] et
Adamson [113]. Dans un premier temps, les molécules d'adsorbat diffusent a travers un film
liquide qui enveloppe les surfaces des particules adsorbantes. Puis, il se produit un transfert de
molécules d'une phase liquide vers une phase solide du matériau adsorbant. Ensuite, la diffusion a
lieu le long des parois des macropores, il y a une diffusion plus lente du soluté des macropores aux
micropores, suivie d'une fixation sur des sites actifs. Les trois premiéres étapes se produisent

rapidement, tandis que les deux dernieres se produisent a une vitesse beaucoup plus lente.
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Figure.l.12. Etapes de mécanisme de 1’adsorption [114].

[.2.4 Facteurs influencant I’adsorption

De nombreux facteurs affectent le phénomene de I’adsorption, parmi les plus importants:

1.2.4.1 Lasurface spécifique

L’augmentation de la surface augmente la capacité d’élimination des polluants par adsorption [84].
L’effet de la taille des particules des adsorbants est crucial pour déterminer la concentration ultime
du soluté et, par conséquent, pour influencer les performances globales du processus de
I’adsorption. Une plus grande taille des particules entraine une réduction de 1’adsorption parce que
la surface spécifique est diminuée. L’augmentation de la surface de I'adsorbant, de nouveaux sites

actifs, facilitant ainsi une meilleure liaison des molécules de soluté [115].

1.242 LepH

L’acidité de la solution a également un effet sur le phénoméne de 1’adsorption. Le pH a une
influence significative sur les propriétés de 1’adsorption, particuliérement pour les substances

solubles dont le pKa est proche du pH examineé, Généralement, les pH les plus faibles sont les
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meilleurs. Cette caractéristique est particulierement utile pour adsorber des substances acides
[116].

1.2.4.3 Nature de ’adsorbat

Les propriétés physicochimiques des adsorbats sont cruciales pour leur adsorption sur des surfaces
solides. La structure moléculaire est un facteur clé dans la rétention des adsorbats, les structures
plus grandes étant plus difficiles a retenir par les sites actifs de 1’adsorption, en particulier pour

des structures similaires, déterminent I'adsorption des solutés [117].

1.2.4.4 Nature de ’adsorbant

La fixation de différents composés inorganiques et organiques est fortement influencée par les
caractéristiques des adsorbants et la structure. Les principales propriétés qui déterminent I'affinité
de l'adsorbant sont la taille des particules, la porosité et la surface spécifique. Ces caractéristiques

sont super importantes pour comprendre le mécanisme de I'adsorption. [94].

1.2.4.5 Température

L’adsorption, un phénomene exothermique, endothermique ou athermique. Elle dépend de la

température.

En conséquence, les valeurs élevées de la température favorisent I'adsorption chimique tandis que

la baisse température favorise I'adsorption physique [94].

1.2.4.6 Polarité

Les solutés polaires présentent une plus grande prédisposition a I'adsorbant ou au solvant ayant la
polarité la plus élevée. Une adsorption sélective des substances organiques présentant une
dissociation insuffisante dans les liquides revét une importance capitale avec les adsorbants
hydrophobes. Inversement, sa valeur est négligeable avec des adsorbants polaires extrémement
hydrophiles [118].
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[.2.5 Isotherme de I’adsorption

Un graphigque qui montre combien de soluté est pris (en mg) par rapport a la quantité d'adsorbant,
en fonction de la concentration de soluté a I'équilibre, c'est ce qu'on appelle une isotherme de
I’adsorption. Cette visualisation permet d'étudier les échanges entre les adsorbats et les adsorbants
en observant comment les concentrations initiales de 1’adsorbat affectent la capacité d’adsorption.
Giles a classé les molécules adsorbées en solution dans un solvant en quatre types principaux : H
(haute affinité), S (sigmoide), L (Langmuir) et C (partition constante). LA classification est
illustrée par les figures (1.13 ; .14 ; 1.15et .16 ) [119].

1.2.5.1 Classification des isothermes de I’adsorption (phase liquide)

1.25.1.1 TypeS

La courbe isotherme de cette catégorie a des quantités faibles a une cavité orientée vers le sommet.
Les molécules qui ont été adsorbées supportent I'adsorption de molécules supplémentaires. Cela
est d0 au fait que les molécules sont attirées par la force de de type Van der Waals et se rassemblent
dans des petits groupes. Quand les molécules de soluté se fixent de maniére verticale, comme
celles avec un seul groupe fonctionnel, ou quand il y a une compétition entre les molécules et le

solvant pour étre adsorbées, ce genre de comportement est privilégié.

Q.
Type S

Figure.l.13. Isotherme de classe S.
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1.25.1.2 TypeH

Quand il y a tres peu de soluté dans la solution, la premiére partie d'une isotherme est presque
verticale et une grande quantité de soluté est adsorbée. Lorsqu'il y a des contacts importants entre
les molécules qui ont été adsorbées et la surface du solide, ce processus se produit. L'isotherme de
classe H est également observée lorsque des micelles ou des polymeres constitués de molécules

de soluté sont adsorbés.

q,
Type H

0 —»C,

Figure.l.14. Isotherme classe H.

1.25.1.3 TypelL

La concavité des isothermes de classe L est dirigée vers le bas aux faibles concentrations de la
solution, ce qui indique que les sites vacants diminuent pendant le processus de 1I’adsorption. Cela
se produit lorsque les molécules qui sont accrochées ont des interactions pas tres fortes entre elles.
Il se produit généralement lorsqu'une molécule est adsorbée a plat, L'attraction latérale de la
substance est diminuée du fait de ce phénomene. De plus, ce phénomene peut également se
manifester lorsque des molécules subissent une adsorption verticale et que le solvant et le soluté
n'ont pas de compétition de I’adsorption. Les interactions latérales sont dans ce cas minimes en

raison de l'adsorption assez forte des molécules isolées.
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q.4
Type L

Figure.1.15. Isotherme de classe L.
1.25.14 TypeC

La séparation constante entre le substrat et la solution jusqu'a un plateau est la caractéristique
distinctive de cette famille d'isothermes. La linéarité démontre que la quantité de sites libres
disponibles pour I'adsorption est toujours la méme. Cela implique la formation de sites lors de

I'adsorption.

9,
Type C

0 »C,

Figure.l.16. Isotherme de classe C.

1.2.5.2 Modeéles des isothermes de I’adsorption a I’équilibre

La connaissance des isothermes de phénomene de I’adsorption est essentielle pour comprendre le

mécanisme de 1’adsorption.

Ils donnent des renseignements concernant la capacité de l'adsorbant ainsi que sur le type

d'interaction entre le soluté et 1’adsorbant Pour expliquer comment la surface spécifique d'un
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adsorbant est liée a I’adsorbat ainsi que la capacité maximale de I'adsorption, des valeurs

constantes sont également nécessaires.

Les isothermes de phénomene de I’adsorption peuvent étre représentés par divers modeles. Chaque
modele est présenté sous forme d’équation paramétrée qui posséde un potentiel pour plusieurs

parametres.

De nombreux modeles de calcul ont éte créés pour représenter les interactions adsorbat-adsorbant.
Trois des modeles empiriques les plus courants ont été utilisés lors de notre enquéte. Le modéle

proposé par Langmuir, Freundlich et Temkin.

1.2.5.2.1 Isotherme de Langmuir

L’hypothése fondamentale de Langmuir de 1916 [120] a contribué de maniere significative a
I'exploration de la fixation de molécules gazeuses sur les surfaces métalliques par adsorption. Cette
theorie repose sur diverses hypothéses fondamentales, notamment I'idée que le phénomeéne de
I’adsorption se manifeste au niveau des sites actifs d'énergies équivalentes et qu'elle se produits
dans une monocouche. En plus, selon cette théorie, la réaction est réversible et chaque molécule
qui s’adsorbe a la surface est indépendant de I’occupation de leurs sites voisins, ce qui indique
qu'il y a un équilibre entre 1’adsorption et la désorption. Cette hypothése suppose aussi qu'il y a

seulement un certain nombre de sites disponibles pour que les molécules puissent s’adsorber [121].

Cependant, il est important de souligner que dans les systémes naturels, l'utilisation de I'isotherme
de Langmuir n'est pas toujours adaptée, car I'adsorption monocouche est rare. La formulation
mathématique de cette isotherme est donnée par I'équation suivante [120]:

_ AmK G,

— m>Pre 1.1
1+K,C, 1

Je

gm : (mg/g) : la capacité d’adsorption monocouche compléte,
Ce (mg/L): la concentration d'équilibre,
KL (L/mg) : la constante de Langmuir.

Pour déterminer les constantes du modéle gm et Ki en utilise 1’équation (1.2) :
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de - KLqm Ce Am

(1.2)

1

Rp=—— 1.3
LT 14K.C (1.3)

Co (mg/L) : la concentration initiale, R. : le facteur de séparation. Il révéle la tendance a

I'adsorption : défavorable (R > 1), favorable (0 < R_ < 1), irréversible (RL = 0), ou linéaire (R.=1)

1.2.5.2.2 Isotherme de Freundlich

A la différence de l'isotherme de I’adsorption de Langmuir, la théorie de Freundlich [122],
proposée pour la premiere fois en 1906, prend en considération les énergies de 1’adsorption variées
des différents sites [123]. Elle constitue une approche empirique adaptée aux surfaces hétérogenes
en adsorption. Le modele de Freundlich est formulée selon I'équation empirique suivante[122] :

Qe = KeC, " (1.4)

Les constantes expérimentales kr et n, qui dépendent de la nature de I'adsorbant et de I'adsorbat,

sont déterminées a l'aide de I'équation linéaire de Freundlich (1.5).
Inqe = InKg + (1/n) InC, (I.5)

Les valeurs basses de 1/n (0,1 < 1/n < 0,5) sont généralement interprétées comme indiquant une
adsorption efficace, tandis que des valeurs plus élevées suggerent une adsorption modérée (0,5 <
1/n < 1) ou faible (1/n > 1). Le rapport entre kr et la capacité d’adsorption maximale (qm) est décrit

comme suit :
Ky = qm/Ce” (1.6)

La constante n (sans unité), nous donne une idée sur la puissance de 1’adsorption.
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1.2.5.2.3 Isotherme de Temkin

Selon Temkin [124], la chaleur de I’adsorption, due aux interactions avec l'adsorbat, diminue
linairement avec le taux de recouvrement pendant l'adsorption en phase gazeuse. Pour les
adsorbants dont les surfaces doivent étre énergétiquement homogenes, la relation de Temkin est
utilisée.

RT
e = EIHKTCe (I 7)

R : 8,314 (J/mol K) est la constante des gaz parfaits. T (K) represente la température absolue.

Kt (L/g) est la constante de Temkin, et AQ (J/mol) désigne la chaleur de 1’adsorption.

[.2.6 Etude cinétique

L'équilibre de 1’adsorption est influencé par la vitesse de transfert. Le taux de 1’adsorption est
déterminé par les caractéristiques du systeme [123]. La vitesse globale est contrdlée par la
concentration du soluté, les conditions de transfert et la surface effective.

1.2.6.1 Modélisation cinétique de I’adsorption

1.2.6.1.1 Modele du pseudo-premier ordre

En 1898, Lagergren a présenté une approche de modélisation cinétique de premier ordre pour
I'adsorption en solution, qui s'applique a divers systéemes liquide-solide. Ce modele postule que le
taux d’adsorption a un instant t est proportionnel a la différence entre la capacité d’adsorption a
I'équilibre g et la capacité d’adsorption & l'instant t, g:. Il convient toutefois de noter que ce modele
est valide uniquement pendant les premieres minutes de I’adsorption et suppose une réversibilité

du processus. Il est généralement exprimé sous forme différentielle [125] :

dq
7 = kie.-a) (1.8)
In(q, -q,) =1Inq, — k;t (1.9)
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qt représente la quantité du soluté adsorbée au temps t (en mg/g), t désigne le temps (en minutes),
ge représente la quantité du soluté adsorbée a I'équilibre (en mg/g), et k1 est la constante de vitesse

de I’adsorption de pseudo-premier ordre (en min-t).

1.2.6.1.2 Modele de pseudo - deuxiéme ordre

Le modeéle pseudo-deuxieme ordre, initialement développé par McKay et Ho [126, 127], est
couramment employé pour décrire la maniere dont les polluants sont capturés par les adsorbants.
Ce modele prend en considération a la fois une fixation rapide et lente sur des sites réactifs de
faible énergie. La vitesse de réaction est influencée par la quantité de 1’adsorption et l'atteinte de

I'equilibre. Cette équation peut étre formulée comme suit :

o

5 = k@) (1.10)

La vitesse de 1’adsorption et sa constante du pseudo-second ordre k,est mesurée en grammes par

mole par minute.

La forme intégrée de 1’équation (I1.10) devient

LI (1.11)
—q Qo - '

L’équation (I.11) intégrée et réarrangée donne l'équation linéarisée (1.12),

t_ 1 + 1 t (1.12)
q kg2 q, '
k2 qezt
= .13
% 1+k2qet ( )

La détermination du taux d’absorption initial ho (mg.g *min-t) peut étre réalisée par la constante

de vitesse du pseudo-second ordre dans I'équation ci-dessous :

hO = k2 qez (I 14)
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1.2.6.1.3 Modele de diffusion intra-particulaire

Weber et Morris [128] ont avance le modeéle de diffusion intra-particulaire, qui suggere que les
molécules migrent dans un liquide par diffusion, pénétrent dans les pores le long de leur axe et
s'équilibrent localement par adsorption les parois des pores. Une équation particuliére représente
cela.

g =kigt"/2 +C (1.15)

Le coefficient de diffusion intra-particulaire, représenté par kiq, est défini comme la constante
(mg/g min 2), tandis que C représente I'épaisseur de la couche limite. Le processus de I’adsorption

par des solides poreux comporte plusieurs étapes [129].

1.2.6.1.4 Etude thermodynamique de I’adsorption

Pour comprendre l'influence thermique sur le phénomene de 1’adsorption, il est crucial d'évaluer
les variables thermiques et de prédire la force des interactions. L'adsorption s‘accompagne
généralement d'un processus thermique, exothermique ou endothermique. Les équations

thermodynamiques et de Van't Hoff sont combinées pour calculer ces paramétres [130]

AG® = —RTInK (1.16)
AG® = AH® — TAS® (1.17)
InK = AST AR 1.18
=R TR (1.18)

K :la constante d'équilibre

R : la constante des gaz parfaits
AH°(KJ.mol?) : variation d'enthalpie
AS°(J.mol*K™1) : variation d'entropie
AG°(KJ.mol?) : variation d'enthalpie libre

T(K) : la température.
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1.3 Les adsorbants

Les adsorbants utilisé dans des contextes pratiques sont généralement d'origine minérale ou
organique (animale ou végétale). Ils sont utilisés sous leur forme native ou aprés avoir subi un

processus d'activation destiné a améliorer leur surface spécifique [131].

Un matériau adsorbant est adapté et optimisé¢ pour des types spécifiques de I’adsorption. Par
conséquent, il n'existe pas de definition unique d'un adsorbant basée sur des caractéristiques
spécifiques, mais plutot une variété de matériaux aux propriétés diverses. Les propriétés attribuées
a un adsorbant incluent sa capacité d’adsorption, souvent liée a sa surface spécifique ou a la taille
de ses pores. D'autres éléments tels que la résistance a la température, a la pression et a I'abrasion
joue un rdle crucial dans la durabilité d'un adsorbant. La structure de l'adsorbant est également
fondamentale lorsqu'il est utilisé dans un lit solide traversé par un fluide. Il est nécessaire de
considérer également les aspects économiques et environnementaux, ainsi que la disponibilité

locale de I'adsorbant.

Les adsorbants sont généralement utilisés sous forme de sphéres, de granulés ou de batonnets. Ils
doivent présenter une bonne résistance a la température et a I'abrasion, tout en ayant des pores de
petit diamétre pour une surface spécifique élevée. Parmi les types d'adsorbants courants, on trouve

les zéolithes, les charbons actifs, les argiles activées et les gels de silice.

[.3.1 Les argiles

Les argiles ont une structure en feuille complexe composée de trois couches, dont une couche
octaédrique. L'espacement entre les feuillies d'argile peut étre modifié en échangeant des cations
interfoliaires. Les argiles ont diverses applications industrielles, notamment dans la production de
céramiques, de produits pharmaceutiques et de cosmétiques. Ils peuvent également étre utilisés
pour dépolluer I'eau, le sol et comme adsorbant pour éliminer les matieres organiques et les métaux

lourds des eaux usées.
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1.3.2 Le gel de silice

Le dioxyde de silicium dont la formule chimique est SiO2 nH2O en annexe est classé comme un
adsorbant, qui se distingue par la présence d'un éventail relativement vaste de dimensions de pores

et par une surface interne de nature relativement polaire.

1.3.3 Zéolithes

Les zéolithes sont des structures cristallines d'aluminosilicates dotées d'une unité cellulaire
caractéristique, constituée d'une combinaison tétraédrique d'oxydes d'aluminium et de silicium.
Les composes susmentionnés ont une affinité marquée pour I'eau, ce qui limite leur efficacité dans
le traitement de I'air chargé en composés organiques volatils en raison des niveaux d'humidité
quasi constants. Pour résoudre ce probléme, des zéolites hydrophobes sont utilisées. La structure
cristalline des zéolithes confére une propriété unique aux cavités dont les fenétres d'entrée sont
calibrées selon la taille des molécules. Cette caractéristique fait que les zéolites ressemblent aux

mailles d'un tamis, d'ou leur surnom.

1.3.4 Alumine activée

L'alumine activée est une forme poreuse de I'oxyde daluminium, trés performante dans
I'adsorption des molécules d'eau. Elle est souvent utilisée dans les processus nécessitant un séchage

en profondeur.

Cette substance est couramment employée pour le séchage des gaz, la purification du gaz naturel,
comme support de catalyseurs, et pour la filtration de I'eau.

[.3.5 Résines échangeuses d'ions

Les résines échangeuses d'ions sont des polymeres spécialisés qui capturent sélectivement certains
ions dans une solution tout en en relachant d'autres, fonctionnant gréace a I'échange ionique. Elles
sont utilisées pour adoucir I'eau, purifier des produits pharmaceutiques, traiter les eaux usées, et

servent aussi dans les procedes de chromatographie.
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1.3.6 Biomatériaux

Des matériaux biologiques comme la chitine, la chitosane, et divers types de biomasses servent

d'adsorbants grace a leur structure poreuse et a leurs propriétés chimiques naturelles.

Ces biomatériaux sont principalement utilisés pour traiter les eaux usées, éliminant efficacement

les métaux lourds, les colorants, et d'autres contaminants organiques.

1.3.7 Charbon actif

Le charbon actif est une substance fréquemment employée pour différentes applications comme
I'épuration de I'eau, le blanchiment des sucres, et la récupération des solvants et 1’élimination des
vapeurs d'hydrocarbures, ainsi que I'élimination des odeurs [133]. De plus, il est largement utilisé
dans le traitement de I'eau pour adsorber des colorants organiques spécifiques présents dans les
déchets liquides provenant d'industries telles que le papier, le textile et le plastique. Le charbon
actif est également utilisé pour éliminer les polyphénols et les métaux lourds, ainsi que dans les
processus de déshydratation des gaz ou des liquides. En outre, il trouve des applications en

pharmacie pour adsorber les gaz intestinaux.

Dans cette catégorie, le charbon actif représente I'option privilégiée dans I'industrie [132].

1.3.7.1 Structure de charbon actif

Pope fournit une explication précise du charbon actif, qui comprend des substances amorphes
préparées dans le but d'atteindre une porosité considérable et une surface intra-particulaire étendue
Figure 1.17 [133]. Il s'agit d'un matériau solide qui peut résister a des températures élevees et
posseéde La capacité d’adsorption qui est fonction du volume des pores ainsi que des groupes

fonctionnels, principalement oxygénés, situés en surface Figure 1.18.
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Figure.l.17. Représentation schématique d'une structure des charbons actifs, d’aprés Bansal et

col[131].
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Figure.1.18. Caractéristiques fonctionnelles de surface du charbon actif
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1.3.7.2 Utilisation de charbon actif

En pratique, ces matériaux, fabriqués industriellement, peuvent adsorber une large gamme de
substances, Cela implique qu'ils ont la capacité de retenir des molécules a leur surface interne, ce
qui les classe comme adsorbants [134, 135]; dans diverses applications domestiques et industrielles
[131]. Leur importance dans les secteurs économiques tels que les secteurs de la chimie, de
I'alimentation, de la pharmaceutique, du pétrole, de la métallurgie et de lI'automobile ne peuvent
pas étre surestimeés. De plus, leur utilisation en catalyse augmente progressivement. La variété des
applications des charbons actifs est attribuable a leur composition chimique et a leur texture
diversifiée. Cela leur confére une gamme étendue d'utilisations. Les charbons actifs se révélent
étre des adsorbants performants pour éliminer les substances organiques et la micropollution
présente dans I'eau. lls peuvent éliminer la couleur, les odeurs, le goQt, le chlore et les polluants
tels que les pesticides et les hydrocarbures. Les CAs sont également utilisés pour la désodorisation,
la récupération de solvants et de composés inorganiques et la purification de I'air dans des espaces
fermés. Ils sont couramment employés dans la purification de 1’eau de procédé, de 1’eau potable

et de I’eaux usée urbaine ou industrielle. Les individus utilisent également des CA.

