République Algérienne Démocratique et Populaire
Ministére de ’Enseignement Supérieur et de la Recherche Scientifique
Université Mohamed Boudiaf de M’sila Faculté des sciences

Département de chimie

ol - oy 3030 Gaols Numéro d’inscription : DCH/3C/01/17 clsol - ludg, 3030 casls
These
Présentée pour I’obtention du dipléme de
DOCTORAT LMD
Filiere : Chimie
Spécialité : matériaux composites et environnement
THEME

Elaboration, caractérisation et application de
nouveaux types de carbones activés pour
I'élimination de polluants

Présenté par :
Mme : CHERDOUD Firouz

Soutenue le ; 11/03/2024

Devant le jury composé de :

Mr. DAKHOUCHE Achour Professeur Université de M’sila Président
Mr. REFFAS Abdelbaki Professeur Université de M’sila Rapporteur
Mr. GHEID Abdalhak Professeur Université de Souk Ahras  Examinateur
Mme. BERREDJEM Yamina  Professeur Université de Annaba Examinateur
Mr. BENYAHIA Azzedine Professeur Université de M’sila Examinateur
Mr. DEGHFEL Nadir M. de conférences A  Université de M’sila Examinateur
Mr. MELOUKI Azzedine M. de conférences A  Université de M’sila Invité

Année universitaire : 2023/2024



https://www.univ-soukahras.dz/fr/profile/agheid

Remerciements

Avant tout je dois remercier ALLAH tout-puissant

Je tiens a exprimer toute ma profonde gratitude a Mr : Abdelbaki REFFAS Professeur,
a l'université de Mohamed Boudiaf-M’sila pour d’avoir accepté d’étre le promoteur de cette
thése.

Je suis trés honoré de la présence au titre d’examinateurs de Monsieur Abdalhak
GHEID, Professeur a I’Université de Mohamed-Chérif Messaadia-Souk Ahras et de Madame
Yamina BERREDJEM, Professeure a 1’Université de Badji Mokhtar-Annaba. Je remercie
aussi Monsieur Azzedine BENYAHIA, Professeur a I’Université de Mohamed Boudiaf
M’sila, Mr Azzedine MELOUKI, Maitre de conférences A a 1I’Universit¢ de Mohamed
Boudiaf-M’sila (chef de comité scientifique de département de Chimie), Dr Nadir DEGHFEL,
Maitre de conférences A a I’Universit¢é de Mohamed Boudiaf-M’sila, d’avoir accepté de

participer a ce jury.

J’adresse mes remerciements a Monsieur Achour DAKHOUCHE, Professeur a
I’Universit¢é de Mohamed Boudiaf-M’sila qui a accepté de juger ce travail et qui m’a fait

I’honneur de présider le jury de cette these.

Je tiens a exprimer toute ma gratitude a Mr Azzedine BENY AHIA (chef de comité de
formation doctorale), Mr Achour DAKHOUCHE (ex chef de département de Chimie et de
Laboratoire des Matériaux inorganiques), a Mr Abdelhakim KHENICHE (chef de
département de Chimie), Mr Cheikh MOKRANI (ex chef de comité scientifique de
département de Chimie et chef de Laboratoire des Matériaux inorganiques) et a Mme K.
BOUCHELOUCHE pour leurs aides et leurs soutiens.

Je tiens a remercier tous mes collégues du laboratoire pour leur collaboration, leurs

conseils et leur bonne humeur.

Je suis aussi trés reconnaissant a toute 1’équipe des laboratoires de Chimie pour son
écoute et sa disponibilité, ceci avec une pensée toute particuliére envers pour Mr Nouredinne
ARIOUA (chef des laboratoires de chimie), Mr Kamel SEGHIRI (chef des laboratoires de
SNV) et Mme S. DJAIDJAA (chef des laboratoires SM) et tous les ingénieurs pour leurs

gentillesses et leurs aides, aussi Mr Hocine AOUINA (Que dieu ait son ame) pour son aide.

Je remercie tous mes amis qui m’ont donné leur soutien de pres et qui ont contribué

avec leurs encouragements a la réalisation de ce travail.



Je tiens enfin a exprimer toute ma gratitude a ma famille dont le soutien a été essentiel
tout au long de mes études, et tout particulierement au cours de ce travail. A mes parents, a
mes fréres et sceurs, pour leur aide et leurs encouragements de tous les jours. A mon mari, ma

compagne des bons et des mauvais jours.



Dédicace

Je dédie ce travail

A mes chers parents, a qui revient tout le mérite pour leurs sacrifices, leur affection et leur
amour et a semer I'espoir dans mon cceur toujours.

A mon généreux mari m’encouragé et me soutienne toujours.

A mes sceurs et mes fréres

A tous les membres de ma famille pour leur bienveillante attention, leurs encouragements,
leurs aides et leur amour

A tous mes amis et a tous ceux qui ont contribué de prés ou de loin pour la réalisation de ce
travail.



Liste des figures

Chapitre | : Revue bibliographique
Partie 1 : Les colorants

Figure. 1. Exemples des groupes chromophores et auxochromes des colorants de types

azoiquES et anthraqUINONES .......o.ieie e et e 04
Figure. 2. Formule générale des colorants azoiqUeS. ...........c.ouviriieiniiriiiiiei e, 05
Figure. 3. Formule générale de la anthraquinoniques..............oovivirinirininiiiieeneneeeiaes 06
Figure.4. Formule chimique de la Purpurine...............ocooiiiiiiiiiiiiii e, 06
Figure. 5. Formule générale de triphénylméthane......................oooiiiiiiiiii i, 07

Figure. 6. Formule chimique du colorant jaune 11.............ceeeeeeeeeiiiiieeeconirnen. 97

Figure. 7. Formule générale de colorant indigoide.............ccovviiiiiiiiiiiiiieeee, 08
Figure. 8. Formule générale de colorant phtalocyanine..................cceveveuininininininnnen.n. 09
Figure. 9. Formule générale des colorants nitrés et nitrosés................cooevevvinininnenennnn.. 09
Figure. 10. Formule générale des colorants xanthénes...............cccccvevviiiiiiiiiinniinann. 09
Figure. 11. Formule développée du rouge Congo.........coeeveuinierinieireieereiiieeeaiieenans 11
Figure. 12. Formule développée du Bleu Capri.........cccvviniiriniiniiiiiieieieeiceneiaennen, 11

Figure. 13. Formule développée des colorants directs (ou substantifs) .................cccceeeee. 12

Figure. 14. Formule développée des colorants de cuve........cooevvvvviviririiiiiiiiiiiinee. 13

Figure. 15. Via un mécanisme de liaiSon 10NIqUE. ... .....veuiuiiieereneteneeaeeneeeneneneaaienes 15
Partie 2 : Charbon actif

Figure. 1. Diagramme de la production de charbon actif ....................coiiiiiii 20
Figure. 2. Représentation de la structure des pores d'un charbon actif, selon Rodriguez

ReiN0S0 et LiNares-Solano .............ooooiiiuiiiiiiiiiii 22
Figure. 3. Représentation des structures cristallines du graphite (a) et du charbon actif (b)...... 22

Figure. 4. Structure chimique du charbon actif (a) et représentation de sa structure poreuse

Figure. 5. Influence des groupements fonctionnels présents en surface du charbon sur sa

ChArge CleCtIIqUE. ..o vttt e e e e 25
Figure. 6. Groupements 0Xygeneés a caractere basique.........ccco.oevriiiiiniiriiieienianenan, 25

Figure. 7. Fonctionnalités de surface d’un charbon actif....................cooni, 25



Figure.8. Représentation du procédé de titrage des matériaux de charbon actif, y compris les
étapes de réaction, de filtration et de titrage. ..........oveeiiei e 27
Figure. 9. Représentation schématique de la neutralisation sélective des bases de réaction

(NaOH, Na,CO; et NaHCO:s) et des groupes fonctionnels acides (carboxyliques, lactoniques

BEPNENOLIGUES). ... e, 28
Figure.10. Représentation de la surface interne et externe d’un charbon actif.................. 31
Figure. 11. Classification de ’'TUPAC des isothermes de physisorption.......................... 32
Figure. 12. Classification des isothermes d’adsorption de Giles...............ccoevviiiininenn.. 34
Figure. 13. Schéma du modele multicouche B.E. T.........coooiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeaee 34

Partie 3 : Adsorption

Figure. 1. Etapes de transfert de masse pour I’adsorption sur charbon actif..................... 47
Figure. 2. Les quatre principaux types d'isothermes d'aprés Giles et coll...................... 52
Figure. 3. Isotherme d'adsorption : modéle de Langmuir..............cccocevvivininiinininnnn.. 54
Figure. 4. Isotherme d'adsorption : modéle de Freundlich.............................cl. 55

Chapitre 11 : Préparation des carbones activés (CAPS) par activation phosphorique

et caractérisation de la chimie de surface et de la texture poreuse
Figure. 1. Aspect visuel d’une fibre du tronc de palmier...............ccoeeeeeeeeeeeeeeieeeenn. 60

Figure. 2. lllustration des méthodes de préparation du carbone activé par activation
phosphoreuse de differentS CAPS. .......oiviriii e 62

Figure. 3. Evolution de la surface BET (Sget) et du volume poreux total (Vs) en fonction

de la perte de matiere « BUrn-0ff »............coiiiiiiiiiiiiii 64
Figure. 4. Images MEB des charbons actifs préparés CAPO (a), CAP30 (b), CAP60 (c), 67-
CAPLO0 (d) €6 CAPTS0 (€).1nturerintitenit et ettt et et e et et e e e e riaeaa 68

Figure. 5. Spectre EDS du charbon actif CAPO (a), CAP30 (b), CAP60 (c), CAP100 (d) et
CAP150 (e), a (Intensité en coups par seconde en fonction de 1’énergie en keV)............... 69
Figure. 6. L’évolution du pH final en fonction du pH initial : la méthode de derive de pH
CAP30 (V), CAP60 (A), CAP100 (o), CAP150 (m) et Tangente (#)..........coevevereenenennnnn. 71

Figure. 7. La perte de masse (%) en fonction de la température (° C) obtenue par ATG

POUTN 185 CharbONS. ... ..ttt 73



Figure. 8. Schémas de diffraction des rayons X fondés sur les variations des pourcentages

Figure. 9. Spectres de FTIR de charbons actifs..................uuuueeeeeeeeeeeeiieii, ”

Figure. 10. Isothermes d’adsorption de N, (symbole complet) désorption (symbole vide) a

77K sur les carbones activés CPO (m), CAP30( A ), CAP60(#), CAP100 (V) et CAP150 (e).. '8
Figure. 11. Le volume des pores des CAPs (en fonction de Xp en poids. % pour les CAP de

la fibre du tronc de palmier) : volumes totaux (m), microporeux (e) et mésoporeux (A )(a
partir du modéle d’adsorption t-plot et BJH)..........cooiiiiiiiiiiii e 80
Figure. 12. La distribution différentielle de la taille des pores calculée a partir de la méthode

BJH pour le CPO et les CAPs : CAP30, CAP60, CAP100 et CAP150........ccovvviiinninnnnnn. 81
Figure.13. Evolution de I’aire de la surface des CAPs (déterminée par 1’adsorption de Bleu

de Méthyléne BM) (Sewm) en fonction de la perte de masse (burn off %)...............c.ooenee. 84
Chapitre 111 : Adsorption de Méthyle Orange sur les carbones activés (CAPSs) étudiés
Figure. 1. Le spectre d’absorption en UV-visible du colorant Méthyle Orange ............... 86
Figure. 2. Courbe d’étalonnage de Méthyle Orange par spectrophotométrie UV-visible .... 87

Figure. 3. Détermination de pKa du Méthyle Orange en utilisant deux longueurs d'onde

A=5006 (®) NI €t 464 1IN (W) e e 83
Figure. 4. L’effet du pH de la solution sur lI'adsorption du MO. Conditions expérimentales :
masse de charbons actifs 0,019 ; concentration initiale 600 mg L en colorant ; T=25 ° C ;

volume de 12 SolUtion 100 M. ......ootiere e e e e 92

Figure. 5. L’effet de la force ionique de la solution sur la capacité d'adsorption de colorant
Méthyle Orange. Conditions expérimentales : masse des charbons actifs : 0,019 ;
concentration initiale de colorant 600 mg g™ ; T=25°C ; pH=4........oooivmieeeiiceeeeeee 93
Figure.6. L’effet de 1’agent tensio-actif anionique sulfate dodécylique de sodium (SDS)

sur 1’adsorption Méthyle Orange par des charbons actifs. Concentration initiale du colorant

100 mg L* ; masse en adsorbant 0,1 g ; Volume de la solution 100 mL ;T=25°C............ 95
Figure.7. Variation du pH des suspensions de charbons actifs en fonction du temps lors

de L’adsorption de colorant;conditions : C0 =600 mg L, V=100 mL, pHi=4, m=0,01g... 96
Figure. 8. L’effet de la température sur I’adsorption du Méthyle Orange en solution aqueuse

Par les CPAs de In KL en fonction de latempérature 1/T..........coooiiiiiiiiiiiie e 97



Figure. 9. La cinétiques d'adsorption du Méthyle Orange MO sur les CAPs Préparés...........

Figure.10. La cinétique d’adsorption le modele de pseudo premier-ordre de MO sur les
différents charbons actifs (CAPS)........oiviiiieit i,
Figure.11. La cinétique d’adsorption le modéle de pseudo deuxieme -ordre de MO sur les
différents CharboNS actifs............ooiuiiii i
Figure. 12. La cinétiques d’adsorption de Méthyle Orange MO par les charbons actifs
étudiées: modele de diffusion intraparticulaire.................coooiiiiiiiiiiiiiie e
Figure. 13. La cinétiques d’adsorption de Méthyle Orange MO par les charbons actifs

Etudiées : Modele d’ElOVICH. ... ..r e e

Figure.14. La comparaison entre les capacités d’adsorption expérimentales (Qe, exp) et
calculées (Qe, the) par différents modéles linéaires et non linéaires pour I’adsorption du MO

SUr 1€S carbONES ACHIVES PrEPAIES. ... ..cvuiit ettt et e e,

Figure. 15. Isothermes d’adsorption du Méthyle Orange MO sur les carbones activés
CAP30, CAP60, CAP100 et CA150 obtenus par activation de I’acide phosphorique du tronc

enfibre de palmier @25 CC. .. ..
Figure. 16. Représentation linéaire et non linéaire des isothermes de Langmuir des
différents charbons actifs a la température de 25°C..........cooiiiiiiiiiiiieeee
Figure. 17. Représentation linéaire et non linéaire des isothermes de Freundlich des
différents charbons actifs a la température de 25°C...... ..ot

Figure. 18. Représentation linéaire et non linéaire des isothermes de Temkin des différents

charbons actifs a la température de 25 °C.........cooiirininii e
Figure. 19. Représentation linéaire et non linéaire des isothermes de D-R des différents
charbons actifs a la température de 25 °C..... ..o

Figure. 20.a. Le spectre d’absorption en UV-visible du colorant Bleu de Méthyléne-

Figure. 20.b. Le droite d’étalonnage de Bleu de Méthylene BM par spectrophotométrie
UV = VISTDIC. e e

Figure. 21. Isothermes d’adsorption du Bleu de Méthyléne-BM sur les carbones activés
CAP30, CAP60, CAP100 et CAP150 obtenus par activation de 1’acide phosphorique du

tronc en fibre de palmier @ 25 °C. .. ..o

Figure. 22. Représentation linéaire et non linéaire des isothermes de Langmuir des

101

103

104

109

112

115

115

117

118

123

123

124



différents charbons actifs a la températurede 25°C..........cooviiiiiiiiiiiiiiie,

Figure. 23. Représentation linéaire et non linéaire des isothermes de Freundlich des
différents charbons actifs a la température de25°C.......cccoooeeviiiiiiiiii e

Figure. 24. Représentation linéaire et non linéaire des isothermes de Temkin des différents

charbons actifs a latempeérature de 25°C.... ...t
Figure.25. Représentation linéaire et non linéaire des isothermes de D-R des différents
charbons actifs a la tempeérature de 25°C..... ...

Figure. 26. Mécanisme probable de I'adsorption de Méthyle Orange MO dans un milieu
ACHAR POUI 18S CAPS. ... v ettt e e e e e e e
Figure. 27. Mécanisme probable de lI'adsorption de Bleu Méthylene BM dans un milieu

ACHAR POUN 188 CAPS. ... e it

Figure.28. Spectres FTIR du charbon activé CAP150 avant et apres l'adsorption du BM et

125

126

126

126

134

135

136



Liste des tableaux
Chapitre I : Revue bibliographique
Partie 1 : Les colorants
Tableau.1. Principaux groupes chromophores et auxochromes classés par intensité
000 [S1ST. T

Partie 3 : Adsorption

Tableau 1 : La comparaison entre le phénomene de physisorption et de chimisorption.......