1.3.7.3 Origine de charbon actif

Les précurseurs organiques riches en carbone sont utilisés pour produire du charbon actif,
notamment de matiéres ligno-cellulosiques et minérales. L'objectif est d'utiliser les résidus de
production agricole et de fournir une source renouvelable de matiéres premieres. De nombreuses
études ont produit et caractéerisé des charbons actifs provenant de diverses origines végétales telles
que déchets de thé [47], coque de noix de coco ,[43], noyau d'olive [45], graines de baies d'argent
[46], zeste d'orange [136], feuilles d'amandier [48], bambou [137], biodéchets dérivés du café [52],
marc de café [132], fruit de Cynometra ramiflora [138], Cocoa Shell [139], feuilles d'acacia [140],
peau de banane [49], organo-beidellites [141]. La nature du matériau influence considerablement

les caractéristiques et les performances du charbon actif.

1.3.7.4 Synthese des charbons actifs

La production de charbon actif comprend deux phases principales : la carbonisation et I'activation.
La qualité finale depend de la source de matiére premiere ainsi que des parametres de fabrication

utilisés tout au long de ces étapes. Le processus de chauffage, la température et la durée d'activation
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sont des parameétres qui modifient la structure des pores du charbon actif, notamment leur surface,

leur volume et leur taille.[142].

1.3.7.4.1 Carbonisation

Le processus de pyrolyse des matiéres carbonées dans un environnement de gaz inerte
s'accompagne de la libération de matieres volatiles et entraine la production de coke solide, qui
posseéde une teneur élevée en carbone apres la libération d'hydrogéne et de composés oxygénés
pendant le processus de carbonisation. Lorsque la température de traitement augmente, le résidu
solide s'organise par la formation de lamelles graphitiques déformées. L'étude de la pyrolyse
implique divers facteurs externes, notamment la température finale, la durée de traitement et la
vitesse de chauffage. Parallelement, des éléments propres a la nature de la matiere premiere initiale
influent également sur les caractéristiques et les applications ultérieures des charbons actifs, tels
que la décomposition thermique des composants chimiques, la conductivité thermique, la taille des
particules et les prétraitements effectués dans le matériau d'origine. Selon Mermoud [143], il existe

trois types de pyrolyse:

La pyrolyse lente, avec une plage de température de 250 a 600 °C et un temps de séjour éleve,
produit du charbon de bois, caractérisé par des tailles de particules d'environ dix millimetres.
D'autre part, la pyrolyse rapide, avec une plage de température de 500 a 1 000 °C et une
augmentation de température plus rapide de 10 a 200 °C/min, génére une plus grande gquantité de
produits liquides et est trés efficace dans les lits fluidisés, qui utilisent des particules d'environ un
millimétre. La pyrolyse instantanée, qui utilise des plages de températures trés élevées supérieures
a1 000 °C/min, permet d'obtenir des rendements liquides elevés et des particules dont la taille peut

atteindre des centaines de micromeétres.

La carbonisation est un processus qui modifie le produit primaire en matiere carbonée par
décomposition thermique a des tempeératures elevees d'environ 1 000°C et sous atmosphére inerte.
Ce processus provoque diverses réactions au niveau des précurseurs, notamment une
déshydratation intramoléculaire a des températures inférieures a 260 °C, qui produit des liaisons
carbonyle (C=0) et insaturées (C=C). Le monoxyde de carbone et le dioxyde de carbone sont des
composés volatils qui résultent de la dépolymérisation du réseau de polymeéres a des températures
allant de 240 °C a 300 °C. Le processus d'aromatisation se produit a des températures supérieures
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a 400 °C, ce qui produit des couches de type graphite [144]et entraine la contraction du polymere
et la formation d'une structure poreuse qui est développée davantage au cours du processus

d'activation.

Lors de la carbonisation, les atomes de carbone subissent une réorganisation aléatoire, formant des
structures d'anneaux aromatiques. Cette réorganisation crée des interstices ou des pores entre les
feuilles de carbone. Cependant, le produit obtenu initialement présente une porosité rudimentaire
et ne peut pas étre utilisé comme adsorbant sans activation supplémentaire. Cette activation
supplémentaire vise a augmenter le volume des pores en élargissant leur diamétre formé lors de la
carbonisation et en éliminant sélectivement les atomes de carbone, créant ainsi de nouveaux pores
et permettant l'accés a la structure interne du carbone. Deux méthodes d'activation sont

disponibles: I'activation chimique et I'activation physique.

1.3.7.4.2 Activation physique

Le procédé consiste a soumettre le carbone obtenu (carbonisat) a une oxydation thermique a haute
température (entre 750 et 1 000 °C) pendant une durée de 24 a 72 heures. Cette étape est réalisée
par utilisation d’un agent oxydant modéré, tel que de la vapeur d'eau ou du dioxyde de
carbone.[145], I'air, ou des combinaisons de ces gaz, qui sont introduits sous pression dans un
cadre d'oxydation maitrisé, cette méthode de traitement favorise le développement de la
microporosité. Cela permet a la fois de créer de nouveaux pores et d'améliorer les pores existants.
Grace a ce traitement, la surface spécifique et la capacité d’adsorption du charbon sont

considérablement augmentées.

1.3.7.4.3 Activation chimique

Le processus de carbonisation et d'activation peut étre effectué en tandem et est exécuté a des
températures inférieures a 700°C. Ceci est obtenu gréce a la dégradation thermique du matériau de
départ imprégné d'activant chimique, y compris, mais sans s'y limiter, le HsPOas, le ZnCl; et le
KOH. Il convient de noter que ces agents chimiques agissent comme des catalyseurs pour stimuler
la déshydratation. Le but de ces processus d'activation est de favoriser et de réguler la formation
de la structure poreuse du charbon de bois, aboutissant ainsi a une augmentation significative de

sa surface spécifique.
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1.3.7.5 Classification des charbons actifs selon la porosité

La structure du charbon actif présente une diversité de pores de différentes tailles, ce qui affecte
significativement ses capacités et sa cinétique de I’adsorption. Selon les normes de I'TUPAC [146],
la porosité peut étre classée en trois catégories de pores distinctes, comme illustré dans la
figure.l.19 : Les micropores, ayant une dimension inférieure a 2 nm, les mésopores, avec une

intervalle de taille entre 2 et 50 nm, et les macropores, excédant les 50 nm en dimension.

En ce qui concerne les attributs texturaux du charbon actif, tels que la porosité et la surface
spécifique, il est possible d'observer une variété de pores de tailles différentes qui ont un impact

significatif sur les capacités et la cinétique de I’adsorption.

Dubinin a proposé que chaque catégorie de pore remplisse une fonction spécifique dans le
processus de I’adsorption. Le type des macropores, situés a l'extérieur de la surface de la particule
de charbon actif, sont principalement responsables de I'adsorption. Le mouvement des adsorbats
vers les micropores est contrdlé par les pores de transition, qui sont reliés aux macropores. Les

mésopores facilitent le transport de fluides.

La majeure partie de la surface disponible pour I'adsorption est formée de micropores, qui servent

de sites principaux pour l'adsorption.
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Figure.l.19. Porosité du charbon actif.
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1.4 Techniques d’analyses du charbon actif
I1.4.1 Analyse MEB-EDX

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une méthode fascinante qui nous aide a explorer
des matériaux comme le charbon actif, particulierement dans leur réle pour filtrer les contaminants.
Cette technique zoom sur la morphologie et la surface du charbon actif & un niveau nanométrique,
nous offrant un apercu détaillé de sa porosité et de sa texture. Cette connaissance est fondamentale
pour comprendre comment le charbon actif attrape efficacement les polluants, grace a ses

nombreux pores.

En plus de nous montrer I'aspect extérieur, le MEB analyse la distribution et la taille des pores du
charbon actif. Ces informations sont essentielles pour juger de sa capacité a sélectionner et

adsorber différents types de contaminants.

Pour compléter cette exploration, l'analyse par spectroscopie a dispersion d'énergie (EDX)
intervient pour scruter la composition chimique de la surface du charbon actif. L'EDX peut détecter
les groupes fonctionnels spécifiques ou les impuretés qui pourraient jouer un role dans l'efficacité

avec laquelle le charbon actif capture les polluants.

Dans certains cas, afin de booster son efficacité contre certains polluants, le charbon actif est
modifié par I'ajout de groupes fonctionnels ciblés. L'EDX est alors cruciale pour assurer que ces

modifications chimiques ont été effectuées avec succes.

Le principe de fonctionnement du MEB commence par bombarder I'échantillon de charbon actif
avec un faisceau d'électrons. Ces électrons interagissent avec les atomes de I'échantillon, générant
divers signaux qui produisent des images de la surface avec une résolution impressionnante. Cela

nous permet de visualiser les caractéristiques physiques a une échelle microscopique.

L’EDX est utilisée en parallele avec le MEB pour ajouter une dimension d'analyse chimique.
Quand les électrons du faisceau MEB frappent I'échantillon, ils provoquent I'émission de rayons X
caractéristiques des éléments présents dans I'échantillon. L'EDX capte ces rayons X et les utilise
pour identifier et quantifier les éléments chimiques a la surface du charbon actif, donnant ainsi une

image compléte de sa composition chimique et de ses modifications potentielles.
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Ces analyses combinées offrent une vue compleéte de la structure et de la composition chimique du
charbon actif, essentielles pour optimiser son utilisation dans le traitement des polluants.

1.4.2 Analyse par IRTF

L'analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) est une technique
analytique essentielle pour étudier la composition chimique des matériaux, y compris le charbon
actif, souvent utilisé dans le traitement des polluants. La IRTF est particulierement efficace pour

identifier les types de liaisons chimiques et les groupes fonctionnels présents dans un échantillon.

Le fonctionnement de la IRTF repose sur l'interaction entre la lumiere infrarouge et les molécules
de I'échantillon. Lorsque la lumiére infrarouge traverse ou est réfléchie par I'échantillon, certaines
longueurs d'onde sont absorbées tandis que d'autres passent a travers. Chaque type de liaison
chimique dans une molécule vibrera de maniére caractéristique a certaines longueurs d'onde. En
enregistrant les longueurs d'onde a laquelle la lumiere est absorbée, la IRTF permet de déterminer

quels types de liaisons chimiques sont présents.

L'échantillon est exposé a un large spectre de lumiere infrarouge. Le spectrométre mesure

I'intensité de la lumiére transmise ou réfléchie a différentes longueurs d'onde.

L'instrument capture les données de I'absorption infrarouge a différentes fréquences, qui sont
ensuite converties en un spectre par la transformation de Fourier. Ce spectre représente I'empreinte

digitale unique des liaisons chimiques présentes dans I'échantillon.

Les pics dans le spectre IRTF correspondent & différentes vibrations moléculaires, qui sont
comparées a des bases de données de spectres pour identifier les composés présents. Les groupes
fonctionnels comme les alcools, les acides, les esters et les cétones produisent des pics

caractéristiques qui peuvent étre identifiés et analysés.

Pour le charbon actif, la IRTF peut révéler des informations précieuses sur les groupes fonctionnels
de surface qui influencent son interaction avec les polluants. Par exemple, la présence de groupes
carboxyles ou phénoliques sur le charbon actif peut augmenter sa capacité a adsorber certains

contaminants organiques ou inorganiques. L'analyse IRTF permet donc non seulement d'identifier
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ces groupes fonctionnels mais aussi de suivre les modifications chimiques subies par le charbon

actif durant son utilisation ou sa régénération.

1.4.3 Analyse par DRX

La diffraction des rayons X (DRX) est une méthode essentielle pour analyser les structures
atomiques et moléculaires des matériaux, y compris le charbon actif. Cette technique est
particulierement précieuse pour étudier les structures cristallines de solides, ce qui peut révéler de
précieuses informations sur la maniere dont les caractéristiques structurelles influencent leur

efficacité, notamment dans le cadre de le traitement des polluants.

Le fonctionnement de la DRX s'appuie sur l'interaction entre les rayons X et les atomes dans un
cristal. Lorsque les rayons X frappent I'échantillon, ils sont diffractés dans des directions
specifiques déterminées par l'arrangement atomique du matériau. En mesurant les angles et les

intensiteés de ces rayons diffractés, on peut déterminer la structure cristalline de I'échantillon.

L'échantillon doit étre préparé de maniére a assurer une interaction optimale avec les rayons X.
Pour les poudres, cela implique souvent de les compacter en pastilles ou de les étaler en couches

fines.

L'échantillon est exposé a un faisceau de rayons X, généralement émis par un tube a rayons X. Ces
rayons sont alors absorbés et diffractés par les atomes de I'échantillon. Un détecteur se déplace
autour de I'échantillon pour capturer les rayons X diffractés sous différents angles, enregistrant

ainsi leur intensité a chaque position.

Les données obtenues sont transformées en un diffractogramme qui montre I'intensité des rayons X
en fonction de I'angle de diffraction. Les pics sur ce diagramme indiquent les plans cristallins de

I'échantillon, permettant d'identifier les phases cristallines présentes.

En ce qui concerne le charbon actif, la DRX est utile pour examiner sa structure cristalline, qui
joue un réle crucial dans sa capacité d'adsorption des polluants. Cette technique peut réveler des
modifications dans les phases cristallines suite a I'utilisation ou la régénération du charbon actif,

fournissant des informations importantes sur sa stabilité et sa durabilité. De plus, la DRX peut
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identifier des minéraux ou des contaminants inorganiques dans le charbon actif, ce qui peut

influencer ses propriétés d'adsorption.

1.4.4 Adsorption-désorption de N2 a 77 K

La méthode BET, développée par Brunauer, Emmett et Teller, est une technique indispensable
pour déterminer la surface spécifique des matériaux poreux, comme le charbon actif, qui est crucial

pour des applications telles que la purification de l'air et de I'eau.

Cette méthode utilise I'adsorption et la désorption de I'azote a la température de I'azote liquide pour
mesurer la surface disponible dans un matériau. En pratique, on expose I'échantillon a I'azote a
différentes pressions, capturant les molécules de gaz sur la surface du matériau et les relachant

ensuite, ce qui permet d'étudier la structure des pores.

1.4.4.1 Etapes de I'analyse BET

e Préparation de I'échantillon : On commence par dégazer I'échantillon pour retirer toute

humidité ou impureté qui pourrait fausser les résultats.

e Adsorption du gaz : L'échantillon est mis en contact avec l'azote a différentes pressions

pour mesurer la quantité de gaz adsorbe.

e Analyse de la surface spécifique : A partir des mesures d'adsorption, on calcule la surface

spécifique en utilisant I'équation de BET, qui est la suivante :

P 1 (C-1)P
V(B—P) V.C VuC B (119

Ou P est la pression effective de l'azote, Po est la pression de saturation, V est le volume de gaz
adsorbé, Vm est le volume de gaz nécessaire pour former une monocouche, et C est une constante

qui dépend de I'énergie d'adsorption.
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1.4.4.2 Equation de Kelvin et hystérésis

L'observation de la boucle d'hystérésis dans les isothermes d'adsorption/desorption aide a
comprendre la forme et I'accessibilité des pores grace a I'équation de Kelvin, qui calcule le rayon

des pores.

1.4.4.3 Volume et taille des pores

En analysant les isothermes, on obtient des informations sur le volume total des pores et leur

distribution en taille.

1.4.4.4 Mesure des micropores

Des techniques spécifiqgues comme la méthode de Dubinin-Radushkevich (DR) et la méthode de
Horvath-Kawazoé (HK) sont employées pour évaluer les micropores. Par exemple, la méthode DR

utilise cette formule :

Ve (_(RT ]ng:’mfP) )2) (1.20)

Ou V représente le volume de gaz adsorbé et Vo le volume microporeux.

1.4.4.5 Distribution des tailles de pores

La distribution des pores est dérivée en analysant les isothermes a différentes pressions relatives,
fournissant un profil détaillé de la porosité du matériau.

Pour le charbon actif, la méthode BET fournit des données essentielles sur la surface spécifique et
la structure poreuse, permettant de maximiser son efficacité dans la capture de polluants. Ces
analyses aident a comprendre comment améliorer les propriétés du charbon actif pour des

applications spécifiques en environnement.

[.4.5 Indices de bleu de méthyléne et d'iode

Les indices de bleu de méthyléne et d'iode sont des mesures cruciales pour évaluer I'efficacité des
materiaux poreux, tels que le charbon actif, dans I'adsorption de molécules de différentes tailles.

45



Ces tests sont particulierement importants pour déterminer comment le charbon actif performe

dans la purification de I'eau et de l'air.

1.4.5.1 Indice de Bleu de Méthyléene

Cet indice mesure la capacité du charbon actif a éliminer le bleu de méthyléne, un compose
organique coloré, des solutions aqueuses. Cela donne une idée de l'efficacité du charbon actif a

capturer de grosses molécules organiques. Le processus est le suivant :

Une solution aqueuse de concentration connue de bleu de méthylene est préparée. En suit le
charbon actif est placé dans cette solution pour une période déterminée afin qu'il adsorbe le
colorant. Apres I'adsorption, on mesure la concentration restante du bleu de méthyléne, souvent

par spectroscopie.

L'indice est calculé en fonction de la quantité de colorant que le charbon actif peut adsorber par

gramme, selon la formule :

Indice de Bleu de Méthyléne (mg/g) = (Ci=CpxV (|21)
m

Ou C;i et Cs représentent les concentrations initiale et finale du colorant, V est le volume de solution,

et m la masse de charbon actif utilisée.

1.4.5.2 Indice d'iode

L'indice d'iode quant a lui évalue la capacité du charbon actif a adsorber I'iode, ce qui refléte sa

porosité et sa capacité a retenir de petites molécules. Voici comment ce test est effectué :

Une solution contenant une concentration précise d'iode est préparée. Le charbon actif est

immergé dans cette solution pour une durée fixée pour qu'il adsorbe I'iode.
On titre ensuite 1'iode restant dans la solution pour mesurer sa concentration d’adsorption.

L'indice d'iode est déterminé en calculant la quantité d'iode adsorbée par unité de masse du charbon

actif, selon I'équation :
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Indice d’'Tode (mg/g) = (4 = f;;) <V (1.22)

Ou Il et I+ sont les concentrations initiale et finale d'iode, V est le volume de la solution, et m est la
masse de charbon actif utilisée.

Ces deux indices ensemble offrent une vue d'ensemble précise des propriétés d'adsorption du

charbon actif.

1.4.6 Analyse par ATG

L'analyse thermogravimétrique (ATG) est une technique de mesure utilisée pour observer les
variations de poids d'un matériau en fonction de la température ou du temps, tout cela sous une
atmosphére controlée. Cette méthode est essentielle pour examiner la stabilité thermique, la
composition, les transformations de phases, la décomposition, et les réactions d'oxydation des

matériaux.

L'analyse ATG fonctionne en mesurant la masse d'un échantillon alors gu'il est soumis a un
programme de température contrélé. Que ce soit en chauffant, en refroidissant, ou en maintenant
I'échantillon a une température stable, la balance de haute précision enregistre les moindres
changements de masse qui indiquent des réactions comme la déshydratation, la décomposition ou

la combustion.

Un petit échantillon est placé dans un creuset adapté aux températures élevées et aux atmospheéres
variables (telles que I'air, I'azote ou I'argon) utilisées lors des tests.

L'échantillon est progressivement chauffé selon un protocole défini. Les temperatures utilisées
peuvent varier considérablement, atteignant parfois plus de 1000°C, en fonction des objectifs de
I'analyse.

La masse de I'échantillon est mesurée en continu et ces informations sont transmises a un systeme

qui trace une courbe de la masse par rapport a la température ou au temps.
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Les données obtenues révelent des propriétés importantes du matériau, comme la quantité d'eau
présente, la composition des composants volatils et non volatils, et les points ou le matériau
commence a se décomposer. Les changements de masse observes fournissent des indices sur les

transitions thermiques et les réactions chimiques du matériau.

L’analyse ATG identifier les températures ou le matériau commence a perdre sa stabilité, mesurer
les proportions de divers composants, qu'ils soient volatils comme I'eau ou des solvants, ou non
volatils comme les minéraux, étudier la vitesse des réactions chimiques en observant la rapidité de
la perte de masse a différentes températures et analyser comment les polymeres se dégradent sous

différentes conditions thermiques, ce qui est crucial pour leur développement et leur utilisation.

1.4.7 La neutralisation sélective (Méthode de Boehm)

Le titrage de Boehm, est une technique de neutralisation sélective [147-149], implique la
neutralisation des fonctions oxygénées de surface en se basant sur leurs propriétés acides par
I'utilisation de bases. La procédure expérimentale consiste a mettre 0,5 g de CA avec 25 mL de
chaque solution de 0,1 N de NaOH, HCI, Na2COs et NaHCOs3. Chaque solution est soumise a une
agitation durant 24 heures pour confirmer qu'un maximum de groupes de surface de CA ont subi
une réaction. Apres filtration, chaque solution est titrée selon un dosage acide-base. 10 ml de
chaque solution basique sont dosés avec du HCI 0,1 N, tandis que 10 ml des solutions acides sont
dosés avec du NaOH 0,1 N. Il convient de souligner que le NaOH neutralise les groupes
carboxyliques, lactones et phénoliques, tandis que le Na2COs neutralise les groupes lactones et
carboxyliques et le NaHCO3 neutralise les groupes carboxyliques.