43

Chapitre 11 : Préparation des carbones activés (CAPs) par activation phosphorique et

caractérisation de la chimie de surface et de la texture poreuse

Tableau. 1. Le rendement de production et du perte de masse (« Burn-off ») de I'activation

chimique des CAPs en fonction du taux d'imprégnation en acide orthophosphorique.........
Tableau. 2. Les résultats de I'analyse élémentaire de CAPs (% massique)...................
Tableau. 3. La caractéristiques chimiques de la surface des charbons actifs....................

Tableau. 4. Les propriétés de texture obtenues par des études d’adsorption/désorption de N2

Tableau. 5. La propriété de texture obtenue par des études de l'indice d'iode ................

Tableau .6. La propriété de texture obtenue par des études de I'indice d’bleu de méthyléne

Chapitre 111 : Adsorption de Méthyle Orange sur les carbones activés (CAPs) étudiés

Tableau.1. Caractéristiques physicochimiques du Méthyle Orange................c.ceveeennnn.n.

Tableau.2. Evolution du colorant Méthyle Orange MO a la lumiére du jour apres 90 jours
L4 401017 1310 3
Tableau.3. Parametres thermodynamiques des différents carbones activés (CAPS) prepares..

Tableau.4. La comparaison des parameétres des modéles cinétiques linéaire pour les

différents carbones activés (CAPS) préparés. .........o.ouveriieiiiiiiii i
Tableau.5. La comparaison des parameétres des modeéles cinétiques non linéaire pour les
différents carbones actives (CAPS) Prépares. ..........c.eeuiiriieirine i

Tableau.6. Les paramétres cinétiques déduites par désorption du MO sur les CAPs par le
NAOH €t HCL. ..o e e

65
66
72

79

82

83

85

88

©

8

106

107

110

Vi



Tableau.7. Valeurs des parametres des isothermes linéaires d’adsorption de Méthyle Orange

en utilisant différents modeéles (Langmuir, Freundlich, Temkin, Dubinin et Radushkevich)... 112
Tableau.8. Valeurs des parametres des isothermes non linéaires d’adsorption de Méthyle
Orange en utilisant différents modeles (Langmuir, Freundlich, Temkin, Dubinin et
RAQUSHKEVICR). .-+ oo 122
Tableau.9. Valeurs des paramétres des isothermes linéaires d’adsorption du Bleu de
Méthylene BM les isothermes( Langmuir, Freundlich,Temkin, Dubinin et Radushkevich)... 129
Tableau.10. Valeurs des parametres des isothermes non linéaires d’adsorption du Bleu de

129

Méthyléne-BM les isothermes ( Langmuir, Freundlich, Temkin, Dubinin et Radushkevich).

Tableau.11. Comparaison de la capacité d'adsorption du Méthyle Orange (MO) et du
bleu de Méthyléne (BM) (Qm) avec d'autres adsorbants de la littérature........................ 130

Vi



Liste des abréviations

ABS
BET
BM
MO

CAP
CAPs
DR
pHpzc
IRTF
uv
Xp
AG
ATG
BJH
DFT
MEB

RL

Po
Pa
Pd
P/Po
Qm
Qbr

As

SBET

Absorbance,

Brunauer Emmet et Teller,
Bleu de Méthylene,
Méthyle Orange,

Charbon actif en poudre,

Charbons actifs en poudres,
Dubinin-Radushkevich,

pH de point de charge nulle,

Infrarouge a transformée de Fourier,
Ultraviolet,

Rapport d’imprégnation,

Energie libre molaire de réaction (en J.mol™).
Analyse Thermogravimétrique,

Barrett Joyner Halenda,

Density Functional Theory,

Microscopié electronique a balayage

Nombre d'Avogadro,

Constante des gaz parfaits,

Facteur de séparation,

Pression,

Pression de vapeur saturante a la température considérée,
Pression d'adsorption,

Pression de désorption

Pression relative,

Quantité maximale d’adsorption,

Quantité maximale d'adsorbat (la capacité théorique de saturation) qui peut
étre adsorbée dans des micropores de charbon,
Symeétrique,

Asymétrique,

Surface spécifique de I'échantillon,

Surface spécifique Brunauer, Emmet et Teller,

viii



Sem

Sext

L’aire de la surface spécifique de I'échantillon couverte par la molécule de
BM

Surface spécifique externe (mésopores + macropores),
Surface occupée par une molécule de gaz,

Standard temperature and pression,

Temps,

Température,

VVolume microporous,

Enthalpies d’adsorption,

Entropie d’adsorption,

Energie libre d'adsorption,

Constante logarithmique d'acidité,

Valeur estimée par le logiciel de modele 3D (JSmol)



Sommaire
Introduction générale
1015 (oY 11615 o) s U 01

Chapitre | : Revue bibliographique

Partie 1 : Les colorants

I IS T (03 ¢ SRR 03
1.1.1. La Chimie deS COlOTantS. .........uiei ittt e et et e e e e eee e 03
1.1.2. Classification des COlOrants ............oieiuininiit i, 04
1.1.2.1. Classification ChimiQUe ...........coitiriii e 05
1.1.2.1.1. COIOTANES BZOTGUES e, 05
1.1.2.1.2. Colorants anthraquinOoniqUeSs .............oueuunineerinitereneat et eeeerereeeerans 05
1.1.2.1.3. Colorants de triphényIMEthaNe ..............ueueeeeeee e, 06
1.1.2.1.4. Colorants indigoTdes. ........ovineiet ittt et e 07
1.1.2.1.5. Colorants PhtaloCyanines. ............oouiuiiriiritiiiiitii e e eeaeeen, 08
1.1.2.1.6. COlOFaNtS NItrdS Bt MILEOSES. ... ..., 03
1.1.2.1.7. Colorants Xanth@nes...........oueuiiiriniit it 09
1.1.2.2. Classification tinctoriale. . .........o.vviuinit i e e, 10
1.1.2.2.1. Les colorants aCides OU anioniqUeS. ... .......oueerrererenetetanatatanenanenenenenenenene. 10
1.1.2.2.2. Les colorants basiques OU CAtOMIQUES. ............eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 11
1.1.2.2.3. Colorants & complexe métallique (Mordants)..................c..ouueeeeueeeeeeeeeeeeens 11
1.1.2.2.4. LeS COIOTANS TEACHTS. ...l 11
1.1.2.2.5. Les colorants directs (OU SUbSEANtifs). ................eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeecescesienes | 12
1.1.2.2.6. LeS COIOTANES 08 CUVE. ........vveeeeeeeeee e 13
1.1.3. Mécanisme de fixation des colorants.............c..oviiiiriniiririiiiiie e, 13

1.1.3.1. Le mordancage : formation de complexes avec les ions métalliques du mordant..... 13

1.1.3.2. La fixation directe de groupements acides du colorant sur la surface basique

deS teXtleS (JAINE BE SOIE). ... .. ettt 14
1.1.3.3. La fixation des colorants par précipitation................coovieiiiiieiiiiiiiieianennen. 14
1.4. La pollution par 18S COlOTants. ...........ouvuiuiiie it eeee e 15

Partie 2 : Le charbon actif
1.2, Le CharDomn aCtif. . ... ..ottt e e e e e 17



1.2.1. Les formes du Charbon actif........oooone oo e,

1.2.2. Préparation et propriétés du charbonactifs.................oooiiiiiiiiiiii

1.2.2.1. Procede de fabrication ducharbonactif............cc.coooiiiiiiiii
1.2.2.2. PrOPri€tes PRYSIQUES. . .. ut ettt ettt et
1.2.2.3. ProPri€tes ChIMIQUES. ... .cviiiieieeie ettt ae et sa e naesreesreenee e
1.2.3. Caractérisation du charbon actif................cooiiiiii
1.2.3.1. Caractérisation chimique (chimie de surface)................cooeviiiiiiiiiiiiiiin.,

1.2.3.1.a. Neutralisation sélective ou titrage de Boehm........................cocoiiiinl.
1.2.3.1.b. pH de point de charge nulle (PHPZC).......veviiniiiriie e,
1.2.3.1.c. Caractérisation par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)......

1.2.3.2. Caractérisations teXturales. . ... ...oueuirit ittt
1.2.3.2. a. Caractérisation par microscopie €lectronique. .............ooovereiieerininearaninnnn..
1.2.3.2. b. Caractérisation par adsorption d’iode ou de bleu de méthyléne......................

1.2.3.2. ¢.1. Surface spécifique d’unadsorbant..................ccoooiiiiiiiiiiiiiii
1.2.3.2. C.2. LE VOIUME POTCUX . ...uvttetiititee et ettt et et et e e e e e,
1.2.3.2. ¢.3. Mesures de la surface spécifique par laméthode BET..............................
1.2.3.2. c.4. Equation de Kelvin et hySterésis........ouvviiiiiriiiiitiiiieieeeieeee e
1.2.3.2. ¢.5. Détermination du VOIUME MiCropOTeUX........cuoviririit i ieeeeieeeaes,
1.2.3.2. ¢.5.1. Méthode de Dubinin-Radushkevich (DR).............cccooiviiiiiiiiiiiiniannen,
1.2.3.2. ¢.5.2. Méthode de Horvath-Kawazoé (HK)............coooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieii,
1.2.3.2. C.5.3. MEINOGR t.. ...
1.2.3.2. ¢.6. Détermination d’une distribution de pores...............ccooviiiiiiiiiiiiii,
1.2.3.2. ¢.6.1. La distribution de la taille des pores............covuveiiiiiiiiiiiiiiii

1.2.3.2. ¢.6.2. Mesure de la distribution poreuse par laméthode BJH..............................
Partie 3 : Adsorption

R e Y0y o 5 ) o U

1.3.1. TYPes de ’adSOrption. . ...... vttt et ettt et e e e

1.3.2. Application du ’adSorption...........c.o.eiuititi i e

1.3.3. Facteurs influengant le phénomene adsorption...............c.ovviiiiiiiiiiiiiniiinienannns.

1.3.3.1. NAtUre de 17adSorbat. . . ..ot
1.3.3.2. Nature de 1'adsorbant. . . .. ..o oo e e e,



1.3.3.3. SUIMaCe SPECITIQUE. ....uv et
G J e} ¢ 13 L

1.3.4. Cinétique de I’adSorption............ouiitirii i e e
1.3.4.1. Description des mécanismes d’adsorption...............o.evieiiriiniiniiiiiniiienanns.

1.3.4.2. Modélisation des cinétiques d’adsorption..............cooevuiiiiiriiiiiiiiieeeeeen,
1.3.4.2.1. Modelés d’adsorption réactionnels. ... .........ooouiiiiniiiiii e
1.3.4.2.1.1. PSEUCO Premier OTAre. . ... ..oueitit ittt ettt et ee e

1.3.4.2.1.2. PSEUAO-SECONA OTATE. ..ottt e e e e e e
1.3.4.2.1.3. MOl A'ELOVICR. . .ot e

1.3.4.2.2. Modele de la diffusion intra-particule.................ooooiiiiiiii i
1.3.5. 1S0therme d’adSorption. .. ... .....ouiir it e
1.3.5.1. Capacite d’adSOrption. ... . .ouur ittt
1.3.5.2. Classification des isothermes d'adsorption...............cviviiiiiiiiiniie e,
1.3.5.2.1. Isotherme de type C.....ooninrie i e e
1.3.5.2.2. Isotherme de type L......oooiiiniiii e
1.3.5.2.3. Isotherme de type H.....o.oniiriniii e
1.3.5.2.4. ISOtherme de tYPe S...onririi i e
1.3.5.3. Modélisation des isothermes d’adsorption................ooviviiiiiiiiiiiiiiiiieeenenns.
1.3.5.3.1. Isotherme de Langmuir............o.ouiuiiiiniiiii e
1.3.5.3.2. Isotherme de Freundlich...........c.oooiiiiiiii
1.3.5.3.3. ISOtherme d& Sips. ... cueniiie e
1.3.5.3.4. Isotherme de Dubinin-Radushkevich...................ooi
1.3.5.3.5. Isotherme de TemKin...........o.oiiiiii e
1.3.6. Parameétre thermodynamique............o.ouiniirinieit i

Chapitre 11 : Préparation des carbones activés (CAPS) par activation
phosphorique et caractérisation de la chimie de surface et de la texture poreuse

11.1. Matieres premieres et traitement. ... ......ouieerinie ettt eeeneaenss

I1.1.1. La préparation des charbons actifs a partir de la fibre dutronc de palmier.............

60
61

Xii



11.1.2. Le rendement de la production et perte de masse (« burn-off ») lors du traitement

therMIQUE A aCtiVatioN. ... ...ttt et e e e
11.2. Caractérisation des charbons actifS...........c.oovvviiiiiiii e,
11.2.1. CaraCtérisation ChimiqUe. ... ........ovirinitit i,
11.2.1.1. L’analyse élémentaire et structure morphologique..............coeevviiiniiniiiiinnn.

11.2.1.2. Le pH des charbons, le pH du point de charge zéro (pHPZC) et les groupes

TONCIONNEIS e SUMTACE. . ... v e
11.2.1.3. Analyse Thermogravimetrique (ATG).......coiuiiiiiriirii i
11.2.1.4. Diffraction de poudre arayons X (DRX)........cooiviiiiiiriiiriiiieiiiieeeeeeae,
11.2.1.5. Etudes par spectroscopie infrarouge (FTIR)...........veuuneiueeeeieeieeieeen .
11.2.2. CaraCtérisation teXtUrales. .. ... ...ouirieiriit ettt et

11.2.2.1. Latexture poreuse observée par adsorption/désorption de N2 a77K.................

11.2.2.2. Ladétermination de I’indice de I’iode...........oovvriririiiiii e
11.2.2.3. La détermination I’indice de Bleu de Méthyléne............cc.ooooviviiiiiniiinininn.n
Chapitre 111 : Adsorption de Méthyle Orange sur les carbones activés (CAPS)
Etudiés
I11.1. Propriétés du colorant Méthyle Orange............cccooiviiiiiiiiiiii e,
L ] o] | AR5 T <P
111.1.2. Le spectre d’absorption €N UV-Visible...........coooiiiiiiiiiiiiiiiiina
111.2. Protocoles expérimentaux des études d’adsorption...............e.veeveiiiininininnnnnnnnnn
111.2.1. Préparation des solutions du colorant................coeviiiiiiriniiiinieeiieeeeeaee,
111.2.2. La courbe d’étalonnage de Méthyle Orange MO............coviviiiiiiieiiiieeenn

111.2.3. Contréle de la non dégradation du colorant Méthyle Orange MO a la lumiere du

111.3. Le protocole expérimental d’adsorption..............cooeiiiiiiiiiiiiiicee e,

111.3.1. L’effet du pH sur I’adsorption du colorant et I’identification du mécanisme

T4 T4 K00 5 078 ) VAP

111.3.2. L'effet de force ionique (Salinité€).............coevuiiriniiiiiiiii e

63
65
65
65

70
72
73
75
77
77
81
82

85
85
86
86
86
87

87
88
89

89
92

Xiii



111.3.2. L’effet de la concentration d’agent tenSio-actif................ovuveuueeeeeeeeeeeeeenein, 94

111.3.4. La variation du pH avec le temps de contact pour 1’élimination de colorant par des

CharDONS ACHIES. ... . ..eeeee e 95
H1.3.5. L’effet de la temperature. ...........ooviiiiiiiiii e e, 96
111.3.6. Cinétique d'adsorption du Méthyle Orange MO............uuuuueeeeeeeeeeeeeeeiieeeins 93
111.3.6. 1. La modélisation des cinétiques d’adsorption (Ordre cinétique de I’adsorption...... 101
111.3.6.1.a. Le modéle du pseudo-premier ordre. ..........oeveeuiiieiniinieiieieeieeenenannn. 101
111.3.6.1.b. Le modéle de pseudo-deuxi®me ordre. .............eeeeeeeeee e, 102
111.3.6.1.c. Le modele de diffusion intraparticulaire...................ccoceiiiiiiiiiiiieeen. 103
111.3.6.1.d. Le MOAElE d'BIOVICH. .........eioeiiieisieeie e, 105
111.3.6. 2. Comparaison des MOGEIES CINGHQUES. . ... vvvvveeeeeeeeeeeeeeeee e 107
111.3.7. La désorption du Méthyle Orange (régénération du carbone activé)................. 110

111.3.7. Isothermes d’adsorption du Méthyle Orange MO et simulations par les

modéles de Langmuir, Freundlich, Temkin et Dubinin-Radushkevich....................... 111
111.3.7.1. La modélisation des isothermes d’adSorption................eeeuueveecceeeeeeeeeennnnn. 113

111.3.8. Isothermes d’adsorption du Bleu de Méthylene-BM et simulations par le modele
de Langmuir, Frendulich, Temkin et Dubinin-Radushkevich.................................... 122

111.3.8.1. La modélisation des isothermes d’adsorption..................cccoeeeiieiiiiiiin. 125

111.3.9. Discussion des résultats d’adsorption des colorants MO et BM sur la base des

Propriétés chimiques des EChantillons. ............cooeeuueueee e 131
111.3.10. Mécanisme du processus d'adSOTPLiON. ..........coveeeeueeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeen, 132
IV. CONCIUSION GENETALE. ... ..eeeeeee e 137
V. RESUME BN ATADC. ... 142
AV N 5 v o] A R 143
VI RESUME BN fTaNCAIS. ...\ttt ettt et e e e e e e 144
VI R IONCE. ... ot e e e e, 146

Xiv



Introduction

Ce travail a été effectué¢ au Laboratoire, de Chimie des matériaux inorganiques, et les
laboratoires, pédagogiques du département de chimie, de 1I’Université¢, de Mohamed Boudiaf —

M’sila,

Pour une bonne qualité de vie, nous avons besoin d'un environnement propre avec des
mesures cruciales pour protéger 'eau, le sol et 'atmosphére. Aujourd'hui, avec la progression
des méthodes analytiques, on constate une augmentation de la, pollution des sols et, des eaux
usées par divers composés organiques et inorganiques. Actuellement, les sources agricoles et
industrielles sont les principales sources de ces toxines et polluants, qui incluent les, métaux
lourds, les plastifiants, les pesticides, les résidus pharmaceutiques, et les colorants. Parmi eux,
les colorants textiles sont fréquemment utilisés dans des applications industrielles telles que
l'industrie textile, et le cuir I'l. Les effluents colorés provenant de ces industries peuvent
contaminer les eaux usées et représenter une menace pour la santé humaine en raison de leurs
effets toxiques et cancérogénes *!. En effet, les colorants ont généralement des structures
moléculaires aromatiques complexes qui les rendent plus difficiles a biodégrader et a traiter.
Par conséquent, il est nécessaire de traiter ces polluants '*!. De nombreuses méthodes physico-
chimiques et biologiques ont été utilisées pour traiter et éliminer les colorants des eaux usées,
telles que la dégradation biologique ! élimination par voie électrochimique !, sédimentation
51 échange d'ions '°/, photodégradation "'/, Ces méthodes sont cofiteuses, nécessitent plus de
temps pour le traitement et consomment beaucoup d'énergie. Différentes études ont montré que

les phénomeénes d'adsorption sont significatifs pour I'élimination des polluants /.