1.4.8 pH au point de charge nulle (pHrzc)

Le point de charge nulle (pHpzc), est un concept fondamental en sciences des matériaux, chimie
de surface, et environnement. Il désigne le pH ou la charge nette a la surface d’un matériau est
nulle. Ce paramétre est crucial pour comprendre et prédire comment un matériau va se comporter

dans I'adsorption, surtout dans des domaines comme le traitement de I'eau et la catalyse.

Le pHpzc correspond au pH ou un matériau comme le charbon actif, les oxydes métalliques, ou les

silices ne montre aucune charge nette sur sa surface. Lorsque le pH est inférieur au pHpzc, la
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surface du matériau devient majoritairement positive, attirant les anions. Inversement, a un pH

supérieur au pHezc, la surface devient négative et tend a attirer les cations.
Plusieurs techniques permettent d'identifier le pHpzc d'un matériau :

Meéthode de la courbe de titrage : Cette méthode consiste a mesurer comment un matériau
adsorbe les ions hydrogene ou hydroxyde en ajoutant progressivement une base ou un acide. On
enregistre ensuite les variations du pH en fonction de la quantité ajoutée. Le pHpzc est identifié la

ou la courbe intersectée le pH initial de la suspension.

Meéthode du déplacement de pH : Cette technique implique de mélanger le matériau avec des
solutions de différents pH, puis d'observer les modifications de pH une fois I'équilibre atteint. Le
pHpzc est approximativement le pH initial qui ne montre pas de changement significatif apres mise

en contact avec le matériau.

Méthode électrocinétique : On évalue le potentiel zéta du matériau a différents pH. Le pHpzc est
atteint lorsque le potentiel zéta est nul.

Comprendre le pHpzc d’un matériau est vital pour optimiser son usage dans des applications
specifiques comme le traitement de I'eau, connaitre le pHpzc peut aider a determiner le pH idéal
pour l'adsorption efficace des contaminants. Si un contaminant porte une charge positive, il sera

plus efficacement adsorbé a un pH au-dessus du pHpzc du matériau utilisé.

Le pHpzc est une propriété clé qui influence fortement le comportement d'adsorption d'un matériau
et qui peut étre déterminé par diverses méthodes expérimentales, facilitant ainsi son utilisation

dans des applications environnementales et industrielles.
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CHAPITRE II
Synthese et caractérisation des

Charbons actifs




I1. Synthese des charbons actifs et leurs caractérisations

1.1 Mode de préparation

Des feuilles de Ficus Carica ont été récoltées dans la localité d’Oueled Fatma (Taxlent), située

dans la région de Batna, a I’est de 1’ Algérie, pour la fabrication de charbons actifs.

Les feuilles ont été rincées a l'eau distillée pour éliminer tout polluant avant d’étre séchées a
I’extérieur (a l'air libre) pendant quelques jours, puis broyées et tamisées pour créer des particules
d'un diamétre <900 pm. La biomasse obtenue a été rincée bien avec de I'eau distillée afin d’enlever

les impuretés, puis séchée pendant une nuit au four a 105°C.

L’activation chimique a été réalisée par imprégnation de 60 g de précurseur avec une quantité
désirée de H3PO4 (H3PO4 85 %, d=1,685) sous forme de taux Xp = 100 x mH3PO4(g)/m précurseur
de FC(g) (30, 60, 100, 150, 200 % en poids) dans un bain a ultrasons (BRANSON 2510) pendant
2 heures. Le mélange a été chauffé sous vide en présence de N2 pendant 1,5 heures a 600 °C dans
un four & moufle turbulent (LINDBERG 54576-S HEVI-DUTY) ou la
vitesse de chauffage est 15°C.min* aprés avoir été évaporé a 105°C dans une étuve. Pour éliminer
I’excés d’acide phosphorique, les échantillons obtenus ont été rincés plusieurs fois a 1'eau distillée
chaude (~ 90 °C), jusqu’a I’absence de phosphates qui est vérifié par le test de nitrate de plomb
(0,1M) et la stabilité du pH de 1’eau de lavage. Aprés séchage dans une étuve a 105°C pendant 24
heures puis broyage et tamisage des charbons actifs (CAs) a un diamétre inférieur a 75 um, les
charbons actifs (CAs) notés sont préts a l'utilisation. Les CAs préparés ont recu les étiquettes CA-
30, CA-60, CA-100, CA-150 et CA-200 en fonction de leurs taux d'imprégnation.
L’éthylénediamine (EDA) a été ajouté aux produits CAs pour améliorer leurs capacités
d'adsorption. Pour effectuer cette amélioration, 2 mL d’éthylénediamine (EDA) est ajoutée
lentement (goute a goute) a 300 mg de chaque CA et 50 mL d'eau distillée dans un bain a ultrasons
(BRANSON 2510) a 40 °C pendant deux heures. Les échantillons obtenus ont ensuite été sechés
apres avoir été rincés avec de I'éthanol et de I'eau dans un rapport 1:1 et filtrés a un filtre de 0,45

um. L’étiquette du charbon actif modifi¢ (dopé) nommé EDA-AC.
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Préparation de la biomasse
Feuilles de Ficus Carica, lavées, séchées, broyées et
tamisées & 900 um

l

Activation chimique
Imprégnation de 60 g de biomasse avec H3PO4 dans un bain a
ultrasons pendant 2h, puit évaporation a105°C.

l

Calcination
Calcination sous vide au présence de N2 a 600 °C
pendant 1.5h avec une vitesse de chauffage de
15°C.mint dans un four a moufle turbulent.

l

Ringage
Rincage plusieurs fois avec de I'eau distillée chaude jusqu'a disparition des phosphates (teste
par nitrate de plomb) et fixation du pH, puit séchage a I'étuve a 105°C pendant 24 h, broyage et
tamisage a 75 pm.

Dopage
2 mL d'éthylénediamine est ajouter goutte a 166 drErs tifs (CA-30 CA-60
goutte a 300 mg du CA avec 50 mL d'eau esg Aa}rlo%nscaﬁ_llsSé ot C A-’ZOO) ’

distillée dans un bain a ultrasons a 40°C
pendant 2 h. Le mélange a été filtré a 0,45 pm,
lavé avec un mélange 1:1 d'éthanol et d'eau et

l

Les charbons actifs dopes (CA-EDA -30, CA-EDA -60,
CA-EDA -100, CA-EDA -150 et CA-EDA -200) sont
préts a I’utilisation.

indiqués sont préts a l'utilisation.

Figure.ll1.1. Diagramme schématique des différentes étapes de synthese des charbons actifs
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1.2 Caractérisation
I1.2.1 Caractérisation physique
11.2.1.1 Rendement d'activation thermochimique

Les résultats obtenus montrent une plage de rendements d'activation thermochimique pour les
charbons actifs, variant entre 56,7 % et 42,5 %, comme indiqué dans le tableau 11.1. Ces données
soulignent l'impact significatif de la decomposition du précurseur lorsque le rapport
d'imprégnation par HsPOs augmente. Le rendement diminue de 56,7 % a 42,5 % lorsque la
concentration d'imprégnation augmente de 30% a 200% est principalement due a I'intensification
de la calcination des charbons dans la présence d'un excés de HsPOas. Cela entrainant une

transformation des micropores en mesopores.

Les résultats des rendements sont élevés par rapport a celles obtenues via I’activation
thermochimique des résidus agricoles via I'acide orthophosphorique a 450 °C [150]. Les « brun-
off» (pertes de masse) résultant du traitement thermochimique a 450 °C (tableau I1.1) sont de la
méme grandeur (43,3 a 57,5 %) et augmentent avec l'augmentation de la concentration d'agent

d’activation. L'équation pour calculer le rendement est la suivante :

R% = ( mca/ mec) x 100 (1.1)

Ou mca: la masse de CA et mrc : la masse du précurseur de Feuilles de Ficus Carica.

11.2.1.2 Densité apparente

Une quantité précise de charbon actif a été soigneusement injectée dans une seringue de 5 mL
jusqu'a ce que la marque de graduation de 5 cc (qui correspond a un volume de 5 ml) soit atteinte
et la masse résultante a été mesurée avec précision. La valeur massique obtenue de mca (@), a
ensuite été divisée par le volume total de la seringue, ce qui donne la densité apparente (papp) de
I'échantillon en unités de g/cm3. La densité apparente pour les charbons actifs obtenus se situe
entre 0,60 et 0,63 g/cm® comme indiqué dans le tableau 1.1, elle augmente légérement et

proportionnellement au taux d'imprégnation.
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11.2.1.3 Densité relative (réelle)

Il est possible de déterminer expérimentalement la densité réelle du charbon actif en divisant sa
masse par le volume d'eau absorbée. Le charbon actif a été introduit dans une seringue jusqu'a ce
qu'une graduation de 5 cc soit atteinte, soit un volume de 5 ml. Par la suite, dans un volume
restreint, une certaine quantité d’eau distillée a été incorporée au charbon actif ce qui a permis a

I'eau d'étre absorbee par le charbon actif jusqu'a ce que I'état d'equilibre ou de saturation soit atteint.

La masse de charbon actif sec trouvée ci-dessus a ensuite été divisée par la somme du volume

d'eau absorbée, qui représente le volume global des pores, et du volume de charbon actif sec.

Afin de déterminer le volume d'absorption d'eau, le charbon actif a d'abord été pesé a sec puis
apreés absorption d'eau. La disparité entre ces deux masses nous fournit la masse d'eau absorbée,

qui représente a son tour le volume des pores.

Vean= (Mean / Peau) (I1.2)

OU : pea : la masse volumique de I’eau, (peau = 1g/cm?).

Les valeurs des densités relatives illustrées dans le tableau II.1. L’augmentation de rapport

d’imprégnation emporte une légere augmentation de la densité relative de 0,33 a 0,35.

11.2.1.4 Porosité (§)

La détermination de la porosité totale par des moyens empiriques et qualitatifs implique la

différenciation des densités relatives et apparentes.

( papp — densité réelle) % 100 ar.3)

¢ (%) =

Papp
11.2.1.5 Taux d’humidité

Apres avoir mesuré 1 gramme de charbon actif, nous 1’avons soumis a un séchage de deux heures

dans une étuve a 110°C. Ensuite, une deuxiéme pesee a eté effectuée.

Le taux d’humidité, exprimé en pourcentage (H %).
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(m; —ms5)

H(%) = ———Xx 100 (I1.4)

g

m;1 : la masse primaire de CA (g),

m :la masse du charbon actif aprés la procédure de séchage mentionnée ci-dessus & une

température de 110°C, également mesurée en grammes.

11.2.1.6 Conductivité

0,59 de chaque charbon actif a été introduite dans un Erlenmeyer contenant 20 mL d'eau distillée.

Apres avoir été agitée pendant 20 minutes a 1'aide d’un agitateur magnétique, le mélange a été

filtré, puis la conductivité du filtrat obtenu a été mesurée en utilisant un conductimeétre.

Tableau. 11.1 : Caractérisation physique des CAs prépares.

Paramétres physiques Adsorbants

CA-30 | CA-60 | CA-100 | CA-150 | CA-200
Rendement de production (%) 56,7 52,2 4,6 44,8 42,5
Burn off (%) 433 47,8 51,4 55,2 57,5
Densité apparente (g/cm3) 0,60 0,61 0,62 0,62 0,63
Densité relative (réelle) 0,33 0,34 0,34 0,34 0,35
Porosité (£)(%) 44,54 44,26 44,51 44,52 44,51
Taux d’humidité (%) 2,71 3,31 4,3 3,59 2,89
Conductivité (s/cm) 260 266 259 262 257
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I1.2.2 Caractérisation chimiques
11.2.2.1 pH du charbon actif

Une quantité de 0,5 gramme de charbon actif a été introduite dans un Erlenmeyer de 20 ml rempli
d'eau distillée. Le processus d'agitation a ensuite été maintenu pendant 30 minutes par agitateur
magnétique. Le pH final a été mesuré juste apres la filtration. Le pH obtenu correspond a celui du

charbon actif.

11.2.2.2 pH de point de charge nulle

Le point de la charge nulle (pHprzc) du CA a été déterminé par 1’utilisation d’une technique en
batch [151].

Dans une série de flacons Erlenmeyer contenant chacun 50 mL de la solution de NaCl (0,1 mol/L),
une masse de 0,2 g du CA a été ajoutée dans chaque Erlenmeyer et les préparations ont été agités
pendant 48 heures a une vitesse de 300 tour/min. Le pH a été varié de 2 & 10 en ajoutant du NaOH
(0,1 mol/L) et HCI (0,1 mol/L) selon le cas jusqu'au pH noté pH;. La courbe du pHs en fonction
du pHi; a été utilisée pour determiner le pHpzc. Le pH au point ou la charge de surface des charbons
actifs est nulle représente le pHpzc [152]. La variation du pH initial par rapport au pH final est
représentée dans la figur.ll.2. Le pHpzc correspond au point d'intersection entre la courbe qui
représente le pHsina par rapport au pHinitiar €t la ligne ou le pHsina est identique au pHinitial

(PHfina=pHinitiar).
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Figure.IL.2. Variation du pH final en fonction du pH initial : méthode de

détermination des pHpzc des CAs préparés.

Les valeurs de pHpzc des CAs ont été enregistrées dans le tableau I1.2. Ces adsorbants présentent
des pHpzc légerement acides. Apres I'activation thermochimique, le pHpzc augmente de maniere
progressive et proportionnelle avec le taux d'activation, pour les échantillons CA-30, CA-60, CA-
100, CA-150 et CA-200, les valeurs valent de 5,24 ; 5,33 ; 5,39 ; 5,5 et 5,61 (voir tableau 11.2 et
Figure 11.2). Quand le pH supérieur au pHrzc, les cations sont préférentiellement adsorbes sur tous
les adsorbants, tandis que les anions prédominent & des valeurs de pH inférieures au pHpzc [153].
Ce phénomene peut s'expliquer par la protonation de la surface du CA a un pH inférieur a celui du
pHezc, ce qui le rend chargé positivement. Inversement, le charbon actif a une surface déprotonée
(basique) a un pH supérieur a celui du point de charge nulle (pHpzc), ce qui donne une surface

chargée négativement.
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11.2.2.3 Fonction des surfaces (Méthode de Boehm)

Le titrage de Boehm, est une technique de neutralisation sélective [147-149], implique la

neutralisation des fonctions oxygénées de surface en se basant sur leurs propriétés acides par

I'utilisation de bases. La procédure expérimentale consiste a mettre 0,5 g de CA avec 25 mL de

chaque solution de 0,1 N de NaOH, HCI, Na,CO3 et NaHCOs3. Chaque solution est soumise a une

agitation durant 24 heures pour confirmer qu'un maximum de groupes de surface de CA ont subi

une réaction. Apres filtration, chaque solution est titrée selon un dosage acide-base. 10 ml de

chaque solution basique sont dosés avec du HCI 0,1 N, tandis que 10 ml des solutions acides sont

dosés avec du NaOH 0,1 N. Il convient de souligner que le NaOH neutralise les groupes

carboxyliques, lactones et phénoliques, tandis que le Na>COs neutralise les groupes lactones et

carboxyliques et le NaHCOs neutralise les groupes carboxyliques.
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Figure.11.3. Groupes fonctionnels des CAs préparés
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L'analyse de titrage de Boehm a été réalisée sur des CAs obtenus a différents taux d'imprégnation
(CA-30, CA-60, CA-100 et CA-150) (tableau 11.2). Les résultats de titrage exposent qu'il y a moins
de groupes basiques superficiels présents dans les échantillons que de groupes acides, qui sont
principalement composés de groupes lactoniques et phénoliques confirmant son caractere acide.
Ces résultats mettent en évidence la nature légerement acide des charbons actifs préparés, elle est

confirmée par les valeurs des pHpzc obtenues.

Comme indiqué dans le tableau 11.2, une corrélation géenéralement est observée entre le taux
d'imprégnation et la teneur de groupements fonctionnels oxygénés sur les charbons actifs
thermochimiquement préparés. Les données révelent que pour les CA-30, CA-100, CA150,et
CA-200, les teneurs de groupes oxygénés sont respectivement de 0,0335, 0,0385, 0,0375 et
0,0380 meq/g.

Les surfaces des CAs ont les mémes teneurs de groupes carboxyliques par contre la teneur de
groupes phénoliques généralement diminuent avec 1’augmentation de taux d’imprégnation.
D’autre part, une légere élévation de la teneur de groupes basiques avec 1’accroissement du taux

d’imprégnation.
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Tableau. 11.2 : Caractérisation chimique.

Adsorbants
Parameétre chimique

CA-30 CA-60 CA-100 | CA-150 | CA-200
Groupes carboxyliques (meq-g') 0,0015 0,0015 0,0015 0,0015 0,0015
Groupes phénoliques (meq-g™) 0,088 0,0720 0,0715 0,0650 0,0695
Groupes lactones (meq-g™) 0,1200 0,1010 0,1085 0,1010 0,1060
Groupes oxygénés (meq-g™) 0,0335 0,0305 0,0385 0,0375 0,0380
Groupes oxygénés totaux (meq.g -1) 0,243 0,205 0,220 0,205 0,215
Groupes basiques (meq-g™) 0,0475 | 0,0480 0,0495 0,0500 0,0500
pH du CA 5,48 4,93 3,57 3,42 3,12
PHpzc 5,24 5,33 5,39 5,53 5,61

11.2.2.4 Indice de bleu de méthyléne et indice d’iode

11.2.2.4.1 Indice de bleu de méthyléne

Nous avons combiné 0,3 g de charbon actif préalablement préparé par 100 ml d'une solution de
bleu de méthylene (1g/L) [154]. Aprés 24 heures d’agitation, la suspension a été filtrée et I'analyse
du liquide filtré a été effectuée a A= 660 nm avec un spectrophotométre UV -visible (OPTIMA,
SP-3000 Plus). La surface du CA occupé par les particules de bleu de méthylene a été exprimee

en (m?/g).

Dpax AN
Spm = m"‘Mm A (11.5)

Avec la surface moléculaire Agm du BM 1,30 nm?, Mgwm est la masse molaire du BM(19,85 g/mol),

Na est le nombre d’Avogadro et qm la quantité maximale de BM adsorbé[155]. L'indice du BM
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donne une information sur la mésoporosité [156]. Le tableau.ll.3 présent les valeurs de I’indice de
BM, elles sont de 35,92 ; 48,8 ; 96,8 ; 57 et 50 mg/g, respectivement pour CA-30, CA-60, CA-
100, CA-150 et CA-200.

11.2.2.4.2 Indice d’iode

L'analyse de l'indice d'iode a été réalisee a l'aide du protocole expérimental ASTM [156]. Une
masse de 0,1 g de CA est placée dans un flacon propre au contact de 10 mL de HCI a 5% et laissée
bouillir pendant 30 s. Ensuite, une solution de 100 mL de 1’iode (0,1 N) a été versée au mélange,
avec une agitation pendant 30 s, et le nouveau melange a été filtré rapidement sur papier filtre.
Pour évaluer la réaction, 10 ml du filtrat sont titrés par la solution de Na>S203 (0,1N), en ajoutant
de I'amidon comme indicateur vers la fin de la réaction. Durant la préparation de la solution de
I’iode (0,1 N), une méthode de travail est utilisée pour atténuer toute source d'erreur potentielle

pouvant survenir en raison de la dissolution incomplete de I’iode dans I'eau distillée.

Pour préparer une solution de 1’iode a une concentration de 0,1 M, une procédure spécifique doit
étre suivie, étant donné que I'iode est faiblement soluble dans I'eau. Dans la premiére étape, une
quantité de 33,2 g d'iodure de potassium (KI), correspondant a 0,2 mol, est pesé et dissoute par
agitation dans environ 0,5 L d'eau distillée. Ensuite, une quantité¢ de 25,4 g de I’iode (I2)
correspondant a 0,1 mol est ajouté a la solution aqueuse de KI. Apres cela, de I'eau distillée est
ajoutée au mélange jusqu'a le trait de 1 litre. La formule suivante est utilisée pour déterminer

I'indice de ’'iode :

Noqr,y  NFqy)
100 100) M,

Indice d'iode = (11.6)
Ona
ITC()]S) = (CDG&)]I_MCI)]S-loo) = CO(IZ)MIZ (11.7)
—e Cr 1,y Vi, M 1C 2V, M,;, (100/10) (II. 8)
100 (Iz) "f27 712 (5203°7) Y(s205% )12
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Ainsi, étant donné la capacité de déterminer 1'indice de 1’iode, on peut ensuite calculer la surface
du charbon actif (la surface des micropores) par gramme de charbon actif en appliquant I'équation

suivante :

= (11.9)

ou:

Si. : Surface de micropores en m?/g ;

Qm : Indice de I’iode en mg/g ;
aiz : Surface occupée d’une molécule de I’iode qui est égale a 21.3 A? [157];

Na : représente le nombre d'Avogadro, équivalant a 6,02 x 102 molécules par mole ;

M.: masse molaire du BM (254 g/mol).