L'adsorption est considérée comme une technique efficace. Le charbon actif est I'adsorbant
le plus couramment utilisé en raison de sa grande surface spécifique et de sa structure
microporeuse, de sa grande réactivité de surface et de son faible colit. Ce matériau adsorbe les
molécules de polluants par des interactions chimiques ou physiques '’!. Cet adsorbant provient
de matériaux tels que des précurseurs riches en carbone a travers le processus de carbonisation
et d’activation. Tous les matériaux bon marché tels que les déchets de la biomasse coque de
noix de palme """, grain de café """, déchets de thé """, graine et noyau d'olive''*'. En général, la
syntheése de carbone poreux dépend de la procédure d'activation et de la nature des matieres
premiéres "', Les étapes de carbonisation et d'activation sont atteintes simultanément dans le processus

d'activation chimique ""*'.



Il présente de nombreux avantages par rapport a l'activation physique, tels que le temps de traitement
court, la basse température d'activation, un rendement élevé et un fort développement de la surface
mésoporeuse '’ La matiére premiére est imprégnée d'un réactif d'activation puis chauffée sous une
atmosphére inerte, par exemple H;PO4 I"*], HCI "1 ZnCl, *"l. De plus, I'acide phosphorique est
couramment utilis¢é dans la préparation d'adsorbants carbonés a partir de matériaux
lignocellulosiques, offrant la possibilit¢ de développer du carbone microporeux et/ou

mésoporeux avec une surface spécifique dépendant de la température d'activation '/,

Cette ¢étude se concentre sur la synthese des échantillons des charbons actifs a partir de
fibres de tronc de palmier en tant que précurseur de sous-produits agricoles en raison de sa
disponibilité en Algérie |*'*?I. Nous avons cherché a éliminer des colorants trés utilisés dans

I’industrie textile algérienne par adsorption sur différents charbons actifs préparées.

Le premier chapitre de la thése aborde une revue bibliographique concernant les charbons
actifs et ces applications dans le domaine du traitement des eaux, le phénomene d'adsorption en

phase aqueuse et les colorants textiles.

Le deuxiéme chapitre de la thése, nous commencerons par décrire le processus d'activation
de la fibre de tronc de palmier par imprégnation a I’acide phosphorique, suivi de la

caractérisation des propri€tés physicochimiques et texturales des produits obtenus

Le troisieéme chapitre de la thése se consacre a I'étude de I'adsorption du colorant Méthyle
Orange MO sur les charbons actifs synthétisés. Nous avons étudié les cinétiques et les
isothermes (concentration du milieu) d'adsorption, en plus d'é¢tudier I’effet de certains
parametres du milieu aqueux tels que le pH, la force ionique (salinité), 1'ajout de détergent

anionique (SDS) ainsi que la désorption (régénération).

Nous avons réalisé une comparaison des performances des divers charbons actifs préparés
vis-a-vis de colorant Méthyle Orange MO par un colorant cationique (basique) Bleu de

Me¢éthyléne BM .



Chapitre 1

Revue bibliographique



Partie 1

|_es colorants



1.1. Les colorants

Les colorants ont été utilisés dans presque tous les domaines de notre vie quotidienne
depuis le début de I’humanité, notamment pour peindre et teindre la peau, le papier, les
vétements, etc. Jusqu’au milieu du 19¢me siécle, ils n’utilisaient qu’une quinzaine de maticres
colorantes, dont la plupart sont naturelles, provenant de plantes comme I’alizarine, et d’animaux

comme le murex ou 1’ocres >3/

Un colorant est un produit contenant un colorant organique pur avec divers additifs et
agents de couplage pour faciliter l'utilisation du colorant. Les colorants different des pigments
car ce sont des composés solides finement divisés qui doivent étre mélangés avec des liants
avant d'étre appliqués sur les surfaces. En effet, lorsque les pigments sont appliqués, ils sont

insolubles dans le milieu **.
1.1.1. La chimie des colorants

Un colorant est un produit chimique qui contient des groupes chromophores (anneaux
aromatiques ou hétérocycliques avec doubles liaisons conjuguées) pour fournir de la couleur et

des groupes auxochrome pour garantir que le colorant est soluble dans I'eau 1>,

Ces groupements peuvent transmettre ou diffuser de la lumiere blanche dans le spectre
visible (380 a 750 nanomeétres) ou la convertir en lumiére colorée lorsqu'elle se reflete sur un
objet. La couleur est plus intense lorsque le groupe chromophore cede plus facilement un

électron 1>/,

~ Les groupements chromophores, qui signifie "porteurs de couleurs”, sont des
systémes a liaisons m conjuguées ou des complexes de métaux de transition qui
absorbent dans le visible. Plus facilement le groupement chromophore donne un
électron [261127],
~ Les groupements auxochromes sont des groupes datomes ionisables capables
d'augmenter la conjugaison groupes chromophores et de changer leur fréquence
d'absorption. Ces groupes facilitent la fixation des colorants sur un substrat spécifique
[26][27]_
Le Tableau 1 présente les principaux groupes chromophores et auxochromes classés par
intensité croissante . La Figure 1 montre des exemples de groupes chromophores et

auxochromes de colorants azoiques et anthraquinoniques.



Tableau.1. Groupes chromophores et auxochromes principaux classés par intensité

croissante.

Groupements chromophores

Groupements auxochrome

Azo (-N=N-)

Amino (-NH»)

Nitroso (-NO ou —-N-OH)

Méthylamino (-NHCH3)

Carbonyl (=C=0)

Diméthylamino (-N(CH3)2)

Vinyl (-C=C-)

Diméthylamino (-N(CH3)2)

Nitro (-NO; ou =NO-OH)

Alkoxyl (-OR)

Sulphure (>C=S)

Groupements donneurs d’électrons
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Figure.1l. Exemples de groupes chromophores et auxochromes des colorants de types

azoiques etanthraquinones *°!.

1.1.2. Classification des colorants

La classification des colorants est une étape essentielle pour comprendre la diversité et la
complexité de ces matériaux utilisés pour fournir des couleurs vibrantes a une gamme de
produits. Les colorants sont classés de plusieurs manicres en raison de la diversité de leurs
structures. Les colorants sont classés en fonction de leur composition chimique (classification
chimique). De plus, leur utilisation dans différents domaines tels que l'industrie textile,

alimentaire, cosmétique et de la peinture influence aussi leur classification en fonction de leurs



applications spécifiques. Cette diversité de critéres de classification permet de mieux
comprendre la merveilleuse palette de colorants qui illuminent notre monde de couleurs

éclatantes et diverses (classifications tinctoriales) **! .
I.1.2.1. Classification chimique

La classification des colorants selon leur structure chimique dépend de la nature du groupe
chromophore (tableau 1). Les colorants les plus courants sont les colorants azoiques, les
anthraquinones, les phtalocyanines et les indigos. Les colorants polyméthéniques, les colorants
soufrés, les diphénylméthanes et les triphénylméthanes sont des familles chimiques moins

fréquemment utilisées que les premieres. Les colorants sont chimiquement classés en :
I.1.2.1.1. Colorants azoiques

» La présence d’un chromophore azoique (—N=N-) qui lie les deux noyaux de
benzéniques. Cet assemblage peut étre répété dans la molécule pour former des
structures telles que les diazo, triazo,... %,

» Tous les colorants azoiques sont synthétiques et représentent 50 % de la production
mondiale de colorants **11%2), Ces colorants sont plus utilisés dans I'industrie textile en
raison de leur résistance a la lumiére, aux acides, aux bases et a lI'oxygene =%,

» lls sont classés en plusieurs catégories : acides, basiques, directs et réactifs solubles
dans l'eau, azoiques dispersifs et 8 mordant non ioniques, insolubles dans I'eau %,

» lls sont stables, toxiques, cancérogenes et trés résistants a la biodegradation. Ces

colorants est aussi résistants aux traitements courants °1.

A\

Figure.2. Formule générale des colorants azoiques .

1.1.2.1.2. Colorants anthraquinoniques

» Les plus importants apres les colorants azoiques.
» Certains types de plantes (la rhubarbe,le séné, la bourdaine, l'aloés) les utilisent

naturellement.



» Le chromophore, qui est le noyau quinonique auquel peuvent étre attachés des amines
ou des groupes hydroxyles, est représenté a la figure 3 dans la formule générale dérivée

de l'anthracéne
> Le bleu et le turquoise sont particuliérement lumineux et solides a la lumiére %,

Figure.3. Formule générale de la anthraquinoniques.

Avant la production de dérivés synthétiques de 1’anthraquinone, ces colorants naturels
¢taient utilisés depuis des siccles. A titre d’exemple, La purpurine (Figure 4) est un exemple,

qui est 'une des substances colorantes présentes dans la garance, une plante herbacée des

régions chaudes et tempérées.

O OH
“ )
0 OH

Figure.4. Formule chimique de la Purpurine.

1.1.2.1.3. Colorants de triphénylméthane

» La présence de groupes hétérocycliqgues donneurs et accepteurs délectrons aux
extrémités d'une chaine polyethnique 1.
» Couvre une gamme compléte de nuances.

> La classe la plus ancienne de colorants synthétiques est celle des colorants

triphénylméthanes et de leurs dérivés hétérocycliques.



» Il est largement utilisé dans les industries papetiéres et textiles, ainsi que dans le

domaine médical comme indicateur biologique et comme antifongique chez la volaille
et les poissons 7. Comme le montre la figure 5.

Figure.5. Formule générale de triphénylméthane.

Un exemple important de colorants polyméthéniques pour lesquels le groupe chromophore

est -CH= ou -CR= est le jaune 11, dont la formule est représentée a la Figure 6 *%.

OCH,
/ N,
H,CO—, P
x{‘\. _I,-"-_,r'r
H.C U Q-
T cHy / cl
P ¢ HC —NH
\b i
[ ) / CH
B S TN® B
\
CH3

Figure.6. Formule chimique du colorant jaune 11.

I.1.2.1.4. Colorants indigoides

» Les colorants indigoides tirent leur nom de l'indigo, dont le plus important est I'indigo
principalement utilisé pour colorer les jeans et qui posséde la formule chimique
C16H10N202. En conséquence, les homologues sélénum, soufre et oxygéne du bleu

indigo provoquent des effets hypsochromes importants avec des teintes alluant de
l'orange au turquoise =%



> Les colorants indigoides sont utilisés pour colorer les textiles, ajouter des additifs aux

médicaments, bonbons et aux diagnostic médicaux “°!. Représenté dans la figure 7.

- e N -""’"‘“H
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A ™,
o I " e, -
~F ~ N~

Figure.7. Formule générale de Colorant indigoide.

I.1.2.1.5. Colorants Phtalocyanines

» Structure complexe basée sur un atome central de cuivre

» lls sont obtenus par faisant réagir du dicyanobenzéne avec un halogénure
métallique 7,

» lls sont principalement utilisés dans la fabrication d'encres, de pigments pour peinture
et dela fabrication de tissus “*/.1llustré par la figure 8.

Figure.8. Formule générale de Colorant Phtalocyanine.

1.1.2.1.6. Colorants nitrifiés et nitrifiés

> Les colorants nitrés et nitrosés sont des types de colorants relativement anciens et trés
rares 2°),



» Laprésence d'un group nitro (NO) en position ortho par rapport a un groupe donneur
d’électrons (groupe hydroxyle ou groupes aminés)®7!.

»  Structure simple, en nombre trés limitée, relativement ancienne et peu colteuse

> la base des colorants anioniques disperses ou des pigments dans des nuances limitées
au jaune et au brunt?,

» Moins répandus et peu importants pour I'industrie.

Figure.9. Formule générale des colorants nitrés et nitrosés.
1.1.2.1.7. Colorants Xanthénes '**![*/l

» lls se compsent de deux cycles de benzéniques (composes organiques tricycliques) et
d'un cycle de pyrane.

» Les colorants xanthiques, dont le compose le plus connu est la fluorescéine, ont une
fluorescence intense [*°/,

» lls sont peu utilisés comme colorants, ils peuvent étre marqueurs lors d'accidents
maritimes ou comme traceurs des écoulement pour les riviéres souterraines, et des flux
de rejets 5],

» lls sont également utilisés comme colorants dans les aliments, les cosmétiques, les

textiles et I'imprimerie [“6),

Figure.10. Formule générale des Colorants Xanthenes



1.1.2.2. Classification tinctoriale

Les colorants sont généralement classés selon leur composition chimique, mais les
teinturiers préférent les classer selon leurs domaines d'application aux différents supports,

comme les fibres textiles, le papier, le cuir, les matiéres plastiques... etc 7).

Par conséquent, des questions se posent donc concernant la solubilité du colorant dans le
bain de teinturerie, son affinité pour différentes fibres et la nature de la fixation. Les colorants
sont classés en différentes catégories: certains sont solubles dans l'eau (les colorants acides,
basiques, complexes métalliques et réactifs), et d'autres sont insolubles (les colorants directs,
colorants de cuve, colorants disperses, colorants a mordant, colorants sulfurés et colorants

d‘oxydation**1%3,
1.1.2.2.1. Les colorants acides ou anioniques ' [’

» Solubles dans I'eau gréace aux groupements de sulfonates (NaSOs") ou de carboxylates
(NaCOO).

» lls sont utilises pour teindre les fibres animales (laine et soie) et quelques fibres
acryliques modifiées (nylon, polyamide) en un bain peuacide.

» Hautement affiné pour les fibres textiles en raison des liaisons ioniques entre les

groupes aminés des fibres textiles et la partie acide sulfonique du colorant.

Ces colorants ont une bonne affinité pour certains textiles synthétiques, comme les
polyamides. Comme ¢lément représentatif de cette famille, on peut citer le rouge Congo (Figure

11).

Figure.11. Formule développée du rouge Congo.



1.1.2.2.2. Les colorants basiques ou cationiques *!

» Ce sont des sels d’amines organiques, ce qui les rend trés solubles dans I'eau.

» lls se lient fortement aux sites cationiques et anioniques de la fibre.
> Ce type de colorants permet de créer des nuances trés vives et résistantes sur le coton,

le cuir, le papier, certains types de polyamides, de polyesters modifiés et de fibres
acryliques.
A titre d’exemple de colorant basique qui apporte des teintes tres brillantes, nous citerons

le Bleu Capri (Figure 12).
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Figure.12. Formule développée du Bleu Capri.