L'indice de BM donne une idee sur la mésoporosité [156], tandis que I'indice de I'iode fournit une
idée sur la microporosité [158], L'accroissement de la surface spécifique et la concentration en
groupes fonctionnels superficiels entraine une augmentation de I'adsorption de I'iode et de la BM
[152]. L'indice de I'iode indique également la surface totale [159]. Les valeurs de I'indice de bleu
de méthylene, de I'indice de I'iode et du Sme ont été répertoriées dans le tableau 11.3. Les valeurs
de l'indice de I'iode des CAs croit proportionnellement avec 1'é1évation de taux d’imprégnation, de
1117,6 a 1348,3. Les niveaux élevés d'indice de I'iode observés pour les CAs suggérent que le
processus d'activation a engendré une microporosité favorable, ce qui témoigne de la haute qualité
des charbons actifs produits [160].
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Tableau IL.3 : Valeurs de l'indice de bleu de méthyléne, de l'indice de l'iode et de la surface de bleu de

méthyléne (Sag)

Charbons actifs CA-30 CA-60 CA-100 CA-150 CA-200
Indice de bleu de 35,92 48.8 96,8 57 50
méthylene

Indice de I’iode 1117,6 1270 1257,3 1346,2 1348,3
Sm (m?/g) 88,594 120,361 238,749 140,586 123,321

11.2.2.5 Analyse élémentaire et structure morphologique MEB-EDX

La composition élémentaire et la morphologie de la surface des CAs ont été caractérisées par

microscopie électronique a balayage (MEB) couplé a un spectrometre a dispersion d'énergie

(EDX).

L'analyse a I’aide d’une microscopie électronique a balayage (MEB) des morphologies de surface

des CAs produits, présentée a la figure.ll.4, révele des schémas différents. Notamment, ces CAs

ont généralement une structure de surface rugueuse et une porosité inégale. La porosité apparente

soutient la procédure réussie de pyrolyse et d’activation réalisée en utilisant de 1’acide

phosphorique (figure.ll.4a).
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Figure IL.4a. Analyse MEB des charbons actifs préparés (CAs).
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Les images de microscopie électronique a balayage (figure I11.4b) montrent la surface des charbons
actifs qui ont été préparés avec divers taux d'imprégnation de 30, 60, 100 et 150% (figure.ll.4b)
sont presque semblables. Elles montrent une surface hétérogene dont quelques pores irréguliers se
former di a I’enlévement des maticres volatils lors de la thermoactivation. Par contre, I'image de
MEB du CA-200 (figure 11.4b) met en évidence quelques macropores et une morphologie de

surface presque homogene.

Les images du MEB (figure.ll.4b) des CAs montrent que le volume des pores augmente en forme
de tunnel et en structure alvéolaire comme on le trouve dans le CA-100, et de nouveaux pores sont
créés causé par la réaction entre le carbone et 1’agent activant déshydratant comme le montrent les
images (figure.ll.4b). L’augmentation de la concentration en acide orthophosphorique avec une
pénétration profonde dans la structure carbonée et une température de 600°C, cela entraine la

formation des micropores et I'élargissement des micropores en mésopores dans le carbone activé.
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CA-200

Figure IL.4b. Analyse MEB des charbons actifs préparés (CAs).

A partir de I’analyse par MEB de charbon actif modifié CA-EDA-100 (figure.ll.4c) et le
charbon actif non modifié CA-100, nous avons observé qu’il y a de différence significative dans
les morphologies de surface de charbon actif avant (CA-100) et apres fonctionnalisation (CA-
EDA-100). Ces résultats expérimentaux suggeérent que le charbon actif CA-100 est modifié avec
succes par I'éthylénediamine a partir des feuilles de Ficus Carica (en utilisant HsPOs comme agent
d’activation) et modifié avec de I'éthylénediamine, a 40°C. La caractérisation apres
I'éthylenediamine a confirmeé I'étape d'amidation qui a amélioré le processus d'adsorption. Le
charbon actif non modifié CA-100 ainsi modifié (CA-EDA-100) est prometteur dans le domaine
de Il'adsorption, car il est peu colteux a fabriquer, réutilisable et facile a fonctionnaliser, créant
ainsi des possibilités d'élimination de nombreux polluants (a la fois organiques et inorganiques).
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CA-EDA-100

Figure I1.4c. Analyse MEB de charbon actif préparé CA-EDA-100

Les charbons actifs ont été soumis a une analyse élémentaire de surface afin de déterminer
leurs pourcentages massiques respectifs de C, H, N, O, S et P. La microanalyse X a été utilisée

pour confirmer les compositions élémentaires qualitatives des surfaces des CAs.

Les données de I'analyse élémentaire de surface présentés dans le tableau 11.4 mettent en évidence
la prédominance de carbone (68,6 a 45,4 %) et de I'oxygéne (20,8 a 47,1 %) avec la présence de
Si (1,1a10,1%) et des quantités minimales de P (0 & 3,6 %), de Ca (0,4 & 1,5%) et de N (0 a 6,3%)
sur les surfaces de CAs. Il est remarqué que quand la proportion d'imprégnation augmente de 30 a
200 %, la quantité en oxygene augmente d’une maniére significative, allant de 20,8 % (CA-30) a
47,1 % (CA-200). Simultanément, la teneur en carbone diminue considérablement, de 68,6 %
(CA-30) 4 45,4 % (CA-200). L’analyse EDX montre la présence de petite teneur en phosphore
compris entre 1 et 3,6%. Malgré le lavage trop poussé, l'analyse des spectres EDX des charbons
actifs préparés thermochimiquement en utilisant de I'acide phosphorique a révélé I'existence de
phosphore (figure.l1.5). L'origine du phosphore ne peut étre attribuée au HzPOa résiduel apres le
processus de lavage. En raison de l'interaction entre I'acide phosphorique et les especes précurseurs
lors de l'activation, les atomes de phosphore se lient & la surface des atomes d'oxygéne ou de

carbone.
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CA -100

o 1 2 o 1 2
244,073 counts in 30 seconds 131,007 counts in 30 seconds

CA-200

o 1 2
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Figure.l1.5. Analyse EDX de composition élémentaire des surfaces de CAs préparés



Tableau. 11.4 : Analyse élémentaire EDX des surfaces des CAs préparés

Elément Adsorbants
CA-30 CA-60 CA-100 CA-150 CA-200
O (%) 20,8 33,5 34,7 42,4 47,1
C (%) 68,6 55,5 62,1 51,4 45,4
P (%) / 2,1 1,0 1.4 3,6
Ca (%) 0,4 1,5 / / 1,2
Si (%) 10,1 1,1 2,2 4,8 2,6
N (%) / 6,3 / / /

11.2.2.6 Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

Afin de vérifier la composition des CAs, une anode CuKa: (1,54060 A) en rotation (1,54060) a été
utilisée dans une étude par diffractomeétre a rayons X (XRD ; Rigaku MiniFlex600).

La Figure 11.6 présente les courbes de diffraction des rayons X (DRX) des charbons actifs (CAs)
préparés. Comme le montre cette analyse, les CAs produits présentent une structure similaire pour
différents taux d'imprégnation. Les pics proéminents et larges apparaissant entre 20° et 35° peuvent
étre attribués au désordre du graphite, comme rapporté par loannidou, O.A., et col[161]. En outre,
un pic mineur observé entre 40° et 50° peut étre associé a I’empilement de couches de carbone

aromatique. Des résultats similaires pour divers types des CAs préparés ont été rapportés dans de
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nombreuses recherches [162-164] ainsi que pour le CA commercial [165]. D'apres [166], les pics
a environ 24° et 43° correspondent respectivement, aux plans (0 0 2) du désordre de carbone
aromatique et aux plans (0 0 1) de la structure hexagonale du graphite, montrant la prédominance

d'une structure amorphe.
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Figure.l1.6. Diagrammes DRX des charbons actifs préparés.

11.2.2.7 Analyse thermogravimétrique (ATG)

Le thermogravimetre DTG-60 de type Shimadzu a été utilisé pour analyser la thermogravimétrie
des CAs entre 25 et 1 000°C, la vitesse de chauffage est de 10°C/min, afin d'évaluer I'impact de
I'imprégnation par H3PO4 sur la perte de masse. Les résultats de I'analyse thermogravimétrique
(ATG) des CAs preparés démontrent un schéma de perte de poids en deux étapes, comme présenté
sur la figure.11.7. Il est suppose que la libération de I'eau physiosorbée présente dans les micropores
et mésopores est la cause de 1’étape initiale, qui se produit jusqu'a 250°C. Cette perte de poids est
plus grande (~ 5%) pour le taux d'imprégnation 200% confirmant que ce charbon actif préparé a

ce taux (CA-200) est plus hydrophile car il contient la teneur la plus élevée de I’oxygene (47,1%)
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(tableau 11.3) suivit par le CA150 (~ 4%) par contre cette perte de masse est moins grande a ~2,5%,
~ 3% et ~ 3,25 pour des taux d'imprégnation égales a 30% (CA-30), 60% (CA-60) et 100%
(CA-100) respectivement, cela confirme que ces charbons actifs sont moins hydrophiles en raison
de leurs faibles teneurs de 1’oxygene notamment pour CA-30 (20,8%) (tableau 11.4). L'étape
suivante implique la dégradation thermique des groupes fonctionnels oxygénés qui se produit entre
300 et 800°C. D'autres chercheurs [46, 48, 49, 52, 60-62, 136] ont rapporté des résultats similaires

sur une variété de charbons actifs préparés.

Des pertes de masse plus faibles ont été¢ observées dans I’intervalle de température entre 700 a
1000°C pour les cing charbons actifs, cela correspond aux plus faibles concentrations de groupes
fonctionnels oxygénés de surface mesurées par le titrage sélectif (méthode de Boehm) sur ces

charbons actifs (référencé dans le tableau 11.2).
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Figure.l1.7. Analyse thermogravimétrique (ATG) des CAs préparés.
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11.2.2.8 Analyse par spectroscopie infrarouge (IRTF)

Les analyses des spectres IRTF, effectuées a par un spectrométre FTIR Perkin Elmer, ont permis
d'identifier les différents groupes fonctionnels chimiques présents dans les charbons actifs (CAS).
Les CAs ont été examinés sous forme de pastilles de KBr préparées (0,001 g de CA avec 0,1g de
KBr) avec 20 balayages entre 4 000 et 400 cm et une résolution de 4 cm™ . La représentation des

spectres d'analyse infrarouge des CAs synthétisés est illustrée dans la figure.l1.7.
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Les spectres IRTF des CAs préparés (Figure.l1.8) présentent des caractéristiques structurelles
cohérentes avec des bandes distinctes. Une large bande a été observée a 3426 cm™, peut étre due
a la présence de groupes hydroxyles libres (O-H) a la surface des CAs [167, 168] et I’eau
physisorbée. Généralement, cette bande se renforce avec une hausse du taux d'imprégnation, ce
qui est en accord avec l'augmentation de l'acidité détectée par les mesures de pH de CAs et
I’analyse EDX.

De plus, les pics d'absorption a 2923 cm?, 1620 cm et 1092 cm peuvent étre dus aux groupes -
CH> (groupes méthyle et méthyléne)[169], aux liaisons C=C [170] et aux vibrations d’élongation
«stretching » du C-O dans les phénols, les acides carboxyliques, esters et alcools , respectivement.
Les pics compris entre 612 et 779 cm™* peuvent étre attribués a l'interaction d'espéces phosphorées
résultant du processus d'activation de l'acide phosphorique [171]. Une bande a 1697 cm™ est
apparu dans les CAs en raison de vC=0 du groupe acide carboxylique, qui a indiqué que les
charbons actifs ont été préparés avec succes par I’agent activant Hz3PO4. Généralement, cette bande
se renforce avec une hausse du taux d'imprégnation, ce qui est en accord avec l'augmentation de
I'acidité détectée par les mesures de pH de CAs et I’analyse EDX. Le spectre de IRTF de CAs
montre également une bande d'absorption a 2860 cm™ est principalement due aux vibrations
d'é¢longation du C—H aliphatique. Cette bande est également présente dans les groupes
méthoxyles aromatiques. Cette bande est beaucoup plus faible. Les spectres des charbons actifs
préparés montrent également une bande forte a 1609-1629 cm en raison des vibrations de liaisons
C=C (v C=C) au sein des structures cycliques aromatiques. La bande moins intense a 1455 cm™ et
a 1458 cm™ observée sur les spectres des CAs (100% ; 150% et 200%) et du CA-60,
respectivement peut étre attribuée aux vibrations de déformation (bending) de CH». Cependant,
cette bande n'est pas observée dans le CA-30. Une bande d’absorption faiblement intense
caractéristique du groupe méthyle (vibrations de déformation des C-H dans CHa) est observée a
1374 cm* dans les spectres infrarouges des CAs (60% ; 100% ; 150% et 200%). Cependant, cette

bande n'est pas observée également dans le CA-30.

La bandea 116 cm™, qui est plus visible sur le spectre de CA-30 que sur celui des CAs
(60% ;100% ; 150% et 200%) est due aux vibrations d’élongation de C—O des éthers, acides,
phénols et / ou groupes d'esters [172], en accord avec la teneur plus élevé de groupes phénols
(0,088meq/qg), de groupes lactones (0,1200 meq/g) et de groupes oxygénes totaux (0,243 meq/qg)
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calculée par le titrage de Boehm. La bande faiblement intense a 1195 cm* est également observé
dans le spectre de IR e CA-100 préparé est moins prononcée dans les spectres IR des CAs (30%;
60%; 150% et 200%). Cette bande correspond a I'étirement asymétrique de =C-O-C (vas=C-0-C),
ce qui est compatible avec la teneur en groupes oxygénés qui est le plus élevé (0,0385 meq/g) dans
I’échantillon CA100. La bande a ~ 1090 cm™ est attribué dés fois a la liaison chimique ionisée
P*—O- dans les esters de phosphates acides [173] et aux vibrations symétriques dans les chaines
P—-O-P (polyphosphate) [174]. Cette bande se définit mieux lorsque le taux d'imprégnation en
H3PO4 augmente et est absente dans les charbons actifs préparés par activation au taux le plus
faible (CA-30). Les bandes a 809, 758, 703 cm sont dues au mode de déformation «bending»
hors du plan de C-H (yC-H) dans des cycles aromatiques substitués de maniere différente.

11.2.2.9 Analyse comparative des charbons actifs CA-100 et CA-200 basée sur la technique
d'adsorption/désorption de I'azote a 77,401K

La détermination de la surface spécifique, du volume poreux et de la distribution de la taille des
pores est cruciale pour comprendre les capacités d'adsorption des charbons actifs. Ces mesures
sont effectuées a I'aide d'adsorption/désorption d'azote a 77,401K, en utilisant I'appareil
(ASAP/2020). Avant les mesures, les échantillons sont dégazés a 150°C sous vide pendant 12
heures pour eliminer les contaminants. La méthode BET est utilisée pour calculer la surface
spécifique, tandis que la méthode BJH est appliquée pour 1’analyse de la distribution de la taille

des pores.

11.2.2.9.1 Analyse de la surface spécifique

Le CA-100 possede une surface spécifiqgue BET de 683,75 m?/g, nettement supérieure a celle du
CA-200, qui est de 423,22 m#/g. Cela indique que le CA-100 dispose d'une structure poreuse plus

développée, capable de fournir une plus grande surface pour I'adsorption.

11.2.2.9.2 Analyse des pores

En termes de volume total des pores, le CA-200 montre un volume total de pores de 0,352 cm?3/g

(adsorption du point unique « single point »), par contre le CA-100 montre un volume total de
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0,234 cm3/g. Le CA-200 a un volume de pores total supérieur, malgré une aire de surface
specifique inférieure, cela peut étre di a des pores plus grands (mésoporeux et/ou macroporeux).

La distribution de la taille des pores, comme indiqué par le diametre moyen des pores (4V/A par
BET), est de 2,739 nm pour le CA-100 et de 6,672 nm pour le CA-200 a la désorption et celle
comme indiqué par le diamétre moyen des pores (4V/A) de désorption BJH est de 4,258 nm pour
le CA-100 et de 5,810 nm pour le CA-200. Le CA-200 a des pores significativement plus grands

€n moyenne.

Les deux échantillons montrent une large distribution de taille des pores. Toutefois, les
caractéristiques spécifiques de distribution pourraient influencer différemment les performances
d'adsorption, en fonction de la nature des molécules a adsorber. Le CA-200, ayant de volume de
pores plus grand que le volume des pores de CA-100, pourrait étre plus efficace pour lI'adsorption
de grosses molécules ou pour des processus ou une grande rétention est requise. Ce volume de
pores égal a 0,468 cm®/g et 0,705 cm?3/g pour le CA-100 et CA-200, respectivement (tableau.ll.5).

11.2.2.9.3 Aire et volume des micropores

Le CA-100 a une aire microporeuse (415,16 m2/g) et un volume microporeux (0,167 cm3/g) qui
sont plus grands que ceux de CA-200 (140,39 m?/g et 0,134 cmd/g, respectivement). Cela indique
que CA-100 possede une proportion plus élevée de petits pores, ce qui est souvent préféré pour
des applications comme la séquestration du CO: et I’¢limination des métaux lourds tel que le

chrome ou une haute spécificité pour les petites molécules est nécessaire.
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Tableau.l1.5: propriétés de texture obtenues par des études d’adsorption/désorption de N2 a
77,401K.

Parameétre de texture et technique CA-100 CA-200
Aire de la surface totale du point unique «single | 675,01 365,96
point *»

Aire de la surface totale BET (m2/g) 683,75 423,22
Aire de la surface microporeuse (m#/q) (t-Plot) | 415,16 140,39
Aire de la surface externe (m2/g) (t-Plot) 268,58 282,83
Aire de la surface mésoporeuse (Adsorption | 193,75 577,50
BJH, m2/g)*

Aire de la surface mésoporeuse (Désorption | 290,87 444,66
BJH, m#/g)°

Volume total des pores (cm?/g)” 0,468 0,705
Volume total des pores (cm3/g)* 0,139 0,027
Volume microporeux (cms3/g) (t-plot)* 0,167 0,134
Volume mésoporeux(Adsorption BJH, | 0,240 0,693
cms/g)**

Volume mésoporeux (Désorption BJH, cm?3/g)* | 0,309 0,645
Diametre moyen des pores de désorption | 2,739 6,672
(4VIA par BET) en nm

Diamétre moyen des pores (4V/A) de | 4,258 5,810
désorption BJH en nm
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*Volume des pores de diamétre entre 1,0623 nm et 300,0000 nm

+ Volume cumulé de désorption BJH (Barrett Joyner Halenda) des pores de diameétre entre 1,7000
nm et 300,0000 nm

++ Volume cumulé d’adsorption BJH (Barrett Joyner Halenda) des pores de diametre entre 1,7000
nm et 300,0000 nm

°: Aire de la surface cumulative de désorption BJH (Barrett Joyner Halenda) des pores de diametre
entre 1,7000 nm et 300,0000 nm

#: Aire de la surface cumulative d’adsorption BJH (Barrett Joyner Halenda) des pores de diametre

entre 1,0623 nm and 300,0000 nm pour CA-200

#: Aire de la surface cumulative d’adsorption BJH (Barrett Joyner Halenda) des pores de diamétre

entre 1,7000 nm and 300,0000 nm pour CA-100

1. Aire de la surface du point unique « single point » a P/P° = 0,150415534 pour CA-200
1: Aire de la surface du point unique « single point » a P/P° =0,100411875 pour CA-100
" : Volume total des pores d’adsorption du point unique « single point » a P/P% = 0,995 et
P/P% = 0,993 pour CA-100 et CA- 200, respectivement

*: Volume total des pores d’adsorption du point unique « single point » des pores inférieurs a

0,777 nm de diamétre a P/P° = 0,0000842.
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Figure I1. 9a. Isotherme d’adsorption (symbole x) /désorption (symbole 0) de N2 a 77,401 K sur
le charbon actif CA-100.
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Figure I1. 9b. Isotherme d’adsorption (symbole x) /désorption (symbole o) de N2 a 77,401 K sur
le charbon actif CA-200.
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Figure 11.10a. Distribution différentielle de la taille des pores calculée par la méthode
BJH a partir de la boucle de désorption de charbon actif préparé CA-100.
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Figure 11.10b. Distribution différentielle de la taille des pores calculée par la méthode BJH

a partir de la boucle de désorption de charbon actif préparé CA-200.
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11.2.2.9.4 Adsorption — desorption d'azote a 77,401K

Les courbes d’isothermes d'adsorption (Figure 11.9 a et b) pour CA-100 et CA-200, respectivement
montrent comment la quantité de gaz d’azote adsorbée (en mmol/g) augmente avec la pression
relative (p/p°). Les deux échantillons, CA-100 et CA-200, semblent suivre une tendance similaire

ou la quantité adsorbée augmente avec la pression relative.

Le CA-100 (Figure 11.9a) montre une progression standard d'adsorption avec une augmentation
continue de la quantité adsorbée a mesure que la pression relative augmente, indiquant une bonne

accessibilité des pores et une surface active élevée.

Le CA-200 (Figure 11.9b) montre également une augmentation similaire, mais avec une surface
specifique relativement élevée et un volume des pores qui est assez élevé. Cela indique non
seulement une capacité d'adsorption élevée mais aussi une structure poreuse bien développée qui

peut étre avantageuse pour des applications nécessitant un grand volume poreux.

La présence d'une boucle d'hystérésis indique des phénomenes de condensation capillaire dans les
pores des CAs (CA-100 et CA-200), ou des différences dans I'accessibilité des pores lors de la

désorption par rapport a I'adsorption.