1.1.2.2.3. Colorants a complexe métallique °'!

» Les colorants complexes métalliques appartiennent aux colorants azoiques et aux
colorants anthraquinoniques, qui sont des composés organiques comportant
suffisamment de groupes adjacents (par exemple, des groupes hydroxyle adjacents).

> lls contiennent généralement des ligands fonctionnels capables de réagir fortement pour

former des complexes par chélation avec des sels de chrome, cobalt, calcium, étain,
aluminium, cuivre, nickel et fer.

1.1.2.2.4. Les colorants réactifs [°2/15

» lls sont constitués de chromophores issus principalement des familles azoigues,
anthraquinoniques et phtalocyanines, attaché a un groupe réactif capable de former des

fortes liaisons covalentes avec les fibres.
Il existe plusieurs types de groupes réactifs, mais les triazines et les vinylsulfones sont

les plus courants.
Ils sont solubles dans I'eau et peuvent teindre le coton et éventuellement dans celle de

la laine et des polyamides.



1.1.2.2.5. Les colorants/directs (ou substantifs) /15

» Les colorants contiennent ou sont capables de former des charges négatives ou positives
électrostatiquement attirées par les charges des fibres.
» lls se distinguent par leur affinité envers les fibres cellulosiques sans nécessité

d’application mordant, liée a la structure plane de leur molécule.
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Fibre de laine ou soie

Figure.13. Formule développée des colorants directs (ou substantifs).

1.1.2.2.6. Les colorants de cuve >3/155/154]

» Les colorants non ioniques dispersés sont pratiqguement insolubles dans I'eau.

» Des colorants dispersés sont appliqués en poudre dans le bain de teinture sur des fibres
hydrophobes synthétiques.

» Ces colorants ont été initialement développés pour teindre l'acétate de cellulose, mais
ils sont maintenant utilisés pour teindre le nylon, le triacétate de cellulose et les fibres
acryliques.

» La dynamique lente des processus de teinture les oblige a travailler a des températures

et des pressions élevées.
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Figure.14. Formule développée des colorants de cuve™,

1.1.3. Mécanisme de fixation des colorants

Le mécanisme de fixation des colorants dépend du type de colorant, du substrat sur lequel
ils sont appliqués (comme le tissu, le papier, etc.) et des conditions environnementales. De
maniere général, il existe plusieurs méthodes de fixation des colorants, chacune adaptée a des
applications spécifiques. Certains mécanismes courants de fixation des colorants sont les

suivants :

I.1.3.1. Le mordancage : consiste a créer des complexes avec des ions métalliques du

mordant.

Le mordangage est un processus important pour fixer les colorants sur des substrats tels que
les textiles et les fibres. Cela implique la formation de complexes entre les ions métalliques du
mordant et les colorants, ce qui contribue a améliorer la fixation et la stabilité des colorants sur

le matériau.

Le mordangage peut étre utilisé avec des colorants naturels pour augmenter leur adhésion
aux fibres textiles et améliorer leur résistance au lavage et a la lumiére. Voici comment

fonctionne généralement le processus de mordangage et de formation de complexes :

e Préparation du substrat.
e Préparation de la solution de mordancage.

e Trempage dans la solution de mordancage.



e Formation de complexes.
o Fixation par traitement thermique ou d'autres méthodes.

e Lavage et finition.

Le mordangage produit des teintures plus résistantes, vibrantes et durables sur les textiles,
et il est particulierement important lors de l'utilisation de colorants naturels qui ont tendance a

étre moins stables par rapport aux colorants synthétiques.

I.1.3.2. La fixation directe de groupements acides du colorant sur la surface basique des

textiles (laine et soie)

La fixationdirecte de groupes acides de colorants sur la surface basique des textiles, tels que
la laine et la soie, est une méthode fréquemment utilisée pour teindre ces fibres naturelles. Cette
méthode exploite les interactions entre les groupes acides du colorant et les groupes basiques
présents dans les fibres, ce qui permet d'obtenir une fixation forte et permanents des colorants
sur le tissu. La laine et la soie sont des fibres riches en groupes fonctionnels basiques tels que

les groupes aminés (-NH») présents dans les acides aminés constitutifs de ces fibres.

Les colorants acides, qui portent des groupes fonctionnels acides tels que les groupes
sulfoniques (-SO3H) ou carboxyliques (-COOH), peuvent former des liaisons ioniques ou des
liaisons hydrogéne avec les groupes basiques des fibres. Cela permet aux colorants d’adhérer

relativement fortement et durablement *%/,

Liaison ionique
Laine - Colorant «—» Laine Colorant
NH: HSO: NH; S0O;

Figure.15. Via un mécanisme de liaison ionique.
1.1.3.3. La fixation des colorants par précipitation

La fixation des colorants par précipitation, est une troisiéme méthode utilisée pour teindre
les textiles en forment un précipité insoluble de colorant a la surface des fibres. Cette méthode
est particulierement courante avec les colorants azoiques, qui peuvent former des précipités

insolubles lorsqu'ils réagissent avec certains sels métalliques ou d'autres composés chimiques.



I.4. La pollution par les colorants

La pollution par les colorants se réfere au rejet excessif de colorants chimiques dans
I'environnement, qui peut avoir des effets néfastes sur les écosystémes aquatiques, terrestres et

atmosphériques.

Ces colorants sont souvent utilisés dans de nombreuses industries, notamment 1’industrie
textile, I’industrie alimentaire, 1'industrie pharmaceutique et d'autres domaines de industriels.
Cependant, leur utilisation et leur élimination inappropriées peuvent entrainer des problémes

environnementaux sérieux.

En résumé, les colorants jouent un role essentiel dans de nombreuses industries en ajoutant
de la couleur aux produits. Cependant, leur utilisation souléve des questions sur la sécurité et
I'impact sur la santé, ce qui a conduit a des réglementations strictes et a un intérét croissant pour
les alternatives naturelles. La pollution par les colorants est un probléme environnemental
résultant de 'utilisation excessive et non réglementée de colorants chimiques. Il est important
de promouvoir des pratiques plus durables dans les industries et de prendre des mesures pour

réduire les impacts négatifs des colorants sur I'environnement et la santé¢ humaine.



Partie 2

Le charbon actif



1.2. Le charbon actif

Récemment, la production d’adsorbants a augmenté depuis I’augmentation de leur
consommation dans les industries, notamment dans les unités de traitement des eaux usées ou
polluées. En théorie tous les solides sont des adsorbants certains de ces adsorbants les plus
utilisés sont les zéolithes, les gelsde silice, les alumines activées et le charbon actif. Pour mieux
comprendre la portée de la partie de ce chapitre, il est tout d’abord nécessaire de présenter une

définition claire du charbon actif.

L’utilisation du carbone remonte si loin de temps que son origine est impossible a
déterminer exactement. Avant 1’utilisation de ce que nous appelons aujourd’hui le charbon
actif (qui a une structure poreuse tres développée). Le premier cas enregistré remonte a 3750
avant JC, lorsque les égyptiens et les sumériens utilisaient du charbon de bois pour la réduction
des minerais de cuivre, de zinc et d’étain dans la fabrication du bronze ’. Les Egyptiens ont
aussi utilisé ce charbon de bois vers 1500 avant JC comme un adsorbant a des fins médicinales
et également comme un agent purifiant. Le charbon actif est fabriqué selon les brevets du
chimiste suédois Von Ostreijkos de 1900 et 1902, couvrant les concepts de base de I’activation
chimique et physique du carbone, avec des chlorures métalliques , du dioxyde de carbone et

de la vapeur d’eau 1,

Les carbones activés sont des adsorbants uniques, polyvalents et possedent une forme de
carbone trés poreuse composé de graphite, il se caractérise par d’excellentes propriétés
texturales (surface spécifique élevée 17!, bonne porosité °®!, distribution de taille de pores 1*’!
et grande capacité d'adsorption **)), qui lui permettent d'éliminer les odeurs, les teintures et
autres impuretés organiques et inorganiques indésirables des eaux usées domestiques et
industrielles , la récupération des solvants ,la transformation des aliments et industries
chimiques, dans la purification de nombreux produits chimiques , pharmaceutiques et

alimentaires, et dans une variété¢ d’application en phase gazeuse.

Actuellement, 1'adsorption sur le charbon actif est une opération utilisée dans une grande
variété de domaines tels que la chimie fine, dans le domaine environnemental, comme le

traitement des effluents.



1.2.1. Les formes des charbons actifs

Les charbons actifs sont des produits complexes qui sont difficiles a classer en fonction de
leur comportement, des caractéristiques de surface et des méthodes de préparation. Cependant,
une classification large est faite a des fins générales en fonction de leurs caractéristiques
physiques, selon leurs applications, Les charbons actifs, sous forme de poudre, sont les
premiers types dont la granulométrie est inférieure a 100 pm et sert souvent a traiter les
effluents liquides. En revanche, il est difficile de traiter et de récupérer ce qui pose des

problemes de régénération.

Les charbons actifs en grains forment de particules de taille supérieure a 1 mm. Par
conséquent, présent une surface externe plus petite. Il en résulte que les phénomenes de
diffusion a l’intérieur des pores prennent une grande importance dans les processus
d’adsorption. Ainsi la cinétique d’adsorption est beaucoup plus lente que dans le cas d’un

charbon actif en poudre ¢!/,

Les charbons actifs extrudés présentent des formes cylindriques avec des diametres allant
de 0.8 a 5 mm. Les charbons actifs extrudés sont principalement utilisés pour des applications
en phase gazeuse a cause de ses faibles pertes de charge. Ils peuvent également se présenter
sous forme de fibres (précurseurs a base de fibres végétales ou synthétiques) ou sous forme de

tissu (dans ce cas, les précurseurs sont des matériaux textiles).
1.2.2. Préparation et propriétés du charbon actif

1.2.2.1. Procéde de fabrication du charbon actif

Afin de réduire le cout de la production du charbon actif et leurs applications, différents
travaux ont été réalisés, notamment, la production du charbon actif avec une capacité
d’adsorption élevée et I'utilisation de précurseurs et des méthodes moins chers. Cette capacité
dépend principalement de sa surface spécifique, de sa porosité et de ses groupes de surface

fonctionnels.

Les charbons actifs sont préparés a partir de matériaux ayant un taux élevé en carbone
poreux et de faibles taux en composés inorganiques quels que soient végétales ou minérales.
L’idée d’employer de nouveaux précurseurs du charbon actif, tels que les sous-produits
agricoles (noyaux de fruits ou d’olives, coquilles d’amandes, coquilles de noix de coco...), les

déchets industriels est un point majeur de 1’étude actuelle (bouteilles d’eau, pneus...).



La qualité d'un charbon actifs dépend également de son mode de production, en particulier
des conditions de carbonisation et du mode d’activation utilisée. La carbonisation ou la
pyrolyse laisse une empreinte sur le produit final et la sélection soigneuse des parametres de
carbonisation est importante pour produire la qualité requise de structure poreuse est ensuite
développée dans la phase d’activation °7!. Dans ce processus, la température de carbonisation
a I'impact le plus important suivi par vitesse de chauffage, la présence ou ’absence non d’une

16211631 Généralement, des

atmospheére inerte et sa vitesse, et enfin, le temps de résidence
températures de carbonisation supérieures a 600° C entrainent une réduction du rendement en

carbonisation tout en augmentant le taux de rejet de liquides et de gaz [*?!.

Le but de ce processus est la décomposition thermique du matériau pour obtenir un solide
amorphe riche en carbone ou un matériau en carbone avec une structure poreuse rudimentaire
appelée carbonisat en ¢éliminant les hétéroatomes (oxygene et hydrogeéne) et en perdant les

substances chimiques volatiles.

Au cours de la phase d’activation, la structure poreuse est développée, ou le carbonisat
deviennent charbon actif. Les méthodes utilisées pour effectuer 1’activation sont I’activation

physique et activation chimique.

Tout d’abord, on parle sur le premier type qui généralement effectué¢ en deux étapes : la
carbonisation est la premiére étape, mais pendant la deuxiéme, le matériau carbonisé
(intermédiaire riche en carbone) est activé a une température beaucoup plus ¢levée. Elle
concerne la gazéification partielle a haute température par oxydation avec des agents
faiblement oxydants tels que la vapeur d’eau, le dioxyde de carbone CO, ou une combinaison
de ceux-ciinjecté sous pression (procédé d’oxydation controlée), Cette opération a pour role

d’ouvrir et de développer la porosité du matériau, des micropores essentiellement.

La température , la vitesse de montée de la température , la durée du traitement influencent
le rendement en charbon actif et leurs caractéristiques '**!. Une autre méthode de préparation
du charbon actif, c’est ’activation chimique, ou elle est en une seule étape, est une activation

en phase liquide :

Le matériau précurseur est imprégné dans I’agent activant qui est possedent un fort
potentiel réticulant et déshydratant comme H3PO4, H>SO4, HNO3, ZnCl,, NaOH et KOH, ces
réactifs chimiques sont utilisés pour favoriser les pores dans le carbone activé par dégradation,

déshydratation et complexation avec les atomes de carbone "',



Le rapport de masse de I’agent chimique au précurseur, I’agent d’imprégnation, la
température, 1’agitation et la durée sont tous étroitement réglementés tout au long de ce
processus. Aprés cela, le mélange précurseur-agent est traité thermiquement a des
températures généralement comprises entre 400 et 1000° C dans une atmosphere controlée.
Cette technique offre plusieurs avantages par rapport au processus physique. Les processus de
carbonisation et d’activation sont fusionnés en une seule étape pendant I’activation chimique,
¢conomisant I’énergie thermique pendant la synthése. De plus, I’activation chimique permet
d’économiser de I’énergie, car elle se déroule a une température plus basse que ’activation
physique. Un rendement plus élevé, des temps d’activation plus courts, I’inclusion de groupes
fonctionnels pertinents et une surface de carbone activé accrue sont quelques-uns des autres

grands avantages de ’activation chimique ®°/.

La méthode d’activation chimique présente certains inconvénients par rapport a la méthode
physique. Par exemple, le cott des produits chimiques et 1’étape supplémentaire de ringage du
carbone activé avec de 1’eau chaude et froide pour éliminer les produits chimiques et les sous-
produits chimiques en excés !°°! et I’incorporation d’agent d’activation a la surface peut
modifier les propriétés chimiques du charbon actif. La figure.l suivante montre les deux

méthodes plus utilisées.

I Matériaux bruts |

Activation

Activation el
chimique
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Meélange({précurseur et
I'agent activant)
H3PO4, KOH.ZnCI2

Carbonisation

(600-900°C)N2/Ar

" |Lavage|
Activation —_—
(450-900 “C)N2

Activation ‘

[ (600-1200° C)CO2/Hz0 | Séchage |

Figure.1. Diagramme de la production de charbon actif.
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Récemment, I’activation physicochimique en tant que nouvelle méthode d’activation, est
utilisée pour la préparation du charbon actif, qui est une combinaison de deux méthodes
précédentes. Dans cette méthode le développement des pores est effectué a 1’aide de deux
procédures d’activation décrites précédemment. Par conséquent, la surface spécifique du
charbon actif préparé par cette méthode est plus élevée que celle du charbon actif préparé
chimiquement ou physiquement. Afin d’optimiser la production du charbon actif a 1’aide de

I’activation physicochimique doit étre prises en compte.

Généralement, L'activation est un processus qui implique une température élevée d'un
agent oxydant pour produire un produit poreux de masse inférieure. Cette perte de masse

indique le degré d'activation (ou taux d'activation) connu sous le nom de "burn-off" (1).

_ [(masse initiale — masse finale)/
Burn — off (%) = [ (masse initiale)] *100 )

Le taux/de «burn-off » augmente avec la durée de la réaction d’activation .

1.2.2.2. Caractéristiques physiques

Le processus de carbonisation et I’activation jeu un role important dans la répartition des
tailles des pores, la surface particuliere et la nature dun charbon activé. Le CA est connu pour
avoir une grande surface spécifique, généralement comprise entre 800et 2000 m? g et aussi
sont des matériaux carbonés poreux qui ont une large gamme de tailles de pores (Figure 2).
Les définitions de 1'TUPAC (International Union for Pure and Applied Chemistry) sont
généralement utilisées pour décrire cette gamme de porosité. par trois catégories distinctes : la
macroporosité (macropores avec un diametre supérieur a 50 nm), la mésoporosité (mésopores
avec un diamétre inférieur a 50 nm) et la microporosité (micropores avec un diametre inférieur
a 2 nm). Ces propriétés texturales qui conférent au charbon ses capacités adsorbant de

multiples espéces chimique °7.