Néanmoins la Figure I1.9, montre les isothermes d’adsorption-désorption de 1’azote a77,401K des
charbons actifs CAs (CA-100 et CA-200). Le CA-100 montre une isotherme de type I1b avec une
adsorption importante a faible pression relative (P/Po) et une boucle d’hystérésis plus prononcée
de type Hs, indiquant la présence simultanée de micropores et mésopores (60,71 % de micropores).
Pour CA-200, le plateau de I’isotherme n’est pas atteint, ce qui indique un élargissement des
pores. Cette isotherme montre une boucle d’hystérésis de type Ha, moins prononcée que celle du
CA-100. Elle est de type matériaux poreux ou peut se produire un remplissage coopératif dans des
pores plus larges (type 1b) (33,17 % de micropores) sur une gamme de pression relative (P/Po) plus
¢élevée. D’apres 1’analyse par adsorption-désorption des CAs (CA-100 et CA-200), les isothermes
des CAs (CA-30 et CA-60), il me semble que ce sont de types matériaux microporeux (type 1a) ou
le remplissage des micropores peut se produire par le remplissage primaire a pression relative

(P/Po) tres faible que dans le type Ib.
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Les charbons CA-100 et CA-200 possédent de volume poreux de 0,468 cm3/g et 0,705 cmd/g,
respectivement, mais le volume mésoporeux est fortement plus élevé pour CA-200 (0,645 cm3/g)
(Figure 11.10b) que ceux de CA-100 (0,309 cm?/g). La Figure 11.10a, illustrant les distributions
différentielles de la taille des pores BJH calculées a partir de la boucle de désorption, montre que
le CA-100 produit principalement des pores de diamétres inférieurs a 3 nm tandis que le CA-200
présente une distribution décalée vers les plus grandes tailles des pores (> 3 nm) (la distribution
de taille de pores calculée a partir de la boucle de désorption montre un pic artefact au diamétre de
environ 15 nm). La différence entre la distribution de taille de pore de CA-100 et de CA-200 réside
évidemment dans la présence d'un plus grand volume poreux pour les diamétres supérieurs a 3 nm.
La Figure 11.10b confirme que les tailles des pores deviennent principalement mésoporeuses pour

des taux d'imprégnation plus grands que 100 % (en massique).

En résumé, le CA-200 semble présenter une performance supérieure pour des gros Composes
organiques a celle de CA-100 en termes de sa surface spécifique son volume de pore mésoporeux.
Cependant, les deux échantillons montrent des performances d'adsorption robustes et seraient
probablement efficaces dans des applications nécessitant de I'adsorption des matériaux organiques

et / ou inorganiques.
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I11. Application des charbons actifs préparés sur I’élimination du Cr (VI)

I11.1 Préparation et complexation du Cr (VI)

Afin de preparer une solution mére de chrome (VI) 1 g/L : dissoudre 2,83 g de K.Cr,0O7 dans 1

litre d’eau distillée avec un chauffage jusqu’a 140°C.

Pour la préparation du complexant, une solution de diphénylcarbazide a 0,25 % dissoudre dans
I’acétone (0,25 g de diphénylcarbazide dans 96 ml d’acétone avec 4 mL d’acide sulfurique (1ml

d’acide sulfurique + 9 mL d’eau distillée).

Pour la complexation du Cr (VI1), ImL de la solution de Cr (VI) avec 2,5 mL de complexant

complété a 50 mL de I’cau distillée.

I11.2 Analyse de chrome hexavalant

Un balayage spectral par spectrophotométre UV-V (Thermo scientific) d'une solution du Cr (V1)
a 100 mg.L* a été utilisé pour obtenir le spectre d'absorption UV-V du Cr (VI). L'absorption

maximale du Cr (V1) se situe a une longueur d'onde de 554 nm.

111.3 Etablissement de la courbe d’étalonnage du Cr (VI)

Pour identifier la gamme de concentration ou la loi de Beer-Lambert (Equation 111.1) est
applicable, nous avons tracé la courbe d'étalonnage du Cr (V1) en se basant sur le résultat précédent
(Amax = 554 nm). Pour I'étalonnage, on utilise des solutions de différentes concentrations, diluées
a partir d'une solution de 100 mg/L. Les résultats obtenus sont utilisés pour tracer la courbe
d'étalonnage. Apres avoir calculé les concentrations inconnues du Cr (VI) en mesurant son

absorbance, la courbe peut étre reportée sur le graphe (Figure.lll.1) A=f (C).

ABS=¢IC (1.1)
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Figure.l11.1. La courbe d’étalonnage de Cr (VI).

111.4 Etude de I’adsorption du Cr (VI) sur les charbons actifs préparés

Une étude d'adsorption a été réalisée selon un procédé batch, un volume prédéterminé de solution
de Cr (VI) a été combiné avec une masse de chaque charbon actif (CA) dans un réacteur et agité
jusqu'a I'équilibre. Le mélange a été filtré une fois I'équilibre atteint, et le filtrat a ensuite été
combiné avec du 1,5 diphénylcarbazide (complexation du chrome) et examiné avec un

spectrophotomeétre UV-V a 554 nm.

Des études ont été réalisées sur les impacts de différents parametres de fonctionnement,
notamment la dose de charbon actif (CA), I'acidité de la solution, la température, la durée de
contact et la concentration du Cr (V1) initiale. En outre, Les isothermes de I'adsorption ont été
étudiés dans les conditions optimales. Equation.l11.2 et équation.l11.3 ont été utilisés pour calculer

la capacité d'adsorption du Cr (V1) & I'équilibre, (ge) et au temps t (gt ), respectivement [175, 176].
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Co - C,)(mg/L
ae(mgfg) = = m(_jg)/ L) (1.2)

Co = C)(mg/L
qe(mg/g) = Sl - )81;' ) V(L) (111.3)

I11.5 Optimisation des conditions d’adsorption du chrome hexavalent Cr (VI) sur charbons

actifs

Dans cette section, nous avons étudié les conditions optimales d'adsorption du métal Cr (V1) dans
le but d'éliminer le maximum de Cr (V1) et de comparer la capacité d'adsorption des différents
CAs synthétisés dopés et non dopés dans les mémes conditions, pour cela, nous avons étudié les
effets de différents parametres sur I'adsorption du polluant, tels que le pH du milieu, la température,
la dose des charbons actifs (CAs), la concentration du Cr (V1) initiale et la durée de contact et aussi
I’effet du dopage par éthylénediamine. Les résultats de cette optimisation seront appliqués dans
I’é¢tude de I’adsorption de Cr (VI) pour obtenir les isothermes d’adsorption, les modeles et les

parametres d’adsorption pour évaluer la capacité d’adsorption.

I11.5.1 Effet de I'acidité du milieu sur I’adsorption du Cr (VI)

L’étude révele I’impact du pH, allant de 2 a 12 pour éliminer le Cr (VI) par adsorption en utilisant
des charbons actifs (ACs) préparés (Figure I11.2). L’efficacité d'élimination par adsorption la plus
élevée a été obtenue a un pH trés bas (milieu fortement acide), avec un pourcentage qui varie entre
98,18 % et 75,33 % a pH 2 et 4, respectivement. Cet résultat est conforme aux études antérieures
(Benmahdi et al., 2022 ; Ghorbani et al., 2020) [37] [177]. Cela est di a la forme anionique du
hydrogenchromate, HCrO4~, qui prédomine dans les solutions a pH bas (fortement acides) et est
attiré vers les surfaces des charbons actifs (CAs) chargées positivement. Les adsorbants préparés
ont un pH de point de charge nulle (pHpzc) 1égérement acide, ce qui indique que leurs surfaces
sont chargées positivement a des niveaux de pH inférieurs a leur pHpzc et leurs surfaces sont
chargées négativement a des niveaux de pH supérieurs a leur pHpzc. Le pH = 2 est la valeur

optimale.
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Figure.ll1.2. Effet du pH sur I’adsorption du Cr (V1) dans les charbons actifs (CAs) préparés :

durée = 2h, température ambiante et concentration initiale en Cr (V1) = 100 mg.L™!

La dépendance d'adsorption du chrome (V1) au pH est influencée par la présence de différentes
especes de chrome a différents niveaux de pH, notamment (H2CrO4, HCrO4, CrO4>~ et Cr,07%").
La spéciation du chrome, comme I'illustre la figure.111.3, révéle des formes dominantes distinctes
a différentes plages de pH. Dans la plage de pH de 2 a 6, I'espéce prédominante est HCrO4 (forme
de chrome hexavalent tandis que I'espéce dominante de chrome au-dessus de pH 6 est CrOs*
(forme ionique). Dans notre étude, nous avons déterminé que les pHpzc des charbons actifs
prépares sont inférieurs a 6, indiquant une surface chargée positivement a pH du milieu < 6 et une
surface chargée négativement a pH du milieu > 6. Le processus d'adsorption est considéré comme
favorable dans des conditions acides en raison de la prévalence de I'espéce (chromate HCrOy),
induisant une attraction électrostatique avec la surface chargée positivement du charbon actif et

vice versa.
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CrO >~

Figure IT1.3. Diagramme de répartition des espéces du chrome.

I11.5.2 Effet de l1a dose du CA sur ’adsorption du Cr(VI)

L'impact de la dose des CAs pour éliminer le Cr (V1) par adsorption est illustré sur la figure.ll1.4.
Il est évident qu'avec une augmentation de la quantité du charbon actif (CA), I'efficacité de
I'adsorption augmente également, ce qui est d0 a la présence d'un nombre accru de sites
d'adsorption disponibles sur la surface du CA. Tous les CAs présentent un comportement
comparable, avec seulement une légere variation dans leur efficacité d'élimination. La dose
optimale des charbons actifs (CAs) pour I'élimination efficace du Cr (V1) a été déterminée a 2 g/L,
atteignant une efficacité d'élimination de 98 %. Cette dose a ensuite été maintenue constante pour

une étude plus approfondie.
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Figure.ll1.4. Effet de la dose des charbons actifs (CAs) sur I’adsorption du Cr (V1) : pH =2,

temps = 2 h, température ambiante et concentration initiale de Cr (V1) = 100 mg.L™?

IT1.5.3 Effet de la température sur ’adsorption du Cr(VI)

L'influence de la température revét une importance capitale dans les études portant sur I'adsorption.
Ce processus implique le transfert de chaleur entre deux phases, liquide et solide, pouvant se
manifester sous forme de réactions exothermiques ou endothermiques. Pour examiner I’impact de
la température thermique sur la capacité de 1’adsorption du Cr (VI), nous avons utilis¢ un bain
thermostaté a différentes températures successives : 20°C, 30°C, 45°C et 60°C. Dans ces
expériences, la dose de charbon actif (CA) est de 2 g/L, le temps de 1’adsorption est de 2 heures,
et la vitesse d’agitation est de 300 tr/min. Ces paramétres nous ont aidés a examiner l'influence de
la température sur le phénomene d’adsorption du chrome (VI) et d’obtenir des informations

précieuses pour la conception de procédés d’élimination des contaminants.

Nous avons calculé les parametres thermodynamiques d’adsorption, notamment I'enthalpie

(AagsHT), l'entropie  (AadsSt) et 1’énergie libre de Gibbs (AasGT), qui sont listés dans le
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Tableau.l11.1. Ces calculs ont été effectués en tragant le In K. en fonction de 1/T, et en appliquant
les équations 111.4, 111.5 et 111.6 suivantes [178, 179].

_ DagsSt° AagsHt o
In K = 24T _ Sads (111.4)
KL = Qe/ Ce (111.5)
AadsGTo = - RTLnKL (I I 6)

Ou K représente le facteur constant de Langmuir, exprimée en (L-g); T représente la température

en K et R est la constante des gaz parfaits, qui vaut 8,314 J-mol-K1,

Selon les données (Figure II1.5), une augmentation de la capacité d’adsorber le chrome a été
observée selon les variations de température. Le tableau II1.1 représente les parametres
thermodynamiques des CAs, de sorte que les valeurs de AagsGt’ pour tous les CAs sont négatives,
indiquent que 1’adsorption est faisable et spontanée. Selon les résultats obtenus des enthalpies
(Tableau.lll.1), le processus d'adsorption est de type physique et se caractérise par sa nature
endothermique (AagsHt positif) (physisorption) (AagsHt™ de + 20 a 40 kJ/mol compris entre 5 et
40 kJ-mol?) [179]). Les valeurs des variations de I’entropie AagsSt positives indiquent un
accroissement de désordre a I'interface liquide -solide lorsque 1’adsorbat (Cr (V1)) est adsorbe par
les adsorbants (CAS).
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Figure IIL35. Effet de la température sur ’adsorption du Cr (VI).
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Figure ITL.6. Représentation de InK; en fonction de (1/T).
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Tableau.lll.1 : Paramétres thermodynamiques des charbons actifs prépares (CAS).

Parametres
Adsorbant | Température | gm (mg/g) KL AG® AH° AS° R?
(°C) (L-gh) | (kImol?) | (kImol?) | (IK*mol™)
CA-30 20 100,92 1,028 -0,068
30 113,90 1,578 -1,149
35,4108 120,3518 0,87
45 121,29 2,112 -1,977
60 139,50 6,645 -5,243
CA-60 20 108,72 1,317 -0,670
30 119,27 1,941 -1,670
41,0282 141,3320 0,93
45 131,06 3,460 -3,282
60 143,17 10,487 -6,506
CA-100 20 116,06 1,710 -1,306
30 126,06 2,633 -2,439
35,0028 123,3637 0,92
45 132,80 3,862 -3,572
60 143,17 10,487 -6,506
CA-150 20 106,38 1,219 -0,483
30 121,29 2,112 -1,884
44,9269 154,2476 0,92
45 131,06 3,460 -3,282
60 144,22 12,496 -6,991
CA-200 20 102,30 1,072 -0,170
30 112,94 1,524 -1,061
36,6474 124,9415 0,97
45 127,48 2,831 -2,751
60 139,456 6,614 -5,230
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I11.5.4 Effet de la concentration initiale du Cr (VI) sur la quantité adsorbée par les CAs

L'examen de I'impact de la concentration du Cr (V1) initiale sur le processus d'adsorption permet
de déterminer la concentration maximale possible de la solution qui peut traiter efficacement les
charbons actifs synthétisés (CAs) pendant le processus d'adsorption. La concentration initiale est
suffisante pour vaincre toutes les résistances au transfert de masse des molécules entre les phases
solides et aqueuses [180]. Pour étudier I'impact de la concentration du Cr(VI1) initiale sur la
capacité adsorbée (mg. g1) par les charbons actifs et les charbons actifs dopés par I'éthylendiamine,
nous avons préparé différentes concentrations initiales du Cr (VI) dans une gamme de
concentrations initiales (50 a 450 mg.L™1). Les paramétres opératoires sont les suivants : pH = 2,
temps = 2 heures, dose d'adsorbant = 2 g/L et vitesse d'agitation = 300 tr/min.

La capacité d'adsorption du chrome (V1) change selon son concentration initiale.

Nous constatons une augmentation des capacités de fixation du Cr (VI) a I'équilibre pour des
concentrations initiales faibles en Cr (V1) et un ralentissement pour les concentrations élevées,
décrivant ainsi la limite d'adsorption, le ralentissement de capacité pour adsorber du Cr (VI) est

attribué a I’occupation des sites actifs.

111.5.4.1 Isothermes d’adsorption du Cr (VI) sur les différents charbons actifs préparés

Les courbes des isothermes d'adsorption a I'équilibre de tous les CAs préparés ont été étudiees
dans la plage de concentration du Cr (VI) initiale, allant de 50 a 450 mg/L, dans des conditions
opeérationnelles optimales (dose du CA 2 g/L, pH de milieu 2, temps de contact 2 heures et
température ambiante). Les résultats des isothermes sont illustrés sur la figure.ll1.7. Il est évident
que la quantité de Cr (VI) adsorbée augmente suivant l'accroissement des concentrations
résiduelles de Cr (V1) a I'équilibre, affirmant les caractéristiques d'adsorption favorables du Cr
hexavalant sur tous les CAs préparés, bien qu'avec de légeres variations de capacité d'adsorption

d'équilibre entre les différents échantillons de CAs.
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Figure.l11.7. Isothermes d’adsorption du Cr (VI) sur les ACs préparés : dose de CA =2 g/L,

pH= 2, temps de contact = 2 h et température ambiante.

111.5.4.2 Modélisation des isothermes d’adsorption du Cr (VI)sur les différents CAs

préparés

Deux modéles d'isothermes d'adsorption, a savoir le modéle de Freundlich (équation 7) [53] et le
modele de Langmuir (équation 8) [54], ont été utilisés pour évaluer les paramétres d'adsorption du

Cr (V1) ; ils sont donnés par les équations suivantes :

111.5.4.2.1Modele de Freundlich

Qe = Kr Celn (IIL.7)

log ge =log K¢+ (1/n) log C. (IIL.8)

Ou:
ge (Mg/g) : capacité d'adsorption a I'équilibre ;
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Ce (mg/L) : concentration de Cr (V1) a I'équilibre;
n, Kg: constantes de Freundlich

La représentation graphique de log ge selon les variations de log Ce aide a établir les valeurs de n
et Kr.

111.5.4.2.2 Modele de Langmuir
(1/0e) = 1/gm + 1/0mK . Ce (111.9)
Ou : gqm (Mg.g™) : la capacité maximale d'adsorption pour une monocouche sur charbon actif;
ge : la capacité d’adsorption au point d’équilibre (mg.g™) ; KL (L.mg™?) : la constante de Langmuir.

Le tracé de 1/ge en fonction de Ce permet de déterminer qm et K
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Figure.ITL.8.Linéarisation de 1’équation de Langmuir pour ’adsorption du Cr{VI) sur CAs.

93



44
42
1 ]
4,0
38
36
o
c 34
32
3.0+ CA-30
28 CA-60
CA-100
26 4 CA-150
CA-200
24 T T T T T T T T T T T T T T
2.0 25 3.0 35 4.0 45 50 55

In C,

Figure.ITL.9.Linéarisation de I’équation de Freundlich pour I’adsorption du Cr(VT) sur CAs.

Les valeurs des paramétres pour chaque isotherme d'adsorption ont été fournies dans le
tableau.l11.2. Les valeurs de facteur de corrélation (R?) révelent que le modele de Langmuir décrit
de maniere appropriée les données d'adsorption pour tous les CAs. La capacité¢ d’adsorption
maximale augmente de 93,28 a 155,27 mg/g a mesure que le rapport d'imprégnation augmente de
30 a 100 %. Ensuite, avec une nouvelle augmentation du rapport d'imprégnation de 100 a 200 %,
la capacité d’adsorption maximale diminue jusqu'a 112,86 mg/g. Parmi les CAs, le CA-100 se
distingue par la capacité maximale d’adsorption la plus élevée, ce qui suggere que le taux
d'imprégnation optimal de I'agent activant déshydratant (H3POa) est de 100%. Ce résultat souligne
le réle crucial de la concentration d'imprégnation dans la modification de la capacité des charbons
actifs (CAs) a adsorber le Cr (VI).
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Tableau. I11. 2 :

Constantes des isothermes d'adsorption d'élimination du Cr(V1)) par CAs

préparés.
Modgé¢le parameétres Adsorbent
CA-30 | CA-60 | CA-100 | CA-150 | CA-200

Langmuir qm (mg/g) 93,28 101,31 155,27 124,37 112,86

Ky (L/mg) 0,011 0,012 0,016 0,0155 0,015

R 0,62 0,608 0,608 0,562 0,559

R? 0,997 0,997 0,992 0,990 0,989

Freundlich 1/n 0,57 0,633 0,65 0,61 0,60

Kr 3,39 3,09 5,12 4,57 4,28

R? 0,948 0,968 0,952 0,95 0,95

La capacité maximale d'adsorption de CA-100 est comparée avec celle des autres CAs préparés de

la littérature utilisés pour éliminer le Cr (VI), comme illustré dans le tableau.lll.3. On peut voir
que le CA-100 préparé présente une capacité d'adsorption généralement supérieure a celle des
autres CAs de la littérature. La capacité maximale d'adsorption par rapport a la majorité des
adsorbants rapportés, dans le tableau.ll1.3 réaffirmant son efficacité pour éliminer le Cr(VI). Ce

CA-100 peut étre consideré comme un adsorbant prometteur pour éliminer efficacement le Cr (V1)

de ’eau usée.
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la littérature.