En général, ce sont les micropores qui constituent les sites d’adsorption, tandis que les
macros pores interviennent dans le transport des molécules jusqu’a la structure interne. La
taille des pores et le volume poreux sont calculés a 1’aide d’isothermes d’adsorption-
désorption a I’azote a 77 K pour la porosité microporeuse et mésoporeuse et la prosimetre au

mercure pour mesurer les macropores %/,
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_ Feuillets
4

Macropores
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Figure .2. Représentationde la structure des pores d'un charbon actif, d’apres

Rodriguez Reinoso et Linares-Solano 1*’),

La figure .3. (a,b) représente la structure de charbon actif qui est appelée « noir de carbone
» peut-Etre vue comme un assemblage al€atoire de feuillets plans constitués par des polycycles

aromatiques appelés plans basaux croisés (encore appelés feuillets de grapheéne) , qui

contiennent différents groupes fonctionnels.

=
e

(a) (b)

Figure.3. Représentation de la structure cristalline du graphite (a) et de la structure

graphitique d’un charbon actif (b) 7! 7],

Ces feuillets sont regroupés dans une structure monolithique ou granulaire. contenant de
pores de tailles variant de quelques Angstroms (espaces inter-foliaires) a quelques dizaines de

nanometres environ (figure .4 (a)) et I’espace libre entre ces feuillets constitue la porosité du

charbon actif 7%/,
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Le graphite est composé de couches d'atomes de carbone disposés en anneaux hexagonaux
qui sont empilés en plan ABAB. Ou la distance latérale entre le plan A et B est de 2.46 A. La
distance entre les liaisons C-C est de 1,42 A et la distance entre le plan est de 3.34 A (figure
4(b)). La densité théorique du graphite est de 2,225 grammes par centimétre carré. Une liaison
coplanaire sp?, également appelée hybridation sp?, relie chaque atome de carbone a ses trois

voisins les plus proches 7?1731,

Figure.4. Structure chimique du charbon actif (a) et représentation de sa structure poreuse
(b).

Cette structure est donc caractérisée par son volume poreux, la taille et la forme de ses pores.
Ce sont des caractéristiques qui déterminent sa surface spécifique, c’est-a-dire de la surface

développée accessible aux molécules par unité¢ de masse de charbon actif.
1.2.2.3. Propriétés chimiques

Les propriétés des processus d’adsorption et de catalyse d'un matériau poreux sont
gouvernées non seulement par la structure poreuse, mais elles sont également influencées par
la chimie de surface du matériau, ce qui joue un role essentiel dans la sélectivité du charbon
actif lors de ces deux processus précédents. Par conséquent , le charbon actif contient
principalement du carbone, qui est ’élément majoritaire avec d’autres éléments ( oxygene,
hydrogéne, soufre, azote , minéraux, ...) mais en quantités plus petites |'*! Ces éléments sont
généralement présents dans le matériau précurseur en font ensuite partie intégrante de la
structure chimique des charbons actifs pendant les processus de carbonisation, d'activation ou

de traitements postérieurs, sous la forme de fonctions de surface.



D’abord, le taux de cendres, qui représente la partie inorganique du charbon actif (les
minéraux tels que silicates, aluminosilicates, oxydes de calcium, magnésium, fer, potassium
et sodium) sont importants dans les procédés d’adsorption puisqu’ils modifient les interactions
entre la surface du charbon actif et ’adsorbat. Il est donc essentiel de caractériser les propriétés
de surface des charbons actifs, en particulier la nature des liaisons entre les hétéroatomes et
les atomes de carbone. Comme mentionné précédemment , l'existence d'hétéroatomes dans la
structure cristalline du charbon actif favorise la formationde divers groupements fonctionnels
a la surface de ce matériau, ces groupements fonctionnels conferent au charbon actif des
propriétés acido-basiques et déterminent, selon I’environnement (pH de la solution) sa charge
électrique (Figure 5), ces charges sont responsables de la présence des forces €lectrostatiques

d'attraction ou répulsion entre le soluté et 'adsorbant .

La présence des groupements carboxyliques (Ar- COOH), phénoliques(Ar-OH),
lactoniques et anhydrides donnent au charbon actif un caractére acide et une charge négative
dans la surface *!. Ces fonctionnalités, en particulier les groupes carboxyliques rendent la
surface du charbon actif plus polaire, ce qui augmente son affinité pour 1’eau grace a la

formation de liaisons hydrogene .

) surface
du CA

Ar,-H0" | ——— Ary -_— Ary
At | — | a0 | —— .| a0
ArNHf —_— ArNH, —_— ArNH;
ArOH _— ArOH _— Arly
ArCOOH | ———— | ArcOOH | —————> | ArCOO°

milieu acide milieu basique

Figure.5. Les groupements fonctionnels de la surface du charbon actif I/,

L’origine de la basicité est moins claire a comparaissions avec I’acidité qui est aujourd’hui
bien connu. La Figure 5 montre également les contributions des fonctions de surface et des
¢lectrons m des plans de base (Arm) pour la charge développée a la surface du charbon actif en

solution aqueuse.

Certains auteurs associent ce phénomene a la présence des régions riches en électrons n

des cycles aromatiques des couches de graphéne, est parfois également associée a des



groupements oxygeénes de surface de nature basique de type hétérocycles (pyrones,
chromenes)(figure 6), et la formation de complexes donneur-accepteur d'électrons entre les
plans de base qui agissent comme des bases de Lewis , par exemple pour les ions H;O" qui
donne H>O. Dans les charbons actifs riches en azote, il est également possible que les groupes

amines subissent une protonation 7%,

O Pyrone

Chromeéne

Figure .6. Groupements oxygénés a caractére basique |’

Les techniques spectrales (IR), polarographiques ont permis de caractériser certains
complexes oxygénés de surface des charbons actifs. De plus, les fonctions oxygénées sont
souvent qualifiées a 1’aide de titrations réalisées selon la méthode de Boehm, comme illustré

dans la figure 7.
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Figure.7. Fonctionnalités de surface d’un charbon actif.



1.2.3. Caractérisation du charbon actif

Différentes propriétés physico-chimiques les charbons actifs, notamment la porosité et la
chimie de surface, qui sont les facteurs prépondérants de leurs performances en tant

qu’adsorbant et/ou catalyseur.
I.2.3.1. Caractérisation chimique (chimie de surface)

Il y a beaucoup des techniques d’analyses des groupements de surface en particulier
dosage acido-basique de Boehm, thermodésorption, spectrométrie infra-rouge a transformée

de Fourier, RMN, potentiométre pour le dosage des groupements ox-red "/,
1.2.3.1.a. Neutralisation sélective ou titrage de Boehm

Le charbon actif contient d’autres ¢léments en plus de I’atome du carbone, que 1’on appelle
les hétéroatomes. Ces hétéroatomes sont a 1’origine de groupes fonctionnels tels que acides
carboxyliques, cétones, amines ... etc. Ces groupes fonctionnels influencent la chimie de

surface du charbon actif et son affinité pour les molécules en solution et les solvants.

Boehm a proposé une analyse quantitative des fonctions de surface, appelée titrage de

Boehm ou neutralisation sélective !77/1%%1,

Cette méthode est utilisée pour déterminer les
fonctions oxygénées de surface et leurs quantités selon leur caractére acide avec des bases, en
utilisant une gamme ¢largie de valeurs de pKa de I'acide conjugué : Cela signifie qu’une base
avec une valeur de pKa donnée pour l'acide conjugué neutralisera seulement les fonctions de
surface ayant des valeurs de pKa inférieures a celle de la base *'l. Carbonate de sodium
((Na2CO3, pKa = 10,25) et de bicarbonate de sodium (NaHCO3, pKa = 6,37), d’hydroxyde de
sodium (NaOH, pKa = 15,74) ou d'é¢thoxyde de sodium (NaOC,Hs, pKa = 20,58) sont utilisées

comme de bases pour neutraliser les fonctions acides en surface.

La présence de groupes basiques a la surface des matériaux carbonés a également été
étudiée titrage avec des acides [**. Des études précoces ont été réalisées sur la caractérisation
des groupes basiques en utilisant des acides de force croissante HC1 < HNO3; <HCIO4 et sont
généralement déterminés par titration avec l'acide chlorhydrique (HCI) apres filtration. Les
filtrats sont titrés par une solutionde HCI & 0,1 N pour doser les bases résiduelles et avec une

solutionde NaOH a 0,1 N pour doser I’acide restant.
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Figure.8. Représentation du procédé de titrage des matériaux de charbon actif, y compris les

étapes de réaction, de filtration et de titrage'®’!.

Le titrage de Boehm est supposé que Le NaHCO3 ne gere que les fonctions carboxyliques,
tandis que le NaxCOs gere les fonctions carboxyliques et lactones, le NaOH gere les fonctions
carboxyliques, lactones et phénoliques, et le NaOC>Hs gere les fonctions carboxyliques,
lactones, phénoliques et carbonyles **/. La quantité de chaque fonction estimée a partir des
différences appropriées. L’acide chlorhydrique est utilisé pour déterminer la quantité des

groupements basiques. La méthode de Boehm présente toutefois certains inconvénients :

I.  Les cinétiques des réactions sont lentes spécialement pour les matériaux microporeux

ii.  La proximité des fonctions voisines change les propriétés des groupes en raison de
phénomenes de chélation .

iii.  Laproper structure du charbon actif, notamment aux bords des couches des graphenes

modifie les propriétés des groupements fonctionnels par résonance ! .
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Figure.9. Représentation schématique de la neutralisation sélective des bases de réaction
(NaOH, Na,COs et NaHCO3) et des groupes fonctionnels acides (carboxyliques, lactoniques

et phénoliques)'®.
1.2.3.1.b. pH de point de charge nulle (pHpzc)

Le pH du point de charge nulle ou zéro (pHpzc) est I’un des paramétres importants pour les
adsorbants et les phénomenes d’adsorption, notamment quand des forces électrostatiques sont
impliquées dans les mécanismes réactionnels, ce quiest le cas avec les charbons actifs. Le pH du
point de charge zéro ou nulle (pHpzc) indique la neutralité ¢électrique de la surface de 1’adsorbant
( correspond a la valeur de pH pour laquelle la charge nette de la surface du charbon actif est
nulle) *°/. La méthode utilisée et inspirée des travaux de Lopez-Ramon et coll *”I Cela permet de
déterminer le caractére plutot acide ou basique d'un charbon actif et de déterminer quelle charge

de surface nette il aura selon le pH de la solution.

Cette méthode consiste a placer 50 cm® de solution de NaC1 0,01 M en flacons fermés, suivie
de I’ajustement du pH de chaque solution (I’intervalle de pH varie de 2 a 12) en ajoutant une
solutionde NaOH (0,1 M) ou HC1 (0,1 M) selon le cas. Ensuite, 0,15 g d'échantillon de charbon
actif a caractériser sont ajoutés a chaque flacon. Les suspensions doivent étre agitées et maintenues

a température ambiante pendant 48 heures, et une nouvelle mesure du pH (pH finar) est effectuée.

Le pHpzc (pH ou point charge nulle) est déterminé par le point ou la courbe pHfinal €n fonction

du pHinitia intercepte la ligne droite de pHfinal = pHinitiat '**".



I.2.3.1.c. Caractérisation par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

La spectroscopie infrarouge a transformée de fourier (IRTF) permet d’identifier les
principaux groupes fonctionnels de surface et la structure chimique du charbon actif. Avec des
mouvements vibratoires qui déplacent des atomes et des groupes fonctionnels dans le
matériau. Si I’'un de ces composants est soumis a un rayonnement ¢électromagnétique d’une
fréquence similaire a 1'une de leurs propres vibrations, il y aura résonance, utilisant 1’énergie
du faisceau incident pour le faire. I1 y a alors I’absorption d’énergie. Lorsque le rayonnement
¢lectromagnétique infrarouge est présent, les liaisons moléculaires absorbent une partie de
cette énergie et vibrent de maniere distincte (vibrations d’¢longation ou de déformation) .

Toutefois, cette technique présente un certain nombre d’inconvénients ! :

e Le charbon est une substance sombre qui absorbe 1’énergie.

e Tout le spectre visible a une/bande d’absorption compléte qui se termine dans le
spectre infrarouge.

e Enraison du chevauchement des/bandes/d’absorption et de la faible/intensité/du signal
induite par les caractéristiques du corps noir du charbon, I’interprétation spectrale reste
difficile.

Comme pour la transmission, le milieu doit generalement étre transparent a la lumiére
infrarouge et non affecté par I’échantillon. L’échantillon et la substance doivent avoir un
excellent contact pour que cette procédure fonctionne Y,

Les echantillons ont été placés sous forme de dispersées (1/200 en poids) dans une pastille
de KBr. Pour avoir des pastilles translucides et par conséquent, d’obtenir des spectres
infrarouges impeccables. Aprés avoir traversé I’échantillon et éprouvé la réflexion, la
réfraction, la diffusion et I’absorption, le rayonnement est alors réémis dans toutes les
directions a travers un espace hémisphérique. Les spectres d’absorption, qui correspondent a
des nombres d’onde (=1) compris entre 400 et 4000 cm, ont été réalisés dans le champ du

moyen infrarouge.

1.2.3.2. Caractérisations texturales
1.2.3.2. a. Caractérisation par microscopie électronique a balayage (MEB)

e La caractérisation par microscopie électronique a balayage (MEB) est couramment
utilisée pour montrer les changements dans la morphologie des matériaux, a la suite
des traitements thermiques ou chimiques, pendant le processus de conversion des

matiéres premieres en carbones actives.



1.2.3.2. b. Caractérisation par adsorption d’iode ou de Bleu de Méthyléne

Le nombre d’iode est un parametre largement utilisé pour les essais de carbone activé pour
sa simplicité et une évaluation rapide de la qualité du carbone activé. Il donne une estimation
de sa surface et de sa porosité °!”?I. Les adsorbants ont été caractérisés en mesurant leur
indice d’iode (mg g™) a I'aide d'une solution standard d’iode. L'indice d’iode, représentant le
nombre de milligrammes d’iode adsorbé par gramme d’adsorbant a une concentration
résiduelle de 0,02N I, a été déterminé par iodométrie Cette méthode implique la réaction
avec une solution titrée d’iode et est liée au titrage de I’iode restant apres 1'établissement de

I'équilibre dans les réactions chimiques :
Iz + 2e¢” - 21T
Par un agent qui réduit considérablement le thiosulfate de sodium :

25,03~ + I, - S,0% + 2I°

En raison de sa taille (1,43 0,61 0,40 nm?), non-toxicité et de la simplicité de la mesure
de la concentration par spectrophotométrie UV-visible, le colorant cationique Bleu de
Méthylene (MB) est une composé organique avec un taille moyenne de la famille des
xanthines, est fréquemment utilisé pour sonder le volume des mésopores des carbones
activés et déterminer 1’aire de la surface mésoporeuse spécifique par des expériences

d’adsorption "4,

Les aires de surfaces mésoporeuses sont estimées a partir des paliers des isothermes
d’adsorption du bleu de méthyléne sur 1’adsorbant et la section de la molécule de Bleu de

Méthyléne (BM) est de 135 A2,

La capacité maximale d’adsorption varie en fonction de la source et de la méthode de
fabrication du charbon actif, ainsi que des précurseurs utilisés, ce qu’influence la surface
spécifique du charbon actif, cela est illustré par une comparaison des capacités d’adsorption
des charbons actifs de différentes qualités. De plus, les plus grosses molécules contaminants

sont moins adsorbées que les plus petites ' .

1.2.3.2.c. Caractérisation par adsorption-désorption gazeuse (N2 a 77 K)

Détails sur le développement de la texture d un matériau solide poreux dans le temps selon

les caractéristiques spécifiées comme par exemple le volume poreux, la surface spécifique et



la distribuer la taille des pores, etc. En mesurant deux grandeurs caractéristiques, la porosité

d'un matériau peut étre évaluée.
1.2.3.2. c.1. Surface spécifique d’un adsorbant

Une surface spécifique grande est 1'une des propriétés les plus importantes qui caractérise
de charbon actif. La surface spécifique connue sous le nom d’aire massique d’un adsorbant est
définie comme la surface par unité de masse (exprimée en m* g!) et elle dépend de la porosité.
Pour estimer cette surface spécifique, on se base fréquemment sur des mesures de la capacité
d’adsorptionde la couche monomoléculaire (monocouche) « qm » pour un adsorbat spécifique,

en considérant une surface spécifiée et acceptable.

La figure 10, représente la surface spécifique ou il comprend la surface externe (non

microporeuse) et la surface interne ou microporeuse adsorbant d’un adsorbant.

Meésopore

— Surface externe — Surface interne

Figure.10. Représentation de la surface interne et externe d’un charbon actif.

Les parois des micropores, ou la surface microporeuse Sm, peuvent couvrir plusieurs
centaines de metres carrés par gramme. Il est relié a la largeur des pores L et au volume des

pores W par une connexion géométrique simple %/,
Sm(m?/g) = 2.10°Wy(cm®/g) / L(nm) (2)

La surface externe, englobant les parois des mésopores et des macropores, ainsi que la
surface des feuillets aromatiques, se situe généralement entre 10 et 200 m*> g environ. En ce
qui concerne le charbon actif, sa surface spécifique est considérable avec une plage de 400 et

2500 m? pour chaque gramme de charbon actif.



1.2.3.2. ¢.2. Le volume poreux

Le choix de la technique expérimentale pour ’analyse des pores dépend a la fois de la nature
de I’échantillon et de la taille de ses pores. Les méthodes qui se basent sur les isothermes
d'équilibre d'adsorption-désorption d'azote a 77 K sont fréquemment utilisées. Ces méthodes
représentent le volume de gaz adsorbé (v) sur la surface d’un matériau solide de masse connue

en fonction de sa pression relative (P/Po).

La figure 11 présente un récapitulatif de la classification des isothermes d'adsorption en

phase gazeuse sur différents adsorbant selon les criteres définis par 'TUPAC.

(1 ]u

v [ m

pip°

Figure .11. Classification de 'TUPAC des isothermes de physisorption /.

La plupart du temps, avec une couverture superficielle suffisamment faible, les isothermes
présentent une tendance linéaire connue sous le nom de région du droit d’Henri. La taille des
pores, ou le type de porositéet les différents mécanismes d’adsorption, déterminent la catégorie
de matériaux que chaque type d’isotherme représente. Le type d’isotherme obtenu permet déja

des conclusions qualitatives sur les interactions entre adsorbats et adsorbants.

L’isotherme de type I se transforme en adsorption monomoléculaires (monocouche)
Lorsque le plateau attient sa saturation, c’est-a-dire lorsque le volume disponible est
complétement rempli. Le modéle mathématique développé par Langmuir, que nous

aborderons plus tard, présent des similitudes avec cette forme d’isotherme. Ce type



d’isotherme est fréquemment observé dans le cas de I’adsorption sur des charbons actifs

microporeux caractérisés par une surface extérieure tres réduits.

L'isotherme de type II est caractéristique des adsorbants non poreux ou macroporeux et
étend cette adsorption monomoléculaires (monocouche) a une adsorption multicouche vers les
plus hautes pressions avec interactions favorables entre le gaz et la surface du matériau, au-dela
du point caractéristique B qui est le débutde la section linéaire de I’isotherme. Pour I’isotherme
de type III, 1'adsorption croit sans limite jusqu'a la pression saturante. Ce type d’isotherme est
convexe par rapport a I’axe P/Py et ne montre pas de point B et met en évidence une formation
de multicouches des les faibles pressions. Ce dernier reflete un manque d’affinité entre
I’adsorbat et I’adsorbant. Les interactions adsorbat et adsorbat sont plus fortes que les

interactions adsorbat adsorbant (la cohésion I’emporte sur ’adhésion).

Les types IV et V présentent des boucles d'hystéréses qui se manifestent lorsque les
pressions d’équilibre sont différentes lors de I’adsorption et la désorption. Ces courbes sont
produites lorsque les adsorbants ont des pores de tailles qui entrent dans la catégorie mésopore.
Dans ce cas, une condensation capillaire de I’adsorbat peut étre superposée a I’adsorption
réelle. Cette forme d’étude d’isotherme offre diverses perspectives sur la texture du substrat
poreux. Enfin, l'isotherme de type VI (isothermes de sing), récemment connue illustre

plusieurs adsorptions monocouches successives par palier sur la surface de I’adsorbant.

En ce qui concerne 1’adsorption a I’interface liquide solide, la classification de référence

toujours utilisée , est celle de Giles °”!

. Cette classification distingue un ensemble de courbes
regroupées en quatre classes, connues sous les noms d’isothermes de type C (partition
constante), L (saturation), H (affinité) et S (adsorption coopérative) ; comme schématisées dans
la figure 12. De nombreux modeles théoriques ont été élaboré pour décrire la forme de ces
courbes, parmi lesquels les plus fréquemment utilisées sont les isothermes de Langmuir et de

Freundlich.
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Figure.12. Classification des isothermes d’adsorption de Giles.

1.2.3.2. ¢.3. Mesures de la surface spécifique par la méthode BET

Langmuir, Brunauer, Emmet et Teller (1938) ont développé un modele appelé
ultérieurement modele de BET %!, Selon la théorie méme, a de faibles valeurs du rapport P/Po,
des couches polymoléculaires (multicouches) commencent a se former. Le substrat est
considéré comme un réseau de plans comportant un nombre prédéterminé de sites d’adsorption
ou les molécules de gaz peuvent s’adsorber selon le modele BET. Méme si des sites
d’adsorption demeurent disponibles, une molécule peut s’adsorber soit sur un substrat vide, soit

sur un substrat déja occupé par une molécule fixe (Figure. 13) .

Adsorption monocouche Adsorption multicouche

Figure.13. Schéma du modéle multicouche de BET.

Le point de départ est une généralisation des hypothéses acceptées par le modéle BET.
Les structures multicouches comprennent principalement les types suivants ! :
= Selon la théorie de Langmuir, I'adsorption de la premiere couche se produit lorsque
tous les sites d'adsorption sont identiques et qu'il n'y an aucune interaction entre les

molécules adsorbées.



= La chaleur d'adsorption pour toutes les couches, a l'exception de la premiére (qq), est
égale a la chaleur molaire de condensation (qL).

= Les conditions d'évaporation et de condensation sont identiques pour toutes les
couches, comme prévu pour la premiére.

= Lorsque la pression de vapeur (P) attient la pression de vapeur saturante (Po),
I‘adsorbat se condense a la surface du solide, ce qui signifie que le nombre de

Couches devient infini.

L’¢équation pour la modélisation de 1’adsorption physique d’un gaz sur un solide,

communément appelée équation BET est la suivante :

P/ c-1) P/ 3)

(V(Po—P)) = (1/(Vm. c)) t [( /(Vm.C)] °

\Y Le volume adsorbe.

Vm Le volume occupé par une monocouche.

P La pression effective.

Po La pression de vapeur saturante a la température considerée (P/Poest la pression
relative).

P/Po La pression relative

C La constante caractéristique du systeme gaz-solide étudié.

L’équation BET est en générale valable dans la gamme de 0.05 <P/Po<0.35 ou I’on obtient
une relation linéaire. Pour évaluer la quantité de gaz absorbée par 1’échantillon, il est essentiel
de s’assurer que la condensation capillaire ne se produit pas a des pressions ou cela ne peut pas

se produire.

Pour mesurer une certaine surface 1’approche consiste a calculer le volume d’azote liquide

nécessaire pour créer une couche monomoléculaire de ce gaz a la surface de 1’échantillon.

Le tracé de [P/V(Po-P)], en fonction de P/Py, donne une droite de pente [(C-1) /Vin.C] et
d'ordonnée a l'origine [1/Vm.C]. Si I'on exprime Vi en cm™ g!, 1’équation de la surface

spécifique totale (équation BET) est la suivante :

Vi Ny

_ A
Sper = "/M,m (4)



SBET La surface spécifique de I’échantillon (m? g1 ).

Na Le nombre d’Avogadro (6,026.1023 mol™?).
Anm Surface occupée par une molécule de gaz (m?).
Ma La masse molaire du gaz (g mol?)

m La masse de 1’échantillon (g).

Le gaz utilisé étant de I’azote N> 2 77 K de Am = 16,26 A2 (16,26.10%° m?)

[100]

1.2.3.2. c.4. Equation de Kelvin et hystérésis

Le mécanisme de remplissage des pores est affecté par la nature de l'interaction entre
l'adsorbat et l'adsorbant ainsi que par la forme des pores. Le remplissage des micropores
représente le processus de détermination du volume total accessible présent dans les

micropores, et ce volume est considéré comme l'espace d'adsorption.

Le remplissage des micropores est considéré comme le principal processus d'adsorption
physique, et I'adsorption physique dans les micropores se produit en deux étapes différentes :
l'adsorption monocouche-multicouche et la condensation capillaire. La condensation capillaire
se produit dans I'espace poreux restant apres l'adsorption multicouche lorsque le condensat se
sépare de la phase gazeuse et crée un ménisque dans les pores. Cette condensation est souvent

associée a la formation de boucles d'hystérésis dans I'isotherme d'adsorption.

Les charbons actifs présentent généralement des isothermes d'adsorption d'azote de type I,
ce qui indique qu'ils sont principalement microporeux, ou de type IV, ce qui suggere qu'ils sont
a la fois microporeux et mésoporeux. Ces types d'isothermes traduisent une porosité

significative dans ces matériaux.

Dans le cas de solides microporeux, l'adsorption des molécules de gaz favorise
généralement l'adsorbant par rapport a une autre molécule de gaz. Cela se traduit par

l'adsorption de grandes quantités d'azote a basse pression (P/P0 <0,1).

Lorsque I’espace entre deux surfaces d’adsorbant n’est plus suffisamment restreint, c'est-a-
dire lorsque la distance entre elles est plus grande, on observe un phénomeéne de condensation

capillaire. La pression relative du gaz suit alors la loi de Kelvin I""'l:

In (PO/P) _2yV cos(O)/(rRT) (5)

Ou



La distance entre parois de pores.

La tension superficielle du liquide.

Le volume molaire partiel.

L'angle de mouillage entre le liquide et la paroi des pores.

La constante des gaz parfaits.

4 0 <= =

La température

1.2.3.2. ¢.5. Détermination du volume microporeux

L'analyse d'adsorption d'azote permet d'obtenir des informations essentielles, notamment la
détermination du volume des micropores, not€¢ Vm, ce qui constitue un parametre de grande
importance pour les matériaux poreux. Le volume microporeux peut étre estimé au moyen de
différentes méthodes, telles que la méthode de Dubinin-Radushkevich (DR), de Horvath-
Kawazoé (HK), et la méthodet (t-plot).

1.2.3.2. ¢.5.1. Méthode de Dubinin-Radushkevich (DR)

La théorie du remplissage des micropores développés par Dubinin ''"’’l Dubinin et
Radushkevich ont créé 1’équation empirique suivante 6 pour remplir les volumes microporeux

du charbon actif "
2

v =Vexpl- (7-) | ©)
\/ Quantite adsorbée a P/Po.
Vu Volume microporeux.
A Potentiel dadsorption.
Eo Energie caractéristique d'adsorption de la vapeur référence.
B Coefficient d'affinité (il prend la valeur 1 quand il s'agit de la vapeur référence).

En combinant cette équation avec celle de Polanyi

X
Vp = max/d1 (7)

di Densité de l'adsorbat a I'état liquide.
Vp Le volume total des pores.
Xonax La quantité de gaz adsorbé (adsorbat)

on obtient



InV = InVyg — D[In (%)2] 8

D Le facteur de on obtient fonction de la taille on obtient des particules.
Le tracé de InV = f Ln [(P/ Po )2] est une droite d'ordonnée a 1’origine Ln Vy, ce qui permet

d'accéder au volume microporeux V.

1.2.3.2. ¢.5.2. Méthode de Horvath-Kawazoé (HK)

11031 " qui décrit le potentiel

La méthode est basée sur le modele d'Everett et Powell
d'énergie d'une molécule entre deux plans paralleles constitués de graphite. Pour Horvath et
Kawazoé, la distance entre ces plans constituant le pore, peut étre remplie par le gaz. Ces
interactions donnent naissance a un potentiel qui est fonction de la pression relative, comme

suit :

iy =f-dn=g(P/p,) (9)

fetg Les fonctions implicites.

L La distance entre les noyaux des couches paralléles du pore.

da Diamétre de la molécule de l'adsorbat.

\ Volume adsorbé dans les pores d'ouverture inférieure a (L-da).

Vm Volume maximum adsorbé dans les pores et qui correspondrait a P/Po =0,99.

Ainsi, chaque valeur de (L-da) correspond a une pression bien déterminée, permettant
d'obtenir aisément une distribution de la taille des micropores a condition de respecter la limite

d'utilisation ou da doit étre comprise entre 0,35 et 1,34 A.

1.2.3.2. ¢.5.3. Méthode t

La méthode du t-plot, lorsqu’elle est employée conjointement avec la surface BET, permet
de déterminer la valeur de la surface microporeuse d’un solide !'"*! . En effet, le nombre de
couches moléculaires adsorbées a la pression P sur le matériau est calculé en prenant le rapport
entre le volume V de vapeur adsorbée a chaque pression P et la valeur Vi, du volume de la
monocouche calculée a partir I’équation BET. C’est-a-dire V/Vm, avec I’épaisseur statistique

d’une couche monomoléculaire fournit I’épaisseurt et est donné par la relation suivante :



—(V _.Po
t=(Vy, Je=e /(PO—P) (10)
La méthode du t-plot découle de la relation entre 1’épaisseur de la couchet et le rapport P/Py .

1.2.3.2. c.6. Détermination d’une distribution de pores
1.2.3.2. c.6.1. La distribution de la taille des pores

La distribution de la taille des pores (Pore Size Distribution ) '/ | est un indicateur de la

structure interne des adsorbants microporeux

Fw =W/ =Wy, 11)

L Le rayon (cylindre) ou la largeur (fente ) du pore.

Le nombre total de molécules N(Pi) qui ont été adsorbées a une pression spécifique Pi est
¢gal au nombre total de molécules qui ont été adsorbées simultanément dans les différents
types de pores.

L'équation d'adsorption suivante est utilisée pour déterminer la distribution de taille des

micropores f(L):
N(P,) = f p(LPYF(L)AL(i = 1..1) (12)

L, Pi La quantité adsorbée dans un pore modele (isotherme modéle) de largeur L & une
pression Pi.
f(L) La distribution de la taille des pores.

n Le nombre total d’équilibres d’adsorption considérés dans 1’analyse.

1.2.3.2. c.6.2. Mesure de la distribution poreuse par la méthode BJH
Barett, Joyner et Halenda'"”!, ont montré qu’il existait une relation simple entre le rayon
de pores d’un solide, et la pression d’équilibre (P). Pour un gaz et un solide donné, cette relation

est la suivante :

Cq

p,=t+ p
In( /Po) (13)

rp Rayon de pore

T Epaisseur de la couche adsorbée

C1 Constante caractéristique de la couche adsorbée.



L’isotherme décrit le volume de gaz adsorbé par le solide a chaque pression P. Ainsi, on
peut obtenir une relation entre le volume adsorbé a la pression P et le rayon des pores. Cette
relation, notée ici V = f (rp), donne le volume de gaz qui est nécessaire afin de pouvoir remplir
I’ensemble des pores de rayon inférieur a rp et permet d’accéder a la distribution poreuse du
matériau. Cependant, afin de pouvoir calculer le rayon des pores 1, correspondant a la pression
P en utilisant I’équation BET, il faut préalablement poser quelques conditions: premi¢rement la
présence de pores de formes cylindriques et ouverts aux deux extrémités, et deuxieémes les

mesures de pressions relatives P/Py prises sur I’isotherme de désorption !'’°),



Partie 3
L’adsorption



1.3. Adsorption

Grand nombre de la quantité des colorants sont rejetés dans I’environnement ces dernicres
ont des toxicités sur la santé de I’humaine et des impacts environnementaux et nécessitent une
technique de dépollution adaptée. Il y a plusieurs méthodes existantes et des opérations a
I’échelle de laboratoire et industriels incluent des procédes biologique : traitement aérobie et
anaérobie, chimique : résine échangeuse d’ions , oxydation par : oxygene , ozone Et des
procédés physico-chimique : membranaire ,€limination ¢électrochimique ' "', sédimentation

, échangeuse d'ions '"' and I’adsorption est considérée comme une technique efficace
indépendamment de la nature de 1’adsorbat cette derniere qui est I’objet de cette étude, c’est
I’un des techniques les plus efficaces pour les traitements des polluants par des matériaux

poreux ...

Le terme d’adsorption a été proposé pour la premiére fois par Kayser en 1881, pour décrire
un phénomeéne de condensationde gaz sur une surface solide, ce phénomene est découvert plut
t6t par Fantane et Scheels en 1711%%. En général, I’adsorption & l'interface Soluté solide est
un phénomene se produit spontanément et s’accompagne d’une diminution de I’énergie libre
du systeme elle est toujours exothermique de nature physique ou chimique par lequel des
molécules présentes dans I’effluent liquide ou gazeux , se fixent & la surface d'un solide !,
Elle est aussi provenue de I’existence, a la surface du solide, des forces attractives
intermoléculaires non compensées. Ces forces representent une énergie superficielle par unité
de surface, la tension superficielle. Selon la nature de ces dernieres mises en jeu on peut
distinguer deux types d’adsorption : la chimisorption (adsorption spécifique) et la physisorption
(adsorption non spécifique).