Tableau 111.3: Comparaison de charbon actif préparé (CA-100) avec d'autres charbons actifs de

Précurseur Conditions d’activation | Modele qm (mg/g) | Référence
d’isotherme

Fibre libérienne de | H3POg4 Langmuir 44,84 [181]
Ficus carica

Chauffage par micro-

ondes (5min; 600 W)
Aloévera H>SO04, sous N», 800°C Langmuir 58.83 [182]
Pelure de pasteque | HoSOq4 Langmuir 72,46 [183]
Baie d'argent ZnCly, 500 °C, Langmuir 88,57 [37]
Epluchure d'orange | ZnCl,,700 °C Langmuir 133,33 [184]
Feuilles de Ficus | H3PO4, sous N2, 600 °C Langmuir 155,27 Cette étude
carica
Paille de mais KOH, sous N3, 800° C Langmuir 176,37 [185]
Marc de café usé KOH, 400 °C Langmuir 187,6 [186]
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I11.5.5 Effet de temps de contact sur I'adsorption du Cr(VI)

L'influence de la durée de contact sur I'élimination du Cr (VI) a été étudie a une concentration
initiale de 100 mg/L en utilisant les charbons actifs (CAs) préparés, comme le montre la
figure.l11.10. Les résultats mettent en évidence qu'une extension du temps de contact plus élevée
corresponde & une augmentation de I'efficacité de traitement du Cr (VI) par adsorption. Ce
phénomene peut étre attribué au temps de contact prolongé facilitant la diffusion du Cr (V1) dans
la surface microporeuse des CAs, lui permettant de se lier efficacement aux sites d'adsorption
disponibles. On observe que I'équilibre dans le processus d'adsorption est atteint apres environ 2
heures @ 1 h 40 min de temps de contact, et la durée de 2 heures (pour assurer le maximum
d'adsorption) a ensuite été adoptée comme temps de contact a I'équilibre pour une étude plus
approfondie pour les cinq CAs étudiés et que qeCA-200 > geCA-60 > q.CA-100 > q.CA-150 >
geCA-30. Ceci traduit que la performance de 1’adsorbant n’est pas en accord avec 1’augmentation

de taux d’imprégnation.
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Figure.l11.10. Effet du temps de contact d’adsorption du Cr (VI) sur les CAs préparés : dose de
CAs = 2¢/L, pH = 2, température ambiante et concentration de Cr (V1) = 100 mg/L
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111.5.5.1 Modélisation de la cinétique d’adsorption du Cr (VI)

Nous avons appliqué quatre modeles cinétiques d’adsorption (chapitre I) afin d’identifier le
mécanisme réactionnel qui régule gouverne le phénomeéne d'adsorption du chrome hexavalent en
phase aqueuse sur les CAs préparés. Pour examiner la cinétique d’adsorption du Cr (VI), les
données expérimentales ont été traitées par des modeles de pseudo premier-ordre (PS1), du pseudo
second-ordre (PS2), d’Elovich et de diffusion intra-particulaire. Les figures 111.11, 111.12, 111.13 et

II1.14 montrent les courbes de modélisation de la cinétique d’adsorption du Cr (VI).

Pour le modele PS2, nous remarquons une grande différence entre les valeurs de la quantité
adsorbée (qe, exp) et celles de la quantité adsorbée (e, we) ainsi que les valeurs de k2 confirment
cette différence et par conséquent les résultats expérimentaux ne peuvent pas suivre le modéle PS2.

Les valeurs des coefficients de détermination montrent que la cinétique d’adsorption ne suit pas le

modéele d’Elovich.

Pour le modéle PS1, les valeurs des facteurs de détermination sont trés élevées (R%> 0,96) par
rapport a PS2 et le modele d’Elovich pour les cing charbons actifs. Par ailleurs, I’écart entre les
quantités adsorbées calculées et celles expérimentales est trés faible par rapport a PS2. Ces
résultats nous ont permis de découvrir que la cinétique d’adsorption suit bien le modele de pseudo-

premier-ordre.

L'analyse de valeurs expérimentales de la cinétiques d’adsorption selon les études précédentes au
contraire montré que le modéle de pseudo deuxieme-ordre permet de simuler avec un bon accord
I'adsorption de Cr (VI) en solution aqueuse par le charbon actif de sciure d'Hévéa Brasilinesis
[187].

D’apres le tableau I11.4, les coefficients de détermination des graphes modélisant le processus de
transfert de masse intra-particulaire ne sont pas proches a I’unité et ne sont pas passés par 1’origine
qui indiquent que le modele de la diffusion intra-particulaire du Cr (V1) dans les pores des charbons

actifs n’est pas impliquée dans le processus d'adsorption.
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Figure.l11.11. Modélisation de la cinétique d’adsorption de pseudo premier-ordre du Cr (V1) sur

les cing charbons actifs préparés.
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Figure.l11.12. Modélisation de la cinétique d’adsorption de pseudo deuxiéme-ordre du Cr (V1)
sur les cing charbons actifs préparés.
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Figure. 111.13. Modélisation de la cinétique d’adsorption par le modeéle d’Elovich du Cr (VI) sur
les cing charbons actifs préparés.
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Figure.l11.14. Modélisation de la cinétique d’adsorption par le mod¢le de diffusion

intra-particulaire du Cr (V1) sur les cing charbons actifs préparés.
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Figure.l11.15. Constantes des modéles cinétiques de pseudo premier-ordre, pseudo second-ordre

et valeurs de ge théoriques et expérimentales obtenues pour 1’élimination du Cr (VI)
par les CAs prépares.
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Tableau.l11.4: Comparaison des paramétres des modeles cinétiques pour les différents charbons
actifs préparés.

Parametre | CA-30 CA-60 CA-100 CA150 CA-200
Je.exp 37,91 42,466705 41,51 40,369605 43,216705
(mg/g)
Cinétique pseudo-premier-ordre

47,63 39,72 42,36 46,77 40,05
Qe (MY/9)
Kz (min) 0,032 0,030 0,031 0,992 0,030
R? 0,96 0,99 0,98 0,99 0,98

Cinétique pseudo-second-ordre
ge (mg/g) 89,12 51,97 60,56 65,83 51,84
K> 8,6%10° 0,00075 0,00034 0,000236 0,00086
(9.mgl.min)
R? 0,57 0,99 0,96 0,92 0,49
Diffusion intra-particulaire
Kp 4,41 3,89 4,41 4,42 3,85
R? 0,91 0,95605 0,92 0,93 0,94
Model d’Elovich

o 2,34 4,41 3,01 2,62 5,01
] 0,079 0,088 0,077 0,076 0,089
R? 0,93 0,99 0,97 0,97 0,98
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I11.5.6 Influence de la modification (dopage) de surface des CAs par Ethylénediamine (EDA)
sur I'adsorption du Cr (VI)

L'éthylénediamine (EDA) a été utilisée comme agent de modification de surface pour améliorer la
I’efficacité des CAs préparés pour 1'élimination du Cr (VI). La figure. III. 16 représente les
isothermes d’adsorption a I'équilibre de tous les CAs modifiés. Pour déterminer les paramétres
d’adsorption et le mode¢le d’isotherme le plus approprié, les valeurs expérimentales d’adsorption
ont été conformées a des modeles d’isothermes de Freundlich et de Langmuir, comme illustré dans

les graphiques de figure.l11.17 et la figure.111.18.

Les résultats listés dans le Tableau I11.5 affirment que I'adsorption du Cr (V1) sur tous les CAs
modifies (CA-EDAS) est bien décrite par I'isotherme de Langmuir, comme l'indiquent les valeurs

élevées du coefficient de détermination (R2).

Une comparaison des capacités d’adsorption maximales des CAs non modifiés et des CAs
modifies (CA-EDASs) confirme une amélioration notable des performances des CAs aprés
modification. Plus précisément, la capacité maximale d'adsorption augmente de 155,27 a 203,25
mg/g pour le CA-100 modifié par 'TEDA (CA-EDA-100). Cette amélioration des performances des
CAs peut étre attribuée a I’introduction de nouveaux groupes fonctionnels sur la surface des CAs
et a une augmentation des sites actifs, entrainant une capacité d’adsorption élevée du Cr
hexavalent. Les résultats ont été en outre corroborés par 1’indice d’iode et I’analyse du spectre

IRTF de CA-EDA-100.

L'indice d'iode augmente de 1270 pour CA-100 a 1422 pour CA-EDA-100, ce qui signifie une

augmentation des sites actifs.
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I11.5.7 Isothermes d’adsorption du Cr (VI) sur les CA-EDAs
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Figure.l11.16. Isothermes d’adsorption du Cr (VI) sur les ACs modifiés par EDA : dose de
CA =2 g/L, pH=2, temps de contact = 2 h et température ambiante.
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Figure.ll1.17. Ajustement linéaire du mod¢le d’isotherme de Langmuir d’adsorption du Cr (VI)
sur les CAs modifiés par ’EDA.
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Figure.l11.18. Ajustement linéaire du modéle d’isotherme de Freundlich d’adsorption du Cr (VI)

sur les CAs modifiés par ’EDA.
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Tableau.l11.5: Constantes d’isotherme d’adsorption du Cr(VI)) sur les CAs modifiés par ’EDA
(CA-EDAS) préparés.

Modéle | paraméters Adsorbent
CA-EDA-30 | CA-EDA-60 | EDA-AC-100 | EDA-AC-150 | EDA-AC-200
Langmuir | gm (Mg/g) 173,91 174,52 203,25 195,69 189,75
Ki (L/mg) 0,18 0,29 0,21 0,27 0,35
RL 0,09 0,06 0,08 0,06 0,053
R? 0,99 0,99 0,99 0,99 0,992
Freundlich n 0,51 0,42 0,42 0,44 0,46
Kr 30,20 46,27 48,56 50,74 01,77
R? 0,97 0,97 0,95 0,96 0,98

L'analyse par IRTF des CA-EDAs, tel qu'illustré dans la Figure I11.19, a révélé I’apparition de

nouveaux pics, entre 1425 et 1375 cm™ | due a la vibration d’élongation (stretching) du C(O)-N

dans les groupes amides [61], montre la présence d'une réaction d'amidation entre la surface du

CA et EDA. Cette amidation a conduit abouti a I'attachement covalent de I'EDA a CA, caractérisé

par les vibrations de N-H, C-H et C-N [62]. Un autre pic est apparu a 868 cm, indiquant la

présence d’un élongation (stretching) C-N. De plus, un pic proche de 3000 cm™ est due a

I’élongation de N-H, et le pic a 1 579 cm™* est peut-étre lié a N-H (groupes amines ou amides). Ces

pics fournissent une preuve concluante de la modification chimique du CA préparé avec de I'EDA.

De plus, l'introduction de nouveaux groupes aminés sur la surface du CA améliore I'attraction
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électrostatique et la formation de complexes chélatés avec les ions Cr(V1). Ces résultats concordent
avec ceux obtenus par Lozano et col ; Ismail et col [61, 63].

Le fait que les bandes a 2 860 et 2 923 cm™ soient considérablement renforcées sur les spectres
des CA-EDAs sert de preuve de lintroduction de groupes méthylene (liaisons C-H de

I'éthylénediamine) a la surface des charbons actifs.

Le pic d'élongation de C=0 qui apparaissait initialement a 1697 cm™ (~1700 cm™) sur les spectres
des CAs disparait complétement ou se déplace vers un nombre d’onde plus bas dans les spectres

des CA-EDASs, ou coincide avec la bande C=C a 1620 cm™.

Dans les spectres CA-EDAs, des pics distincts apparaissant a 1381 cm™ (CA-EDA100) et 1393
cm! (CA-EDA150 et CA-EDA200) peuvent étre attribués aux vibrations d’élongation
antisymétriques C-N couplées aux modes NH et NH hors plan [188, 189].

Les pics d'absorption a 1092 cm ™! peuvent étre dus aux vibrations d’élongation « stretching » du
C-O dans les phénols, les acides carboxyliques, les alcools et les esters (chapitre 11) se déplace vers
les nombres d’onde les plus bas dans les spectres des CA-EDAs. Cette déplacement fournit

une preuve de la modification de surface des CAs préparés par I'EDA.

La disparation de la bande large a 3426 cm™ (chapitre 1) dans tous les spectres de CAs aprés
fonctionnalisation (CA-EDAS) et qui pourrait étre attribuée a la réaction de I’EDA avec les

surfaces des CAs constitue le résultat le plus frappant.
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Figure.l11.19. Spectres IRTF des CA-EDA:s.
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CHAPITRE IV

Application des CAs prepareés

sur I’élimination de ’AB-40




V. Application des CAs préparés sur I’élimination de I’AB-40.
IV.1 Propriétés physico-chimiques de 1’acide bleu-40

Le colorant acide bleu 40 (AB-40, CID 23672996) est classé comme colorant anionique en raison
de la présence d'un groupe sulfonate (SOz3-). Il prend une forme cristalline lorsqu'il est combiné
avec des ions sodium. La convention de dénomination de ce colorant particulier est le sodium ;
4-(4-acétamidoanilino)-1-amino-9,10-dioxoanthracene-2-sulfonate(C22H16N3NaOeS).
L'utilisation du colorant acide bleu 40 entraine des lésions oculaires importantes. Elle provoque

une irritation oculaire intense. De plus, il peut provoquer une irritation du systéme respiratoire.

La structure chimiqued’AB-40 est représenté dans la figure.IV.1, les propriétés principales sont

rapportées dans le tableau.IV.1.

O NHy O

(e

O HN

HsC CHa

Figure.IV.1 Structure chimique développée du colorant acide bleu-40
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Tableau 1V.1: Caractéristiques et propriétés principales du colorant Acide Bleu-40.

Index de Couleur : C.I.

Acide Bleu 40

Poids moléculaire (g.moL-1)

473.4 g/mol

Nom chimique

sodium;4-(4-acetamidoanilino)-1-amino-9,10-

dioxoanthracene-2-sulfonate

Formule chimique C22H16N3sNaOsS
Nombre de CAS 23672996
Solubilité dans I’eau a 80 °C (g-L-1) 30 (g/L)

Amax (M) 612

IV.2 Courbe d’étalonnage du colorant acide bleu-40

Un spectrophotomeétre UV-V de Thermo Scientific a servi a réaliser une analyse spectrale d'une

solution colorante a la concentration de 100 mg/L. Cette procédure a permis de capter le spectre

d'absorption UV-visible du colorant acide bleu 40 (AB-40). Le spectre montre clairement la

longueur d'onde ou l'absorption du colorant acide bleu 40 est maximale, identifiée & Amax=612nm.
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Figure.IV.2. Spectre d’adsorption UV-visible d’AB-40

Pour la détermination du domaine de concentration dans lequel la loi de Beer-Lambert est
respectée, nous avons tracé la courbe d’étalonnage du colorant AB-40 en utilisant les résultats ci-
dessous. Pour cet étalonnage, nous avons préparé des solutions a diverses concentrations par
dilution de la solution fille de 100 mg/L. Les résultats de cette gamme d’étalonnage sont présentés
dans le tableau IV.2. En utilisant ces résultats, nous avons tracé la courbe d’étalonnage. En
calculant les concentrations inconnues des solutions de colorant examiné a partir de son

absorbance, nous pouvons tracer le graphe ABS =f (C).

Tableau IV.2 : Courbe d’étalonnage d’acide bleu 40

C(mgl) |! 5 10 20 100 200
Abs 0,007 0,038 0,071 0,156 0.631 1352
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Une relation linéaire avec un coefficient de détermination élevé entre I'absorbance et la
concentration est confirmée par les données expérimentales présentées dans la figure IV.3. Nous
pouvons en déduire que le coefficient d'extinction molaire reste constant dans I'ensemble des
concentrations examinées en raison de la valeur €élevée du coefficient de détermination observé sur
la courbe d'é¢talonnage. Par conséquent, la concentration en acide bleu-40 peut étre déterminée
avec une grande précision. L'équation lin€aire de I’étalonnage est utilisée pour calculer les

concentrations du colorant AB-40 selon cette relation:

Cab40 (mg/L) = [(ABS — 0,0028) / 0,0067] (IV.1)

Amax = 612 nm
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Figure.lV.3. Courbe d’étalonnage d’Acide Bleu 40.

1V.3 Etude de ’adsorption d’AB-40 sur les CAs préparés

Un systéme en batch a été utilisé pour étudier le processus de 1’adsorption dans des erlenmeyers
agités a 300 t/min. Les concentrations du colorant AB-40 dans ce travail ont été suivies par un
spectrophotométre UV-vis Thermo scientific PC & A max = 612 nm aprés la séparation des deux
phases liquide et solide par filtration sur des filtres a seringue. L'équation suivante permet de

calculer la quantité adsorbée en mg par g :
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(CO - Ce)V

Qe =" (IV.2)

Co (mg/g) : la concentration initiale d’AB-40 ;
Ce (mg/L) : la concentration a I’équilibre d’AB-40 ;
m (g) : la masse du charbon actifen g ;

V(L) : le volume de solution utilis¢

IV.4 Optimisation des conditions de I’adsorption de colorant AB-40 sur les différents

charbons actifs

Dans cette partie nous allons déterminer les conditions optimales pour une bonne adsorption du
colorant AB-40 sur différents charbons actifs synthétisés et ceux modifiés par EDA. Pour cela,
nous avons examing I'impact de certains parameétres sur 1’adsorption du polluant AB-40, tel que le
pH du milieu, le temps de contact, la température, la dose de I’adsorbant et aussi la concentration

initiale du colorant. Les résultats de cette optimisation seront appliqués dans le reste de travail.

1V.4.1 Effet de la dose d’adsorbant sur I’adsorption d’AB-40

L'efficacité de I’adsorption dans I'élimination des polluants dépend généralement du nombre des
sites actifs libres sur la surface spécifique de CA. Afin d'étudier l'impact du dosage du CA sur la
capacité d’adsorption, des flacons erlenmeyers ont été remplis de 25 mL d'une solution de
100 mg/L. d'AB-40, puis ont ét¢ mélangés et agités avec diverses quantités des charbons actifs,
allant de 0,01 a 0,1g. La représentation graphique illustrée a la Figure IV.4 montre la variation du

taux d'élimination d’AB-40 en fonction des doses des charbons actifs (CAs).
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Figure.IV.4. Effet de la dose de I’adsorbant sur la quantité d’adsorption d’AB-40.

La figure ci-dessous (I'V.5) montre que 1’augmentation des doses de CAs augmente le pourcentage
d’adsorption d'AB-40. Effectivement, lorsque la dose de I'adsorbant augmente de 0,01/25mL a 0,1
g/25mL, le pourcentage d’adsorption augmente de 40,56 a 70,41 %, 43,25 a 71.61 %, 48,32 a
83,70 %, 72,65 a 83,34 % et 81,76 a 95,64 % pour CA-30, CA-60, CA-100, CA-150 et CA-200,
respectivement. L'augmentation des pourcentages de I'élimination d'AB-40 avec l'augmentation
des doses de CAs peut étre due a I’augmentation de la surface de contact de systéme (CA-AB-40)
et ainsi la disponibilité de plus des sites actifs a la surface de CA [63, 190].

Il est a noter qu'au-dela de 0,03g/25mL, l'efficacit¢ d'élimination d'AB-40 n'a pas changé
significativement. Cela peut étre di a la diminution de gradient de la concentration au
chevauchement des sites actifs apres 'agglomération des particules a des doses plus élevées. Par
conséquent, la surface effective le pourcentage d’élimination n'a pas augmenté
significativement. Ce comportement ressemble a ce que nous avons observé dans la littérature

concernant l'adsorption d'AB-40 sur d’autre adsorbant [191]. Par conséquent, la dose utile des CAs

est de 0,03g/25 mL et a été utilisée pour la suite de 1'étude.
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Figure.IV.5. Effet de la dose de CAs sur le pourcentage d’adsorption d’AB-40 :

V=25 mL, C=100 mg/L, temps de contact 2h, T = 25°C.

1V.4.2 Effet de pH sur I’adsorption d’AB-40

Le phénomene de 'adsorption est grandement influencé par le pH de la solution. Il peut avoir un
impact sur les structures moléculaires des adsorbats méme sur les charges superficielles de
I’adsorbant. Ceci implique que 1'examen de l'influence de ce facteur sur la quantité d'adsorption
est crucial. Pour cela, nous avons examiné l'influence du pH sur la quantité de 1'élimination du
colorant AB-40 pour une plage du pH varie de 2 a 12. Notant que les paramétres optimisés
précédemment seront maintenus constants tels que la dose (0,03g/25 mL), la concentration initiale
(100 mg/L) et la température (25°C). L’ajustement du pH se réalisé par 1’ajout d’une solution 0,1
M de HCI ou de 0,1 M NaOH selon le cas; le pH de milieu a été mesuré a 1'aide d'un pH-métre
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(HANNA Instruments). La solution est agitée pendant 2h. Ensuite, elle est filtrée et analysée par
un spectrophotometre UV-Visible. La figure.IV.6 montre les variations de la quantité d'élimination

du colorant selon différentes valeurs de pH initiales.

Selon les résultats, la quantité adsorbée est appréciable dans les milieux acides (entre 2 et 6). Les
quantités maximales correspondent les valeurs du pH les plus acides avec une quantité maximale
d’adsorption observée a un pH fortement acide (d'environ 2), aprés une réduction progressive de
la quantité adsorbée avec 'accroissement du pH de milieu jusqu'a une valeur légeérement acide
(environ 6), ou la quantité réduit de 79,45 a 50,72 mg/g entre ces deux valeurs, puis une chute
considérable de la quantité s'est manifestée une fois le pH dépasse 8. Pour interpréter ces
résultats, les pH de points de charge nulle, également appelés pHpzc, de différents CAs préparés
ont été déterminés. Pour des solutions ayant un pH inférieur a cette valeur, la charge nette de la
surface est positive, tandis qu'elle devient négative pour les solutions avec un pH supérieur au
pHpzc. Les pHpzc des CAs se situent entre 5,24 et 5,62 comme indiqué dans le chapitre II. De
plus, la dissolution du colorant dans I'eau entraine la libération d'ions sulfonates chargés
négativement. Par conséquent, il existe une attraction électrostatique entre le polluant et la
surface chargée positivement du CA quand le pH est inférieur au pHpzc, ce qui explique notre
observation. Ces résultats concordent avec 1’étude de Akar, T et col [191]. Par ailleurs,
I’adsorption n’est pas seulement due a des attractions électrostatiques mais aussi a des attractions
dispersives (forces de Van der Waals). D’aprés Newcombe, G et col, le charbon actif peut
également interagir avec les molécules de colorant par I'intermédiaire de la liaison hydrogéne et
des mécanismes hydrophobes - hydrophobes [192, 193]. Donc une valeur optimale du pH 2 a été

maintenue constante dans le reste de notre étude.
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Figure.IV.6. Effet de pH sur le pourcentage d’adsorption d’AB-40 : V=25 mL, C = 100 mg/L,
temps de contact 2h, T =25°C.

1V.4.3 Effet de la température sur l'adsorption d’AB-40

Un autre élément crucial a tenir compte dans les études de I'adsorption est I'effet de la température,
car le processus repose sur le transfert de chaleur se produit lorsqu'il y a un transfert d'énergie
thermique entre les deux phases (solide-liquide), qui peut soit libérer soit absorber de la chaleur.
Pour apprendre I'impact thermodynamique sur la capacité d'adsorption de 1'AB-40, nous avons
mené nos expériences dans un environnement contrélé a I'aide d'un bain a température régulée.
Les températures utilisées sont de 20°C, 30°C et 45°C, conformément aux conditions optimales
préalablement établies (durée de 2 heures, dose de chaque CA de 0,03 g/25 mL et pH de 2). La

vitesse d'agitation utilisée au cours des expériences a €té fixée a 300 tour/min.

117



170

165 - /‘/’/____’—_Fai
160
155 -
g 4
150
£ ]
T 145
140 - —m— CA-30
. —a— CA-B0
135 S —a&— CA-100
] —w— CA-150
130 + CA-200
2|O 2|5 3|O 3|5 4IO 4|5

Temperature (°C)

Figure.IV.7. Evolution de la quantité d’adsorption d’AB-40 en fonction de la température :
V=25 mL, C =100 mg/L, temps de contact 2h, Vitesse = 300tour/min

Les résultats (Figure.IV.7) ont démontré que la quantité d’adsorption augmente en méme temps
que I'¢lévation de la température, ce qui montre que cette adsorption est de type endothermique,
avec des valeurs positives de AH® supérieures a 20 kJ/mol, suggérant une adsorption de nature

chimique ou chimisorption [179].

Le AG® est négatif montre la spontanéité de I'adsorption d'AB-40 sur les CAs synthétisés. Ces
valeurs de AG® se situent dans la gamme de 1’adsorption multicouche, ou elles sont généralement
supérieures a -20 kJ/mol [194]. Les valeurs de AS° sont positives et faibles pourraient indiquer une
augmentation du désordre au cours de l'adsorption d'AB-40, potentiellement due au déplacement

de I'eau adsorbée.

La constante de Langmuir et la quantit¢ d’adsorption du colorant d'AB-40 augmentent avec
I’augmentation de la température pour les différents charbons actifs (Tableau IV.3). L'analyse
thermodynamique indique que le systéme est spontané, processus endothermique et de nature

chimique.
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Tableau 1V.3: Paramétres thermodynamiques des charbons actifs préparés.

Parametres
Adsorbant Température | gm (Mg/g) | Ke(L.mg?) | AG® AH° AS°
(°C) (KJ mol?) (KJ mol?) (KIK*mol?)
CA-30 20 132,56 3,23 -2,86
30 162,53 32,80 -8,79 97,66 0,34613
45 165,02 83,76 -11,70
CA-60 20 139,40 4,26 -3,53
30 160,17 20,55 -7,61 88,84 0,31639
45 164,90 77,80 -11,51
CA-100 20 151,46 8,30 -5,15
30 164,15 94,44 -10,06 105,90 0,38040
45 166,14 265,03 -14,75
CA-150 20 155,32 11,41 -5,93
30 162,91 36,14 -9,03 48,45 0,18713
45 164,27 57,32 -10,70
CA-200 20 159,55 18,68 -7,13
30 162,78 34,95 -8,95 71,11 0,26604
45 165,89 179,27 -13,71

1V.4.4 Effet de la concentration initiale d’AB-40

Cette expérience vise a expliquer l'impact de la concentration initiale d'’AB-40 sur I'adsorption,

identifier la concentration optimale d'AB-40 pour maximiser 'efficacité du processus et comparer
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les performances des différents charbons actifs synthétisés. En effet, la force motrice principale
pour le transfert de la masse entre les phases solides et aqueuses réside dans la différence de

concentration entre les deux phases [195].

Afin d’examiner cet effet, une gamme d'essais a été exécutée avec diverses concentrations initiales
d'AB-40, variant de 50 a 600 mg/L. Les autres paramétres du processus, comme le temps de
contact, la dose de charbon actif, le pH du milieu et la température ont été maintenus constants a

leurs valeurs optimales prédéterminées.

En suivant les étapes décrites précédemment, l'adsorption de contaminant a ét€¢ mesurée pour
chaque concentration d'AB-40. Les résultats obtenus permettront de déterminer le rapport entre la
concentration initiale et la capacit¢ de 1’adsorption des différents charbons actifs synthétisés

(Figure.IV.8).
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Figure.IV.8. Effet de la concentration initiale sur l'adsorption de colorant AB-40 :
V=25 mL, m=0,03 g, temps de contact 2h, Vitesse= 300 t/min et t = 25°C.

La quantité d'adsorption d'AB-40 varie avec la variation de la concentration initiale d'AB-40,

comme la montre la figure ci-dessus (figure.IV.8). Nous constatons une augmentation des quantités
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d’adsorption du colorant a 1'équilibre pour des concentrations initiales faibles en AB-40 et un
ralentissement pour les concentrations élevées, décrivant ainsi la limite de 1’adsorption, ce

ralentissement de la quantité d’adsorption d'AB-40 est attribuée au manque des sites actifs.

1V.4.4.1 Les isothermes d’adsorption d’AB-40 sur les CAs prépareés

L'analyse des isothermes d'adsorption est une étape cruciale dans 1'étude de processus d'adsorption
de I'AB-40 sur CAs synthétisés. Elles fournissent des informations essentielles sur la capacité
d’adsorption maximale et les caractéristiques du phénomene d’adsorption. L'isotherme
d'adsorption s'obtient en tragant la quantité (qe) de soluté adsorbé par gramme de charbon actif en
fonction de la concentration a 1'équilibre (Cc) de la solution contenant I'AB-40. La forme de la
courbe permet de déterminer le type d'interaction entre 'AB-40 et le charbon actif, ainsi que la
capacit¢ d’adsorption maximale du matériau. Différents modéles d'isothermes d’adsorption
existent, chacun décrivant un type d'interaction spécifique, mais dans ce travail nous avons choisi

seulement deux modeles les plus couramment utilisés, Langmuir et Freundlich.
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Figure.IV.9. Isotherme d’adsorption d’AB-40 sur les charbons actifs préparés : V=25 mL,
m=0,03 g, temps de contact 2h, Vitesse = 300 t/min et t = 25°C.
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En comparant les isothermes d’adsorption obtenues pour différents charbons actifs, il est possible
de sélectionner le CA le plus performant pour ¢liminer I'AB-40 en solution aqueuse. Les résultats
(Figure.IV.9) obtenus montrent que la quantité d’adsorption d'AB-40 augmente avec la
concentration résiduelle d'AB-40 a 1'équilibre. Cela confirme les caractéristiques de 1’adsorption
favorables d'AB-40 sur tous les charbons actifs préparés. Des variations de quantité d'équilibre
sont observées entre les différents échantillons de charbons actifs. Selon la classification établie
par Giles et col [119], les courbes d'isothermes décrivant l'adsorption d'AB-40 sur les CAs
synthétisés correspondent a un modele de type L (saturation). Ce modele de type L (Langmuir) est
couramment lié & une adsorption avantageuse et a une liaison forte entre le colorant AB-40 et les

sites actifs de CA, caractérisée par I’homogénéité¢ de monocouche d’adsorption sur les sites actifs.

1V.4.4.2 Modélisation des isothermes de ’adsorption d’AB-40 sur CAs

La transformation des isothermes en données linéaires révele des informations fondamentales sur
l'adsorption, la nature de la surface et les dynamiques d'interaction entre les phases solides et
liquide. Pour interpréter ces données, nous avons appliqué les modeles de Langmuir et Freundlich
afin de caractériser 1'adsorption d'AB-40 sur les charbons actifs synthétisés. Les parametres
calculés de ces modeles fournissent des informations sur les mécanismes d’adsorption, la texture
de la surface et les échanges entre les phases. Le tableau V.4 présente les variables obtenues via
les modeles de Langmuir et Freundlich pour chaque cas de 1'adsorption, montrant que le mod¢le
de Langmuir correspond mieux aux résultats expérimentaux avec un coefficient de détermination
R? supérieur a celui de Freundlich pour tous les échantillons de charbon actif, indiquant une
concordance plus précise avec les données expérimentales. Les valeurs de Ry, qui se situent dans
l'intervalle 0 a 1, signalent une adsorption d'AB-40 favorable sur tous les charbons actifs testés.
L'accroissement de la quantité d’adsorption maximale de 261,09 a 357,14 mg/g en fonction du

taux d'imprégnation, valide l'augmentation de l'aire spécifique des charbons actifs.
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Figure.IV.10. Linéarisation de 1’équation de Langmuir pour 1’adsorption d’AB-40 sur CAs a

25°C
5,4
5,2 4 []
5,0
4.8 —
(]
o |
[
= 4,6+
4,4 -
| m CA-30
42 ® CA-60
™ A CA-100
o ~ v CA-150
i ¢ CA-200
T T T T T T T T T T
3,0 3,5 4,0 4,5 5,0 5,5 6,0

InC

e
Figure.IV.11. Linéarisation de 1’équation de Freundlich pour I’adsorption d’AB-40 sur CAs a
25°C.
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Selon les références examinées, la constante n du Freundlich, qui indique 1’hétérogénéité de la
surface spécifique, se situe entre 0 et 1, indiquant une surface de I'adsorbant plus hétérogene [39].
Un facteur n de Freundlich supérieur a 1 implique une affinit¢ réduite de l'adsorbat pour
I'adsorbant, reflétée par un changement minime de 1'énergie de I'adsorption libre. A notre étude,
un n inférieur a 1 pourrait indiquer une interaction plus intense entre I'adsorbat et I'adsorbant. La
variabilité des textures de ces adsorbants pourrait justifier leurs performances de 1’adsorption
distinctes. A noter que, les valeurs maximales de capacité d’adsorption qmax calculées du modéle
de Langmuir, citées par Akar et al [191], sont généralement moindres que celles déterminées dans

cette étude .

Tableau IV.4: Paramétres de modélisation des isothermes d’adsorption d’AB-40 sur les charbons

actifs préparés (Langmuir et Freundlich) a 25°C.

Models Langmuir Freundlich

paramétres | qm(mg/g) | Kv (L/mg) | RL R? n Ks R2
CA-30 261,09 0,01051 | 0,487 0988 | 04751 | 14.08 0,903
CA-60 263,85 0,01095 0,477 0,989 0.4700 14,77 0,922
CA-100 314,46 0,00990 0,5024 0,993 0.5277 12,92 0,938
CA-150  [337.83 0.0090 10,5248 = 10.990 |5 505y | 1204 0,940
CA-200 357,14 0,0091 0,5223 0,993 0,5184 15,05 0,942

1V.4.5 Effet de temps de contact sur I’adsorption d’AB-40

L’impact de la durée de contact sur l'adsorption peut étre exploité pour étudier la cinétique
d'adsorption. Ceci capable de trouver le temps de contact optimal pour maximiser l'adsorption
d'AB-40. Une solution contenant une concentration connue d’AB-40 (300 mg/L) est ajoutée a une
quantité spécifique d'adsorbant pour examiner la cinétique d’adsorption. Pour assurer un bon
contact, un agitateur magnétique a 300 tr/min est utilis€é pour agiter la suspension. Des

prélevements d'échantillons sont effectués a des intervalles de temps définis. L'analyse est
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effectuée aprés filtration en utilisant un spectrophotométre UV-visible pour déterminer la
concentration résiduaire d’AB-40 et déduire la quantité adsorbée en gramme de chaque CA pour

chaque échantillon.
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Figure.IV.12. Cinétiques d'adsorption d’AB-40 sur les charbons actifs préparés

Les résultats montrés sur la figure IV.12 indiquent une adsorption rapide des les premieres minutes
de contact, puis ralentie vers les 30 minutes afin d’établir un plateau d’équilibre au bout
de 100 min. Les courbes de cinétiques d’adsorption de différents CAs présentent la méme allure

avec une légere différence des quantités d’équilibre.

1V.4.5.1 Modélisation de la cinétique de I’adsorption d’AB-40

Les modeles cinétiques les plus courants, le modele de pseudo premier ordre (PS1), le modele de
pseudo deuxieme ordre (PS2), le modele d’Elovich et le modele de diffusion intra-particulaire ont
été appliqués afin d’identifier le mécanisme réactionnel qui contrdle I'adsorption d’ AB-40 en phase
aqueuse sur les charbons actifs élaborés. Les figures IV.13, IV.14, IV.15 et IV.16 montrent les

courbes de modélisation des cinétiques d’adsorption obtenues. Le tableau IV.5 répertorie les
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paramétres des cinétiques d’adsorption calculés a partir de la linéarisation des modé¢les cinétiques

d’adsorption appliqués.

Pour le modéle PS1, nous remarquons une grande différence entre les valeurs de la quantité
adsorbée calculée expérimentalement et celles théoriques ainsi les valeurs faibles des coefficients
de détermination R? (R? < 0,84) assurent cette différence, donc nos résultats ne peuvent pas suivre

le modele PS1.

Les valeurs des coefficients de détermination montrent que les cinétiques d’adsorption ne suivent
pas le mod¢le d’Elovich pour les cing charbons actifs. Ce modele dépend de a et B, qui sont les
coefficients d'Elovich, et qui représentent respectivement la vitesse initiale d’adsorption (mg.g"
L min) et la constante de désorption (g.mg™) qui se diminue généralement avec I’augmentation

de taux d’imprégnation.

Pour le modéle PS2, les valeurs des coefficients de détermination sont trés élevées (R? > 0,99)
pour les cinq charbons actifs. Par ailleurs, 1’écart entre les quantités adsorbées calculées et celles
expérimentales est trop faible. Ces résultats nous ont permis de constater que les cinétiques

d’adsorption suivent bien le mod¢le de pseudo-second ordre.

La figure IV.14 montre les courbes q: (masse d’ AB-40 adsorbé par unité de masse d'adsorbant) en
fonction de t1» (temps) pour les charbons actifs prépares. Les valeurs de kp : constante de vitesse
de diffusion intraparticulaire sont mentionnées dans le tableau IV.5. Selon le modeéle de diffusion
intraparticulaire, la courbe représentant la quantité adsorbée en fonction de t1/> doit étre linéaire et
passer par l'origine si la diffusion intraparticulaire est impliquée dans le processus d'adsorption.
Lorsque les courbes q: = f(t12) ne passent pas par I'origine, ceci est indicatif d'un certain degré de
controle de la couche limite qui s’explique par le fait que la diffusion intraparticulaire n'est pas la
seule vitesse limitant I'étape. Dans ce cas, d'autres modeles cinétiques peuvent aussi controler la
vitesse d'adsorption, qui s’ajoute a la diffusion intraparticulaire. Le paramétre de vitesse kp du
modele de diffusion intraparticulaire, augmente généralement avec 1’augmentation de taux

d’imprégnation.

D’apres le tableau I'V.5, les droites modélisant le processus de transfert de masse intra-particulaire

ne passe pas par l'origine pour les cinq charbons actifs. Les coefficients de corrélation des droites
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ne sont pas proches a I’unité qui indique que la diffusion intra-particulaire d’AB-40 dans les pores

des charbons actifs ne représente pas une étape limitante dans le processus d’adsorption.

La variation de C entre les différents échantillons des CAs peut étre expliquée par des différences
dans les propriétés physiques ou chimiques des charbons actifs préparés, telles que la distribution
de taille des pores ou la nature de la surface. Une augmentation généralement de la constante de
diffusion intraparticulaire Kp et une réduction de C, ensemble indiquent une amélioration des
propriétés physiques du charbon actif, réduisant ainsi la résistance a la diffusion et améliorant
l'efficacité globale de I'adsorption de colorant AB-40. Cela est particuliérement visible dans les
¢chantillons de CAs, le CA-200 avec ses pores plus grands, facilite une diffusion plus rapide par

rapport a CA-30.

Par conséquent, les cinétiques d’adsorption de I’ AB-40 sont contrdlées par le modéele cinétique de
pseudo deuxiéme ordre (PS2) et la diffusion ne représente pas le mécanisme d’adsorption. Pour le
modele de pseudo second-ordre, la constante de vitesse diminue avec une augmentation du taux
d’imprégnation (par H3PO4) des charbons actifs (Tableau IV.5). Cependant, pour le modéle
cinétique de pseudo second-ordre les valeurs calculées de ge, te SONt trop proches des valeurs de

Qe.exp pour les différents charbons actifs.

La comparaison des résultats de Qe, exp €t Qe the (figure IV.17) indique que 1’équation de pseudo
second ordre fournit le meilleur coefficient de détermination pour tous les processus d’adsorption
d’AB-40, tandis que le modéle de premier ordre ne reproduit pas les valeurs expérimentales (figure

IV.17) ainsi que pour les autres modeles étudiés (tableau I'V.5).
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Figure. IV.13. Modé¢lisation des cinétiques d’adsorption de pseudo-premier ordre d’AB-40 sur

les différents charbons actifs.
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Figure. I'V.14. Modélisation des cinétiques d’adsorption par le modele de diffusion

intra-particulaire d’ AB-40 sur les charbons actifs préparés.
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Figure.I'V.15. Modélisation des cinétiques d’adsorption d'Elovich d’AB-40 sur les charbons

actifs préparés.
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Figure.I'V.16. Modélisation des cinétiques d’adsorption de pseudo-deuxi¢me-ordre d’AB-40 sur

les différents charbons actifs.
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Figure. IV. 17: comparaison entre les quantités d’adsorption expérimentales (qe, exp) €t calculées
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actifs preparés.
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Tableau.lV.5: Comparaison des paramétres des modeles cinétiques pour les différents charbons

actifs préparés.

Parametre CA-30 CA-60 CA-100 CA150 CA-200
Qe.exp 147,38 147,05 148,71 149,13 150,07
(mg/g)
Cinétique pseudo-premier-ordre
11,54 20,83 12,56 25,84 28,08

Qe (Mg/g)

_— 0,0088 0,0109 0,0091 0,0117 0,0120
K1 (min™)
R? 0,88 0,95 0,90 0,98 0,98

Cinétique pseudo-second-ordre
ge (Mg/q) 147,92 148,36 149,47 151,28 151,97
Ko 0,0097 0,0077 0,0076 0,0045 0,0038
(9.mgt.min?)
R? 0,99999 0,99998 0,99998 0,99994 0,99991
Diffusion intra-particulaire
Kp 1,15 1,74 1,58 2,39 2,66
R? 0,65 0,74 0,68 0,89 0,89
C 136,49 131,05 134,00 126,24 124,80
Model d’Elovich

o 3,21114.10% | 48201946391 | 6,99389.10'! | 113398937,8 | 22573206,3
] 0,26 0,18 0,20 0,14 0,12
R? 0,81 0,89 0,85 0,94 0,95
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1V.4.6 Influence du dopage des CAs préparés par EDA sur I'adsorption d’AB-40

L'éthylénediamine (EDA) a été utilisée comme agent de modification de surface (dopage) pour
améliorer les performances des CAs préparés (CA-30, CA-60, CA-100, CA-150 et CA-200) pour
I'élimination de I’AB-40. Pour comparer les capacités d’adsorption d’AB-40 sur les CAs dopés et
les charbons actifs non dopés, nous avons appliqué les mémes conditions de travail des charbons

actifs non dopés (les conditions optimales).

Les isothermes d'adsorption au point a 1'équilibre des CAs modifiés (CA-EDA-100, CA-EDA150
et CA-EDA-200) sont illustrées sur la figure.IV.18. Pour déterminer les parameétres d'adsorption et
le modele d’isotherme le plus approprié, les valeurs expérimentales des isothermes d’adsorption
ont été modélisées par les isothermes de Freundlich et de Langmuir. Les résultats du tableau IV.6
confirment que l'adsorption d’AB-40 sur tous les charbons actifs modifiés (CA-EDAs) est bien
décrite par l'isotherme de Langmuir, comme l'indiquent les valeurs élevées du coefficient de
détermination (R?). Une comparaison des capacités maximales d’adsorption des CAs non modifiés
et des CA-EDAs ¢étudies (CA-EDA-100, CA-EDAI150 et CA-EDA-200) confirme une
amélioration notable des performances des CAs. Plus précisément, la capacité d’adsorption
maximale augmente de 561,79 a 625 mg/g pour les CAs modifiés par 'EDA (CA-EDAs). Cette
amélioration des performances du CAs peut étre attribuée a 1’introduction des nouveaux groupes
fonctionnels sur les surfaces des CAs et a une augmentation de la teneur de ces groupes

fonctionnels, entrainant une capacité d’adsorption élevée d’ AB-40.

La figure IV.21 donne les résultats des ajustements d’isothermes de Freundlich pour les CA-EDAs
(CA-EDA-100, CA-EDA150 et CA-EDA-200) avec des coefficients de détermination linéaire (R?)
de 0,989 ; 0,883 et 0,864, respectivement.