L'étude des équilibres d'adsorption permet de déterminer le degré de séparation maximal
susceptible d'étre obtenu dans des conditions thermodynamiques spécifiques. L'étude
cinétique d'adsorption détermine la vitesse a laquelle on s'approche de I'état d'équilibre, qui
dépend de la vitesse a laquelle les composants du mélange a séparer diffusent dans I'adsorbant
et dans le fluide. Plus d'informations sont fournies ci-dessous **!.

1.3.1. Types de I’adsorption

La déférence entre I’adsorption physique et chimique se raméne a une différence entre les

types de forces, donc de liaison qui retiennent les molécules de liquide a la surface du solide

Selon la nature de ces forces mises en jeu (tableau 1) on peut distinguer deux types :

e L’adsorption physique ou la physisorption est le résultat d'interactions physiques non

specifiqgues comme les forces d’attractives secondaire dites de van der Waals (ou



London) instantanés au sein de molécules non polaires, et d'interactions spécifiques
comme les forces coulombiennes qui suscitent des interactions entre ions ou entre ions
et dipOles™*®l. La physisorption est complétement réversible par des changements de
température , de pression **“! elle n’implique aucune énergie d’activation et un
équilibre est établi trés rapidement : la diffusion aussi peut se produire dans les pores
de dimension étroites, les cycles d'adsorption et de désorption se produisent
alternativement sans changement de la nature de I'adsorbat et la chaleur d'adsorption
est faible, du méme ordre de grandeur que la chaleur de condensation (40 kJ mol?). Ce
type d’adsorption se fait en plusieurs couches (les molécules de la premiere couche sont
les sites d'adsorption pour ceux de la deuxiéme) *4°,

e L’adsorption chimique appelée aussi I’adsorption spécifique ou I’adsorption activée
implique des liaisons chimiques Celle-ci peuvent étre covalentes ou ioniques, a celles
se produisent lors d’une réaction chimique, et impliquent un transfert d’¢lectrons entre
le solide appelé adsorbant et le liquide appelé I’adsorbat 1l y a alors formation d’un
composé chimique & la surface de I’adsorbant **°/. Ce type d’adsorption se développe a
haute température et met en jeu une enthalpie de transformation élevée donc la chaleur
d’adsorption est de l'ordre de grandeur ~ chaleurs de réaction (200 a 400 kJ mol™). Il
y a formation d’une seule couche (monocouche). L'adsorption chimique est souvent
plus forte que l'adsorption physique et ce type d’adsorption est difficile a inverser

(irréversible).

Il est important de noter que l'adsorption physique et l'adsorption chimique ne sont pas
mutuellement exclusives et peuvent coexister dans un systéme. Dans de nombreux cas, les
deux types d'adsorption peuvent se produire simultanément, en fonction des propriétés des

molécules adsorbées et de la surface d'adsorption.

Les performances d’un matériau peuvent étre déterminées non seulement a partir de
criteres comme la détermination des cinétiques, des données thermodynamiques et des
capacités d’adsorption (incluant les isothermes) mais aussia partir des études de désorption

(régénération)



Tableau 1 : la comparaison entre le phénomene de physisorption et de chimisorption.
Propriétés L'adsorption physique L’adsorption chimique

Nature de I'interaction Les forces de van-der Waals ~ Des interactions chimiques

spécifiques
Réversibilité Généralement réversible Plus difficile a inverser (irréversible)
Forces d'adsorption Plus faibles Plus fortes

Chaleur d’adsorption  Basse (entre5 et 40 kJ mol”')  Elevée (supérieure a 100 kJ mol!

Sélectivité Non sélective Plus sélective

En somme, 1'adsorption physique et I'adsorption chimique différent par la nature des forces
impliquées, 1'énergie d'adsorption, la réversibilité, la sélectivité et la température. Les deux
types d'adsorption ont leurs avantages et inconvénients et peuvent étre utilisés en fonction

des besoins spécifiques de l'application.
1.3.2. Application de I’adsorption

L'adsorption trouve de nombreuses applications pratiques dans divers domaines, telles que
: les applications industrielles et environnementales. Voici quelques exemples d’applications

courantes de 1’adsorption :

1- Séparation de gaz : l'adsorption est utilisee pour séparer les gaz en fonction de leur
affinité pour des matériaux d'adsorption spécifiques. Par exemple, I'adsorption par la
zéolite est frequemment utilisée pour séparer I'oxygene et l'azote de l'air.

2- Purification de I'air : Des adsorbants tels que le charbon actif sont utilisés dans les
systemes de purification de I'air pour éliminer les polluants atmosphériques tels que les
composeés organiques volatils (COV), les gaz toxiques et les mauvaises odeurs.

3- Catalyse : Dans la catalyse hétérogéne, les catalyseurs sont souvent des matériaux
d'adsorption qui interagissent avec les molécules réactives pour accélérer les réactions
chimiques. Les catalyseurs d'adsorption sont utilisés dans de nombreuses applications,
telles que la synthese de produits chimiques et la production d'énergie.

4- Stockage d’énergie (gaz) : Les matériaux d'adsorption peuvent également étre utilisés
pour stocker I'énergie sous forme de gaz comprimé ou de chaleur. Par exemple, le
charbon actif est fréquemment utilisé pour stocker le méthane sous forme de gaz naturel

comprimé.



5- Séparation de produits chimiques : L'adsorption est également utilisée pour séparer
les produits chimiques dans les processus de production industrielle, tels que la
séparation des isoméres et I'extraction de composés spécifiques a partir de mélanges
complexes.

6- Purification de I'eau : L'adsorption est largement utilisée pour éliminer les
contaminants de l'eau potable et industrielle. Des matériaux adsorbants tels que le
charbon actif sont utilisés pour piéger et enlever les polluants organiques, les produits

chimiques toxiques, les métaux lourds et d'autres substances indésirables de I'eau usées.

Ces exemples ne sont qu'une petite partie des nombreuses applications de I'adsorption. La
flexibilité et 'efficacité de ce processus en font une méthode précieuse dans de nombreux

domaines scientifiques et industriels.

1.3.3. Facteurs influencant le phénomene d’adsorption

L'adsorption est un processus qui implique lI'adhésion d'une substance sur la surface d'une
autre substance. Les paramétres qui influencent I'adsorption sont décrits en-dessous.
Cependant, il faut se rappeler qu'une réaction entre lI'adsorbat et I'adsorbant (chimisorption) se
superpose parfois a l'adsorption simple par physisorption /),
1.3.3.1. Nature de ’adsorbat

La nature de 'adsorbat, c'est-a-dire I’espéce qui est adsorbée, est importante. Les propriétés
de ces especes chimiques, telles que leur taille, leur polarité, leur charge ¢€lectrique et leur
concentration, peuvent influencer I’adsorption par leur disposition sur la surface du matériau.
Les substances polaires ont tendance a étre adsorbées par des matériaux polaires, tandis que les
substances apolaires ont tendance a étre adsorbées par des matériaux apolaires. Des interactions
spécifiques entre les sites actifs de I'adsorbant et les espéces adsorbées peuvent se produire en

fonction de leur compatibilité chimique.
1.3.3.2. Nature de l'adsorbant

La structure et les propriétés chimiques des adsorbats telles que leur polarité, leur taille,
leur charge ¢électrique, leur solubilité, et leur affinité pour la surface d'adsorption, jouent un réle
déterminant dans la fixation du substrat et dans ’adsorption. En effet plus la surface de contact
est grande et plus la taille de ’adsorbat est petite, cela augmente son pouvoir de rétention. De
plus, lorsque le substrat est poreux, cette surface augmente. L’adsorption dépend également de

la distribution de la taille des pores de ’adsorbant. Il faut que ce matériau possede uneporosité



adaptée a la taille de I’adsorbat. Aussi, il faut noter souligner que la chimie de surface des
matériaux contrdle le processus d’adsorption, et on peut citer les groupes fonctionnels de surface,

le pH de point de charge nulle (pHpzc).
1.3.3.3. Surface spécifique

La surface spécifique appelée aussi I’aire massique du matériau est extrémement importante
pour son efficacité en tant qu'adsorbant. La surface spécifique est une mesure de la surface
totale disponible pour I'adsorption par unité de masse d'adsorbant. Elle est généralement
exprimée en métres carrés par gramme (m? g'). Une surface spécifique élevée permet au
matériau de retenir une plus grande quantité de substances adsorbées. Il an une adsorption
proportionnelle. L'utilisation d'un adsorbant dépend de la cinétique d'adsorption et des
dimensions de la surface externe des particules. La porosité totale de cette surface peut étre

augmentée en broyant la masse solide "'/,
1.3.3.4. Porosité

La porosité est une caractéristique importante du matériau, car est li¢ a la répartition de la
taille des pores présents dans I’adsorbant. Elle refléte la structure interne des adsorbants
microporeux ''’!. La porosité est définie comme le rapport du volume des pores au volume total
de I’adsorbant. Elle est généralement exprimée en pourcentage. En général, une porosité élevée
est considérée comme un avantage pour le matériau, car elle augmente sa surface spécifique et

sa capacité d'adsorption.
1.3.3.5. Température

La température a une grande influence sur la nature I'adsorption (phénomeéne endothermique
ou exothermique), car elle affecte la vitesse a laquelle les molécules se déplacent et interagissent
avec l'adsorbant. La littérature a présenté de nombreuses valeurs d’enthalpie d’adsorption qui
attestent de la variabilité des processus thermodynamiques. Quelques exemples sont présentés
par Ramesh et al "’ pour des adsorbants peu couteux variés et des différents colorants. En
général, de trés nombreux résultats notés que, la diminution de la capacité de I’adsorption,
lorsque la température est augmentée. En effet, une augmentation de température entraine, d'une
part, une augmentation des vitesses (notamment pour les étapes de diffusion), mais également

a une désorption plus importante.



1.3.3.6. pH

L’adsorption qui est un phénomeéne superficiel, dépend donc des caractéristiques de la
surface de ’adsorbant qui sont liées a la charge et a la morphologie. La charge de surface nette
est conditionnée par 1'existence et la nature des groupes fonctionnels présents sur cette derniere
qui sont généralement une combinaison de groupes chargés négativement et d’autres groupes
chargés positivement. Ces groupes qui sont réagis en permanente avec les ions de la solution
voient leur charge nette déterminée par le pH de la solution. Alors, pour les solutés qui ne se
trouvent pas sous formes ionisées aux pH étudiés, 'effet du pH sera négligeable, mais il a
parfois un effet non négligeable sur les caractéristiques de I’adsorption, En effet quand le pH
est faible la prévalence en solution des OH™ favorise la neutralisation des charges positives de
surface et la charge nette de surface sera négative. Cependant dans le cas contraire (le pH est
fort) la charge nette de surface sera positive. Cette évolution de la charge de surface permet de
constater qu’elle passe par un état de neutralité¢ de cette charge de surface et elle est appelé

[38]

pHpzc (pH du point de charge nulle)

En effet le pHpzc représente la frontiere ou la charge de surface est nulle et change de signe.

pH < pHpzc : la charge de surface nette est positive.

pH > pHpzc : la charge de surface nette est négative.
1.3.4. Cinétique de I’adsorption :

L’¢étude cinétique des processus d’adsorption fournit des informations relatives sur le mode
de transfert des solutés de la phase liquide a la phase solide avec des mécanismes. La cinétique
d'adsorption décrit I’évolution du processus d’adsorption de l'adsorbat dans la solution en
fonction du temps de contact. C’est un paramétre important pris en considération lors du choix
d’un adsorbant. Une adsorption rapide est recommandée pour les méthodes de traitement

utilisant 1’adsorption comme processus de purification '?*/,

1.3.4.1. Description des mécanismes d’adsorption
L’interprétation de La dynamique d’adsorption peut-étre suivant un mécanisme diffusionnel
ou encore a partir d’un traitement cinétique. A partir ces deux interprétations doivent conduire

bien évidemment a des vitesses égales pour le processus d’adsorption.

L'adsorption de molécules de soluté initialement présentes en solution (substrat) sur des
adsorbants solides poreux en fonction du temps comprend cinétiquement les étapes importante

suivantes :



e Diffusion externe : Dans cette étape, les molécules de soluté présentes en solution se
déplacent depuis la solution vers la surface de I'adsorbant solide. Ce processus est régi
par des phénoménes de diffusion.

e Diffusion interne : Une fois que les molécules de soluté ont atteint la surface de
I'adsorbant, elles doivent pénétrer a l'intérieur de sa structure poreuse. Cela implique
une diffusion interne a travers les pores de lI'adsorbant, qui peut étre facilitée ou limitée
en fonction de la taille des pores et des interactions entre les molécules de soluté et
I'adsorbant.

e La réaction d’adsorption et de désorption : proprement dite « réaction de surface ou
diffusion de surface » ; elle correspond a la fixation des molécules du soluté sur toute la
surface du solide. Une (ou plusieurs) de ces étapes peut-étre cinétiqguement déterminante
(ou limitante). La réaction de surface étant également une étape rapide, certains auteurs
1122 considérent que seules les diffusions de film externe et intraparticulaire gouvernent

la cinétique d’adsorption.

Film Molécule d'adsortat

— “. |Diffusion intraparticulaire
- (Etape lente)

k
‘_.\ -

Transfert dans la solution
(étape rapide)

DifMusion de Mm externe
(Etape lente)

Figure.1. Etapes de transfert de masse pour ’adsorption sur charbon actif "%/ .

1.3.4.2. Modélisation des cinétiques d’adsorption

Il est important de pouvoir prédire la vitesse a laquelle un soluté retiré de la solution aqueuse
est mis en ordre pour concevoir une installation de traitement par adsorption. Différents types
de modelés sont utilisés pour simuler les cinétiques d’adsorption dans la littérature. Parmi les
modeles de cinétique qui ont été appliqués aux données expérimentales obtenues au processus

d’adsorption basés sur :

e Les modeéles d’adsorption réactionnels.



e Ladiffusion :la vitesse d’adsorption est déterminée par la diffusion moléculaire.

1.3.4.2.1. Modelés d’adsorption réactionnels
1.3.4.2.1.1. Pseudo premier ordre

Le modele de premier-ordre (modele de Lagergreen) suggere une vitesse cinétique de
premier ordre basé sur la réaction de surface "?*I'*3! 11 a été supposé que dans ce modéle la
vitesse d’adsorption a instant t est proportionnelle a la différence entre la quantité q; adsorbée a
cet instant et la quantité adsorbée a 1’équilibre qe et que I’adsorption est réversible. Ce modele
peut étre exprimé comme suit :

d
qt/dt = K1(qe - qt) (13)

Dont la forme linéaire s’écrit !'>0/11%71.

K
log(q. — q.) = log q. — ( 1/2_303) t (14)
Avec

Qeetge (Mg g™t)  Les quantités de colorant adsorbées a I’équilibre et a un temps t,
respectivement.

ki (min™?) La constante de vitesse de la cinétique de pseudo premier-ordre.

1.3.4.2.1.2. Pseudo-second ordre

Ce modele du pseudo second ordre permet de caractériser les cinétiques d’adsorption en
prenant en compte a la fois le cas d’une fixation rapide des solutés sur les sites les plus réactifs,

et celui d’une fixation lente sur les sites d’énergie faible.

L’équation du modéle est de la forme '2¢/1127!

W) = ky(a,—a,)* (15)

L’intégration de 1’équation donne !"**l:

(Ya) = (Vicyaz) + (Ma)e  @®



Avec

giet ge (Mg g?) Les quantités adsorbées aux temps t et a I’équilibre.
k2 (g mg min)  Constantes de vitesse du processus d’adsorption de pseudo-

premier ordre.

1.3.4.2.1.3. Modele d'Elovich

L'équation d'Elovich est efficacement utilisée pour décrire les cinétiques du second ordre en
supposant que les surfaces solides réelles d'adsorbant sont énergétiquement hétérogénes '’/ La
linéarité de cette équation donnée par Gupta et col (2006) '*°! . Elle dépend de a et b, qui sont
les coefficients d'Elovich, et qui représentent respectivement la vitesse initiale d’adsorption (mg

gl min') et la constante de désorption (g mg™).

Ou
A La vitesse d'adsorption initiale en (mg g* min), to=1 (a x b) en min et t >> to.
B La constante liée a la surface externe et a I'énergie d'activation de la

chimisorption en (g mg™?).

L'équation peut également s’écrire :

qc = (1/,)n(ab) + 1/, )int (19)

1.3.4.2.2. Modéle de la diffusion intra-particule

Le modéle de Weber et Morris est un modéle basé sur la vitesse de diffusion "*'!. On a supposé
que si la diffusion intraparticule est engagée dans le processus d’adsorption, alors le tracé
I’adsorption en fonction de la racine carrée du temps se traduirait par une relation linéaire. Le

modeéle peut étre représenté par 1’équation suivante ''*%/:
q: = Kt (17)
Avec

g: (mg g?) La quantité de soluté adsorbé a I’instant t.