Les constantes de Freundlich, c'est-a-dire la capacité d'adsorption, Kf, et I’intensité d'adsorption,
n, sont calculées a partir de ce graphique, qui sont respectivement, de 0,018 et 0,10. La valeur de
n est supérieure a 0 et inférieur a 1, ce qui indique le caractére favorable de 1'adsorption. La figure
IV.20 donne les résultats des ajustements d’isothermes de Langmuir-1 pour les adsorbants de CA-
EDAs (CA-EDA-100, CA-EDA-150 et CA-EDA-200). La capacit¢ maximale d'adsorption
monocouche de CA-EDA-100, CA-EDA-150 et CA-EDA-200, qm, et la constante liée a 1'énergie
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de liaison du systéme d’adsorption, K,, sont calculées a partir du graphe de la figure IV.20, qui
sont respectivement de 561,79 mg/g (CA-EDA-100) ; 581,39 mg/g (CA-EDA150) ; 625 mg/g
(CA-EDA-200) et 0,018 (CA-EDA-100) ; 0,016 (CA-EDA150) ; 0,015 (CA-EDA-200) pour le
systéeme AB-40- CA-EDAs (CA-EDA-100, CA-EDA-150 et CA-EDA-200).

Une analyse plus approfondie de 1'équation de Langmuir peut étre effectuée sur la base d'un
parametre d'équilibre sans dimension, Rr, également connu sous le nom de facteur de séparation,

donné par la relation suivante :
RL=1/1+KaCo (Iv.3)

Ou Ka est la constante de Langmuir et Cy est la concentration initiale du colorant AB-40 (ml/L).
Il est facile de vérifier que pour un systéme favorable, Ry est compris entre 0 et 1. Par conséquent,
le facteur de séparation, Ry, a été calculé a partir du graphe de Langmuir-2. Il a été constaté que
les valeurs Ry calculées sont de 0,35, 0,37 et 0,38 aux adsorbants CA-EDA-100, CA-EDA150 et
CA-EDA-200, respectivement. Ces valeurs Rr indiquent une adsorption favorable car elle se situe
dans I’intervalle 0<Rp<1. D'apres les figures IV.20 et IV.21, on constate également que les données
d'équilibre d'adsorption correspondent aux équations de Freundlich et de Langmuir avec une
valeur de coefficient de détermination de 0,989 (CA-EDA-100) ; 0,883 (CA-EDA-150) ; 0,864
(CA-EDA-200 et 0,994 (CA-EDA-100) ; 0,990 (CA-EDA150); 0,989 (CA-EDA-200),
respectivement. Le meilleur ajustement des données d'équilibre dans 1’équation de I'isotherme de
Langmuir confirme la couverture monocouche d’acide bleu 40 sur les particules des CA-EDAs
(CAEDA-100, CA-EDA150 et CA-EDA-200). La valeur de la constante, Ry (facteur de séparation
faible), en isotherme de Langmuir et la constante de Freundlich, n, toutes deux donnent une

indication d’adsorption favorable.
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Figure.I'V.18. Effet de la concentration initiale sur 1’adsorption d’AB-40 par les charbons actifs

dopés (fonctionnalisés) par EDA.
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Figure.IV.19. Isothermes d’adsorption d’AB-40 sur les charbons actifs dopés (fonctionnalisés)

par EDA.
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Tableau IV.6: Paramétres de la modélisation des isothermes d’adsorption d’AB-40 sur les

charbons actifs dopés (fonctionnalisés).

Models Langmuir Freundlich
parametres | gm(mg/g) KL RL R? n K R?
(L.mg)
CA-EDA-100 561,79 0,018 0,35 0,994 0,10 0,018 0,989
CA-EDA-150 581,39 0,016 0,37 0,990 -0,42 0,021 0,883
CA-EDA-200 625 0,015 0,38 0,989 -0,42 0,020 0,864

IV.5 Comparaison de la capacité d’adsorption en AB-40 par les adsorbants préparés de cette

étude avec différents adsorbants de la littérature

Les capacités maximales d'adsorption de CAs et de CAs modifié par I’Ethylénediamine (EDA)
[CA-EDAs (CA-EDA-100, CA-EDA150 et CA-EDA-200)] vers le colorant AB-40 ont été
comparées a d'autres adsorbants rapportés dans la littérature qui ont présentées dans le tableau
IV.7. Les valeurs sont rapportées sous forme de capacité d'adsorption monocouche qui se situe
dans la gamme de valeurs obtenues par plusieurs auteurs dans des conditions similaires et

comparables a la présente étude.

D’aprés le tableau IV.7, le CA-EDA-100, le CA-EDA-150 et le CA-EDA-200, en particulier le
CA-EDA-200, sont trés efficaces pour le traitement des eaux usées industrielles contenant des
colorants acides (anioniques) et notamment d’ AB-40 et ont une grande valeur d'application dans

le traitement des effluents de 1’industrie textile entre autre le polyamide.
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Tableau.IV.7: Comparaison de la capacité d’adsorption en AB-40 par les CAs et CA-EDAs

préparés avec différents adsorbants.

CA-EDA-200 625

Adsorbants qm (mMg/g) Références
Ecorces de Punica granatum L | 20°C 125,93 [196]
30°C 126,74
40°C 129,52
50°C 138,14
Fe304 130,5 [197]
Composites de Polyaniline| 264,9
(PANI) 216,9
(PANI/Fe304)
Alunite calcinée 212.,8 [198]
Filtrasorb 400 (CAG) 57,47
Thuya orientalis 20°C 97,047 [191]
30°C 91,3662
40°C 89,4726
Ficus Carica L CA-30 275,48 Cette étude
CA-60 263,85
CA-100 314,46
CA-150 337,83
CA-200 357,14
Ficus Carica L CA-EDA-100 561,79 Cette étude
(dopé par I’Ethylendiamine) CA-EDA-150 581,39
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Conclusion générale

Cette thése se consacre a la fabrication des charbons actifs dopés pour améliorer I'efficacité du
traitement des eaux usées industrielles, ciblant particulierement deux polluants notoires : le chrome
hexavalent (Cr(\V1)) et I'Acide Bleu 40 (AB-40). En valorisant des déchets agricoles, cette
recherche propose une méthode économique et durable pour l'adsorption de ces polluants,

démontrant ainsi le potentiel la capacité des charbons actifs dopés dans la purification de I'eau.

Les feuilles de Ficus Carica ont été sélectionnées comme matiére premiére pour la synthese des

charbons actifs, en raison de leur disponibilité et de leur codt trop réduit.

Dans ce travail, la préparation, la caractérisation et les performances d’adsorption des charbons
actifs dérivés des feuilles de Ficus Carica pour I'¢limination du Cr(VT) et d’AB-40 ont été étudiées.
Les CAs préparés par imprégnation a 1’acide phosphorique HzPO4 (85%) et chauffé & 600°C sous
atmosphére contrélé dans un four a moufle, pendant 1,5 h ont été caractérisés par DRX, ATG,
MEB-EDX, IRTF, indice d'iode, indice de bleu de méthylene, pH de point de charge nulle (pHezc)
et titrage Boehm. L'effet du taux d'imprégnation de I'agent activant HzPO4 (30%, 60%, 100% 150%
et 200%) et de la modification de la surface par I'éthylenediamine (EDA) a également été étudié

pour améliorer les performances des CAs.

Il a été constaté par la caractérisation texturale (distribution des tailles de pores et structure poreuse
des charbons actifs) que les CAs (CA-30, CA-60 et CA-100) préparés sont essentiellement des
charbons actifs microporeux avec certain de mésoporosité pour le CA-100 qui posséde une surface
spécifique de 683,75 m2.g™* et un volume de pores de 0,468. cm3.g™L.

En plus du charbon actif CA-200 principalement mésoporeux d'une surface spécifique de
423,22 m?.g* et d'un volume poreux de 0,705 cm3.g. Il a été déterminé qu’une forte imprégnation
favorise la formation de mésopores et conduit a 1’obtention d’une surface spécifique relativement
élevée. Le CA-100 a une aire de surface microporeuse de 415,16 m2/g et un volume microporeux
de 0,167 cm3/g qui sont plus grands que ceux de CA-200 (140,39 mZg et 0,134 cm3qg,
respectivement). Cela indique que le CA-100 possede une proportion plus élevée de micropores.
Par contre, le CA-200 posséde une proportion plus élevée de mésopores accessibles aux composés
organiques de taille moyenne a celle de CA-100.
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De facon générale la caractérisation chimique des charbons actifs prépares thermochimiquement
a 600°C a montré une légere acidité confirmée par les valeurs des pHpzc, ceci est attribuée a la
teneur des groupes fonctionnels acides, qui sont principalement des composés de groupes

lactoniques et phénoliques.

Il est remarqué que lorsque le taux d’imprégnation augmente de 30 % a 200 %, la teneur en
oxygene augmente de 20,8 % pour CA-30 a 47,1 % pour CA-200, elle est confirmée par les valeurs
des pH obtenues. Ces résultats mettent en évidence la nature légerement acide des charbons actifs

prépareés.

L’amélioration de la perte de masse % «burn-0ff%» de thermoactivation qui atteint ~ 57,5 % pour
CA-200 malgré I’augmentation de pourcentage d’oxygene de ce charbon actif préparé confirmant
¢galement son caractére acide, en accord avec I’analyse par ATG (perte de poids ~ 5% d'eau
physisorbée) confirmant que ce charbon actif préparé est plus hydrophile, en accord également
avec la bande large a 3426 cm™ qui peut étre attribuée a la présence de groupes hydroxyles libres
(O-H) a la surface des CAs et I’eau physisorbée. Cette bande augmente généralement avec
I'augmentation du taux d'imprégnation, en accord avec I'augmentation du caractere acide observée

par la mesure du pH des CAs et I’analyse EDX.

En ce qui concerne I’analyse spectrale par IR TF, la bande a 1165 cm™, qui est plus visible sur le
spectre de CA-30 que sur celui des CAs (60% ; 100% ; 150% et 200%) est attribué aux vibrations
d’¢longation de C—O des phénols, acides, éthers et / ou groupes d'esters, en accord avec la teneur
plus élevé de groupes phénols (0,088 meg/g), de groupes lactones (0,1200 meq/g) et de groupes
oxygénés totaux (0,243 meq/g) calculée par la méthode de neutralisation sélective (titrage Boehm).

La bande faiblement intense a 1195 cm™ est également observé dans le spectre de IR TF de
CA-100 préparé et est moins prononcée dans les spectres IR TF de CAs (30% ; 60% ; 150% et
200%). Cette bande est attribuée a 1’élongation asymétrique de =C-O-C (vas =C-0-C), ce qui est
compatible avec la teneur en groupes oxygénés qui est le plus élevé (0,0385 meg/g) dans ce

charbon actif.

Les résultats montrent qu'un taux d'imprégnation de 100% et 200% pour CAs donne les meilleures

performances pour I’élimination de Cr (VI) (155,27 mg/g) et pour I’¢limination d’AB-40 (357,14
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mg/g), respectivement, ces deux capacités maximales d'adsorption calculées a I'aide de I'isotherme
de Langmuir 1.

Les résultats de la modification de la surface des CAs montrent une amélioration significative de
la capacité d'adsorption des CAs produits, la capacité d'adsorption maximale augmente del155,27
a 203,25 mg/g pour le Cr (V1) et de 357,14 mg/g a 625 mg/g pour I'AB-40. De plus, les images
MEB et I’analyse des spectres IR TF ont confirmé avec succes les modifications de surface
notamment des pics qui ont fourni une preuve concluante de la modification chimique des CAs
préparé avec I'EDA. L'introduction de groupes amino via 'EDA améliore non seulement la
capacité d'adsorption, mais facilite également l'attraction électrostatique et la formation de
complexes chélatés avec les ions Cr (V). Cette approche est tres prometteuse pour améliorer les
performances d’adsorption des CAs et leur utilité dans les applications de traitement des eaux

usées.

Les études cinétiques ont révélé que l'adsorption du Cr(VI) et de I'AB-40 sur les charbons actifs
suit un modele de pseudo-premier ordre et un modele de pseudo-deuxieme ordre, respectivement.
Les études des isothermes ont montré que 1'adsorption de Cr (VI) et d’AB-40 est monomoléculaire

sur des surfaces homogénes de CAs et CA-EDAs.

L’adsorption d'AB-40 et Cr (VI) sur les CAs est de type endothermique, donc ¢’est une adsorption
de nature chimique (chimisorption). Le paramétre AG® est négatif montre la spontanéité de
I'adsorption d'AB-40 et Cr (VI) sur les CAs synthétisés. Les valeurs de AS° pour AB-40 sont
positives et faibles pourraient indiquer une augmentation du désordre au cours de I'adsorption
d'AB-40 sur les CAs, due au déplacement de 1'eau adsorbée. Dans le cas de I’adsorption de Cr (VI)
sur les CAs, une entropie positive et forte indique un accroissement du désordre a I'interface liquide

—solide lorsque les adsorbats sont adsorbés par les adsorbants.

La valeur optimale du pH est 2 pour I’adsorption d’AB et Cr (VI) sur les CAs. Cela est dii dans le
cas de Cr (VI) a la forme anionique du chrome, HCrO4™, qui prédomine dans les solutions a faible
pH et attire les surfaces CAs chargées positivement. Les adsorbants préparés ont un point de charge
nul (pHrzc) acide, ce qui indique que leurs surfaces sont chargées positivement a des niveaux de

pH inférieurs a leur pHpzc.
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L’augmentation des doses de CAs augmente considérablement le pourcentage de 1’adsorption
d'AB-40 et la dose utile des CAs était de 0,03 g/25 ml. La dose utile des CAs pour I'élimination

du Cr(VI) a été déterminée a 2 g/ L, atteignant un pourcentage d'élimination de 98 %.
Perspectives

En termes de perspectives, il serait donc indispensable de compléter ces travaux par les études

suivantes :

* Fabriquer des charbons actifs sous ultrasons.

* Enlévement d’autres métaux lourds par les charbons actifs microporeux (CA-30).
* Enlévement d’autres colorants par le charbon actif mésoporeux (CA-200).

* Etude du charbon actif CA-30 chargé de nanoparticules d'argent pour I'élimination d’ AB-40 dans

une solution aqueuse.
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Résumé

Le chrome hexavalent (Cr (V1)) est une forme hydrosoluble et hautement toxique de composé de
chrome qui est reconnu comme cancérigéne et peut entrainer divers problémes de santé. Les
colorants synthétiques sont a la fois toxiques et responsables de la coloration des eaux usées, ne
sont pas biodégradables, et une fois rejetés provoquent une altération du milieu aquatique. Cette
recherche étudie l'utilisation du charbon actif (CA) dérivé des feuilles de Ficus carica pour
1'élimination du Cr (VI) et d’AB-40 de I'eau. L'effet du taux d'imprégnation sur la caractérisation
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et les performances des charbons actifs (CA-30, CA-60, CA-100, CA-150 et CA-200) pour
¢liminer le Cr (VI) et d’AB-40 a été étudié. Les propriétés physicochimiques et texturales des
charbons actifs (CAs) produits ont été caractérisées a l'aide de diverses analyses, notamment DRX,
MEB-EDX, ATG, IRTF, indice d'iode, indice de bleu de méthyléne, pH de point de charge nulle
(pHpzc) et titrage de Boehm. Il a été constaté que les CAs (CA-30, CA-60 et CA-100) préparés
sont essentiellement microporeux avec certain de mésoporosité pour le CA-100 qui possede une
surface spécifique de 683,75 m2.g* et un volume de pores de 0,468. cm3.g™. En plus du CA-200
principalement mésoporeux d'une surface spécifique de 423,22 m2.g* et d'un volume poreux de
0,705 cm3.g*. 11 a été déterminé qu’une forte imprégnation favorise la formation de mésopores et
conduit a I’obtention d’une surface spécifique relativement élevée. La caractérisation de chimie de
surface des CAs préparés a 600°C a montré une légére acidité confirmée par les valeurs des pHpzc,
ceci est attribuée a la teneur des groupes fonctionnels acides, qui sont principalement composés de
groupes lactoniques et phénoliques. Il est remarqué que lorsque le taux d’imprégnation augmente
de 30 % a 200 %, la teneur en oxygene augmente de 20,8 % pour CA-30 a 47,1 % pour CA-200,
elle est confirmée par les valeurs des pH obtenues. Ces résultats mettent en évidence la nature

Iégérement acide des charbons actifs préparés.

Il a été constaté que le CA-100 imprégné a un rapport (HzPOas/biomasse) de 100 % indique une
élimination tres efficace du Cr (V1) par contre le CA-200 imprégné a un rapport (HsPOas/biomasse)
de 200 % indique une élimination trés efficace d’AB-40. Les CAs préparés ont été modifiés avec
de I'éthylénediamine (EDA) pour améliorer leurs performances. Les résultats montrent que la
capacité d’adsorption des CAs modifiés a montré une amélioration significative par rapport aux
CAs non modifiés. Les capacités maximales d'adsorption pour I'élimination du Cr (V1) pour le
CA-100 et sa forme modifiée sont respectivement de 155,22 et 203,25 mg/g, comme déterminé
par l'isotherme de Langmuir par contre les capacités maximales d'adsorption pour I'élimination
d’AB-40 pour le CA-200 et sa forme modifiée sont respectivement de 357,14 et 625 mg/g, comme
déterminé egalement par l'isotherme de Langmuir. Les résultats de cette étude confirment que
I'EDA peut étre utilisée pour améliorer I'efficacité du charbon actif (CA) dérivé des feuilles de
Ficus carica pour éliminer le Cr (VI) et ’AB-40 de I'eau. De plus, les images MEB et ’analyse
des spectres IR TF ont confirmé avec succes les modifications de surface notamment des pics qui

ont fourni une preuve concluante de la modification chimique des CAs préparé avec I'EDA.
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Les études des isothermes ont montré que 'adsorption de Cr (VI) et d’AB-40 est monomoléculaire
sur des surfaces homogénes de CAs et CA-EDA:s.

Mots clés : Charbon actif modifié ; activation chimique; Feuilles de Ficus Carica ; Adsorption ;
Polluants (Cr (V1) et AB-40) ; Ethylénediamine.

Abstract

Hexavalent chromium (Cr(V1)) is a water-soluble and highly toxic form of chromium compound
recognized as a carcinogen and can cause various health problems. Synthetic dyes are both toxic
and responsible for coloring wastewater, are not biodegradable, and once discharged, cause
alterations to the aquatic environment. This research studies the use of activated carbon (AC)
derived from Ficus carica leaves for the removal of Cr(\VI1) and AB-40 from water. The effect of

impregnation rate on the characterization and performance of activated carbons (AC-30, AC-60,
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AC-100, AC-150, and AC-200) for removing Cr(VI) and AB-40 was investigated. The
physicochemical and textural properties of the produced activated carbons (ACs) were
characterized using various analyses, including XRD, SEM-EDX, TGA, FTIR, iodine index,
methylene blue index, point of zero charge (pHrzc), and Boehm titration. It was found that the
prepared ACs (AC-30, AC-60, and AC-100) are primarily microporous with some mesoporosity
for AC-100, which has a specific surface area of 683.75 m#/g and a pore volume of 0.468 cm3/g.
Additionally, AC-200 is mainly mesoporous with a specific surface area of 423.22 m2?/g and a pore
volume of 0.705 cm?3/g. It was determined that high impregnation favors the formation of
mesopores and leads to a relatively high specific surface area. Surface chemistry characterization
of the ACs prepared at 600°C showed slight acidity confirmed by the pHPZC values, attributed to
the acidic functional groups content, mainly composed of lactonic and phenolic groups. It was
noted that as the impregnation rate increases from 30% to 200%, the oxygen content increases
from 20.8% for AC-30 to 47.1% for AC-200, confirmed by the obtained pH values. These results
highlight the slightly acidic nature of the prepared activated carbons.

It was found that AC-100 impregnated at a (HsPOs/biomass) ratio of 100% shows very effective
removal of Cr(VI), while AC-200 impregnated at a (HsPOas/biomass) ratio of 200% shows very
effective removal of AB-40. The prepared ACs were modified with ethylenediamine (EDA) to
enhance their performance. The results show that the adsorption capacity of the modified ACs
showed a significant improvement compared to the unmodified ACs. The maximum adsorption
capacities for the removal of Cr(VI) for AC-100 and its modified form are 155.22 and
203.25 mg/g, respectively, as determined by the Langmuir isotherm. On the other hand, the
maximum adsorption capacities for the removal of AB-40 for AC-200 and its modified form are
357.14 and 625 mg/g, respectively, also as determined by the Langmuir isotherm. The results of
this study confirm that EDA can be used to enhance the efficiency of activated carbon (AC) derived
from Ficus carica leaves for removing Cr(V1) and AB-40 from water. Furthermore, SEM images
and FTIR spectral analysis successfully confirmed surface modifications, especially peaks that

provided conclusive evidence of the chemical modification of ACs prepared with EDA.

Isotherm studies showed that the adsorption of Cr(VI) and AB-40 is monolayer on homogeneous
surfaces of ACs and AC-EDA:s.
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Keywords: Modified activated carbon; Chemical activation; Ficus Carica leaves; Adsorption;
Pollutants (Cr(VI) and AB-40); Ethylenediamine.
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