Kd La constante de vitesse de diffusion intraparticulaire.



1.3.5. Isotherme d’adsorption

Pour le systéme solide-liquide, 1’équilibre de 1’adsorption est 1’'un des aspects physico-
chimiques importants dans la description du comportement d’adsorption. Ce processus est
régulierement étudi¢ par des isothermes pour indiquer la quantité d’adsorbat sur I’adsorbant en
fonction de sa concentration résiduelle a température constante dans la phase liquide. Donc
I’isotherme d’adsorption est la courbe qui représentante la quantité adsorbée en fonction de la
concentration a 1’équilibre thermodynamique a température constante. L’étude de I’isotherme
d’adsorption et de désorption a travers la forme d’isotherme d’adsorption-désorption peut fournir
des renseignements qui dépendent aux conditions physicochimiques et a la structure poreuse du
solide la forme isotherme. Elles sont exprimées généralement sous formes d’équations
mathématiques , non cinétiques (qe = f (Ce)), que I’on nomme isothermes , lesquelles sont

obtenues a partir d’expériences réalisées en batch %/,
1.3.5.1. Capacité d’adsorption

La capacité d'adsorption d'un adsorbant définit la quantité d’adsorbat que le matériau peut
adsorber pour des conditions opératoires déterminées dans la phase liquide ou gazeuse pour une
température donnée. Elle est généralement exprimée en unités de masse adsorbée par unité¢ de

masse d'adsorbant (mg g™!) par la relation suivante '/ ;

q.(mg g=) = [(Co — C.) = V(L)]/m(g) (20)
Ou
9e Capacité d'adsorption d’adsorbant (mg g?).
Co Concentration initiale d’adsorbant (mg L) a t=0.
Ce Concentration du substrat (mg L™) a I’instant t du processus d'adsorption.
\ Volume de la solution (en litre).
M Masse d’adsorbant (en g).

L’isotherme d’adsorption du systéme (adsorbat/adsorbant) est obtenue en tragant la courbe

présentant I’évolution de g en fonctionde Ce.

1.3.5.2. Classification des isothermes d'adsorption
Selon I’Union internationale des Chimie pure et appliquée (UICPA), les isothermes

d’adsorption peuvent étre classés par Giles !**/ 7! en quatre types principales nommées : S



(Sigmoide ), L (Langmuir ), H (Haute affinité ) et C (partition Constante ). La figure 2 illustre

la forme de chaque type d’isotherme

(a) The “C" isotherm (b} The “L" isctherm
Q

L 3

with strict plateau

N

without strict plateau

c - C
{c) The “H" isotherm {(d) The “5"” isotherm
Q Q
‘ point of inflection

Figure.2. Les quatre principaux types d'isothermes d'aprés Giles et coll!**!.

1.3.5.2.1. Isotherme de type C

Les isothermes de classe C se caractérisent par une partition constante des adsorbats pour
l'adsorbant jusqu'a un palier. La courbe est une droite passant par l'origine (Figure 2), cette
linéarité montre que le nombre de sites libres reste constant au cours de l'adsorption.  Ceci
signifie que des sites sont créés au cours de I'adsorption. Ce qui implique que les isothermes de
cette classe sont obtenues quand les molécules de soluté sont capables de modifier la texture du

substrat en ouvrant des pores qui n'avaient pas été ouverts préalablement par le solvant °"/.

1.3.5.2.2. Isotherme de type L

Les isothermes de classe L, sont les plus fréquentes correspondrait plutot aux faibles
concentrations en solution. Le rapport entre la concentration retenue sur la phase solide et

11351 " ’isotherme est donc

résiduelle en solution décroit quand la concentration augmente
concave, caractérisée par une adsorption progressive et régulicre avec une augmentation linéaire
de la quantité adsorbée. Cette forme d'isotherme suggere une adsorption monocouche sur une

surface homogene avec des interactions faibles entre les molécules adsorbées.

1.3.5.2.3. Isotherme de type H
L'isotherme de type H (haute affinité), décrit une forte interaction entre I’adsorbant et
I’adsorbant et représente un cas extréme de type L, ou la pente a l'origine est trés haute. Ce cas

a été distingué pour représenter les nombreuses situations ou le composé possede une grande



affinité pour la phase solide telle que la pente a l'origine semble étre infinie, méme si une pente

[136][38]

réellement infinie est thermodynamiquement impossible . Cette forme d’isotherme

suggere une adsorption monocouche sur une surface homogene.

1.3.5.2.4. Isotherme de type S

L'isotherme de type S, également connu sous le nom de sigmoidalité, définit une adsorption
coopérative dans laquelle I'interaction entre l'adsorbat et I'adsorbat est plus importante que celle
entre l'adsorbat et 'adsorbant. La courbe est de forme sigmoide et présente un point d'inflexion
qui indique la présence d'au moins deux mécanismes d'adsorption. C'est le cas, par exemple,
lorsque la premiere couche du soluté est adsorbée, puis lorsque 1'adsorption d'une ou plusieurs
autres couches est favorisée. Les molécules qui ont été adsorbées favorisent l'adsorption

ultérieure d'autres molécules '*7!.

Ces classifications sont basées sur des observations expérimentales et aident a caractériser
le comportement d'adsorption d'un matériau ou d'un systeme spécifique. Il est important de noter
que les formes d’isothermes peuvent varier en fonction de nombreux facteurs, notamment la

nature du matériau adsorbant, la température et la nature des molécules adsorbées.
1.3.5.3. Modélisation des isothermes d’adsorption

A 1’équilibre, il y a une distribution définie du soluté entre la phase fluide et solide, qui peut
étre modélisée. En effet, le modéle physique fournit une relation entre la concentration d'un
adsorbat (substance adsorbée ) dans une phase gazeuse ou liquide et la quantité adsorbée sur une
surface solide '**/. De nombreux modéles théoriques mathématiques ont été développés pour
décrire I’allure de I’isothermes d’adsorption et mis en place pour quantifier la relation entre qe et
Ce.. Parmi les modeéles les plus utilisés figurent les modeles de Langmuir, Freundlich, Langmuir-

Freundlich (Sips), Redlich —Peterson et Temkin.

Récemment, I’analyse de régression linéaire a été 1'une des outils les plus utilisés pour
définir la meilleure solution d’adsorption parce qu’il quantifie la distribution des adsorbats ,
analyse le systéme d’adsorption et vérifie la cohérence des hypotheses théoriques du modele
isotherme d’adsorption !'*’! .En raison du biais inhérent créé par la linéarisation , plusieurs
fonctions d’erreur ont été utilisées pour combler ce déficit . Parallélement a 1’évolution de la
technologie informatique , I'utilisation de la modélisation isothermique non linéaire a été

largement utilisé !"*).



1.3.5.3.1. Isotherme de Langmuir

L’isotherme de Langmuir est applicable aux homogénes adsorption ou 1’adsorption de
chaque molécule adsorbat sur la surface a une énergie d’activation d’adsorption égale I'*'. Le
solide est supposé avoir une capacité d’adsorption limitée Qmax liée 2 un nombre limité de sites

d’adsorption (couche monomoléculaire). Elle repose sur les hypothéses suivantes |'**!:

e L’adsorption se produit sur des sites localisés d'énergie égale.

L'adsorption se produit en monocouche.

I n'y a pas d'interaction latérale entre les molecules adsorbées a la surface.

La réaction est reversible (c'est-a-dire qu'il y a équilibre entre I'adsorption et la
désorption).

Le nombre de sites d’adsorption sur la surface est limité.

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

qe:qm*[K*Ce/1+(K*Ce)] (21)
Avec
qe Quantité adsorbée a 1’équilibre (mg g?).
C, Concentration de I’adsorbat a I’équilibre (mg L™?).
qm Capacité d’adsorption maximale (mg g2).
K Constante de Langmuir liée a I’énergie de I’adsorption (L mg™).

La lin€arisation de I’équation du modé¢le de Langmuir donne :
Ya={(Ya, %) el + (Ya,) (22)

En portant 1/ g en fonction de 1 / . onobtient une droite de pente (1 / qm ¥ K ) et d’ordonnée
e

a lorigine : 1/Qm ce qui permet de déterminer les deux parameétres caractéristiques de
'équilibre gq,, et K. On peut également déduire q,, a partir de la courbe expérimentale
représentée par q = f (Ce) qui n’est rien d’autre que I’isotherme d’adsorption. Cependant celle-

ci est moins précise que la méthode basée sur la linéarisation.



Courbe (a) Courhe (b)

a) Courbe expénimentale, b) Modélisation

Figure.3. Isotherme d'adsorption : modele de Langmuir.

1.3.5.3.2. Isotherme de Freundlich

En 1906, I'ingénieur allemand Herbert Freundlich a proposé un autre modé¢le. Le modele de
Freundlich est une équation empirique "**! largement utilisée pour décrire 1’équilibre
d'adsorption dans des systemes aqueux. L’expression du modele isotherme de Freundlich définit
I’hétérogénéité de la surface ainsi que la distribution exponentielle des sites actifs et énergies de
sites actifs. Ce modele est représenté par une équation a deux parametres (Kr et 1/n) et basé sur
la relation entre la quantité de composé adsorbé sur la phase solide ge et la concentration de

composé restant en solution Ce. Il peut étre décrit par I'équation suivante :

_ Un
qe = K¢ * C, (23)
Ou
q. Quantité adsorbée par gramme du solide (mg g™2).
Ce Concentration de 1’adsorbat & I’équilibre d’adsorption (mg L™).
Kr Constantes de Freundlich caractéristiques de I’efficacité d’un adsorbant.
1n L’affinité du soluté pour I’adsorbant ; constante se rapportant a I’intensité de

I’adsorption en coordonnées logarithmiques (n < 1, généralement entre 0,3 et0,5).

Les deux parametres de Freundlich Kr et 1 n peuvent étre déterminés expérimentalement

par le passage au logarithmique de I'expression présidente pour donner :

Lnq, = Ln K + 1/n LnC, (24)



En tracant Ln q, en fonction de Ln Ce, on obtient une droite de pente 1/n et d’ordonnée a

I’origine Ln K.

Q I ‘_‘1) In I,:I ' {h)

C InC

a) Courbe expénimentale b) Modélisation

Figure.4. Isotherme d’adsorption : modele de Freundlich.
1.3.5.3.3. Isotherme de Sips

La combinaison des modeles d’isothermes de Langmuir et Freundlich a entrainé la
formation du modéle d’isotherme de Sips, qui est déduit pour prédire ’hétérogénéité des
systemes d’adsorption ainsi que pour contourner les limitations associées a 1’augmentation des
concentrations de ’adsorbat du modéle Freundlich"**!. 11 a été proposé par le chimiste

américain Elliott D. Sips en 1946.

Ceci, a son tour, conduit a la production d’une expression qui a une limite finie a haute
concentration. Le modele de Sips a la validit¢ de localiser 1’adsorption sans interaction

adsorbat-adsorbat '**!. L’équation de Sips est donnée par I’expression linéaire et non linéaire

suivante :
Bs
KSCe
Qe = ———F= 24
e 1 _ ascgs ( )
Et
_ K
Bsin(C,) = —In (/g ) +1n(ay) (25
Ou
Ks La constante du modeéle d’isotherme de Sips (L g*2).
Bs L’exposant de I’isotherme de Sips et la constante du modele d’isotherme de Sips

(Lg™h.



1.3.5.3.4. Isotherme de Dubinin-Radushkevich

Le modele isotherme de Dubinin—Radushkevich (D—R) est un autre modele empirique qui a
¢té initialement formulé pour processus d’adsorption suivant un mécanisme de remplissage des

pores. Il est généralement appliqué pour exprimer le processus d’adsorption se produisant sur

des surfaces homogeénes et hétérogeénes "¢/,

L’expression non linéaire du modele isotherme Dubinin—Radushkevich peut étre illustrée

comme Equation suit :
de = qm exp(—Ke?) (26)
Alors que la forme lin€aire est :
Ing, = Ing,, — K&? (27)

Avec € = RT In (1 + 1/Ce) et E = (2B) 2.

Ou
€ Le potentiel de Polanyi.
K La constante de Dubinin-Radushkevich.
R La constante de gaz parfait (8,31 J mol™ k).
T La température absolue.
E L’énergie d’adsorption moyenne.
1.3.5.3.5. Isotherme de Temkin

A Torigine, le modéle d’isotherme de Temkin tient compte des effets des interactions
directes adsorbat sur le processus d’adsorption. On suppose également que la chaleur
d’adsorption (AHags) de toutes les molécules de la couche diminue linéairement en raison de

’augmentation de la couverture de la surface I'*7).
La modele non linéaire du isotherme de Temkin est donnée par 1’équation "**!:
q. = BIn(47C,) (28)
L’équation est aisément linéarisable a :

g. = (RT/K) InAy + (RT/Ky) InC, (29)



En tragant g en fonctionde In C, les constantes At et Kt peuvent étre obtenues. D'autres

types d’isotherme d'adsorption sont aussi utilisés pour décrire le processus d'adsorption
1.3.6. Paramétre thermodynamique

Les paramétres thermodynamiques reflétent la faisabilité et le caractére spontané d’un
processus d’adsorption. Des parameétres notamment le changement d’énergie libre (AaasGr), le
changement d’enthalpie (AagsGr) et le changement d’entropie (AadsSt) peuvent étre estimés a
partir des variations des constantes d’équilibre avec la température. Ces parametres
thermodynamiques sont souvent utilisés pour caractériser l'adsorption et comprendre les
mécanismes. [ls peuvent étre déterminés expérimentalement ou calculés a ’aide de modeles

théoriques et de simulations numériques. Pour estimer les constantes thermodynamiques en

utilisant les équations suivantes "’
AG" = —RTLnkK, (30)
AG" = AH —T AS (31)

Ensuite, a partir de 1’équation précédente les paramétres thermodynamiques, AH? et AS? sont

déterminés, issus de 1’équation suivante qui est couramment appelée équationde Van ’t Hoff :

Ou
AH° Variation d’enthalpie standard de la réaction (J mol™).
AS° Variation d’entropie standard de la réaction (J mol! K?).

AagsGT°  Energie libre standard de Gibbs de la réaction (J mol™).

R Constante des gaz parfaits (J mol K1),
T Température (K).
K Constante d’équilibre de la réaction, rapport entre la concentration adsorbée et la

concentration en solution a I’équilibre.



Chapitre 11

Préparation des charbons actifs par
activation phosphorique et
caracterisation de la chimiede surface et
de la textureporeuse



En général, la synthése du charbon actif poreux dépend de la procédure d'activation et de la
nature des matiéres premiéres!'*’! . Dans le processus d'activation chimique, les étapes de

116111 présente de nombreux

carbonisation et d'activation se produisent simultanément
avantages par rapport a l'activation physique , notamment un temps de traitement court, une
basse température d'activation, un rendement élevé et un développement accru de la surface
mésoporeuse '’) . Cela est réalisé par pyrolyse de précurseurs en présence d'un agent
d'activation chimique tel que l'acide phosphorique (H3POs), le chlorure de zinc (ZnCl),
I'hydroxyde de potassium (KOH) et I'hydroxyde de sodium (NaOH), entre autres. De plus, 1'acide
phosphorique est couramment utilisé pour la préparation de charbon actif adsorbant a partir de
matériaux lignocellulosiques, ce qui offre la possibilit¢ de développer du charbon actif
microporeux et ou mésoporeux avec une surface spécifique en fonction de la température

d’activation. H3POg4 présente plusieurs avantages, quisont mentionnées dans le chapitre I, partie

I,
I1.1. Matiéres premiéres

Les déchets de palmier, notamment les fibres du tronc de palmier (Figure 1), qui se présentent
sous forme solide. Une fibre de tronc de palmier est généralement longue, fine et fibreuse. Elle
peut varier en couleur, allant du beige au brun, en fonction de la maturité de la plante et de son
traitement. Les fibres de palmier sont souvent tissées ou utilisées pour fabriquer des produits
artisanaux, des meubles, des nattes et d'autres objets en raison de leur résistance et de leur

durabilité.

Les fibres des troncs des palmiers ont été récupérées de la région d’El-Oued en sud est
Algérien et ont été utilisés comme matiere premiere pour la production de charbons actifs. Elles
ont été découpées manuellement en petits morceaux, puis broyées a I’aide d’un broyeur a disque
afin d'obtenir des particules dont le diamétre est inférieur a 800 pm. Par la suite, ces particules
ont été lavées a plusieurs reprises avec de 1'eau du robinet puis avec de I'eau distillée, ce processus
visant a éliminer les impuretés telles que la poussiere et les substances hydrosolubles. Ensuite, les
particules ont été séchées a 50 °C pendant 48 h afin de réduire leur taux d'humidité. Apres le

séchage, elles ont été de nouveau tamisées manuellement pour obtenir un diametre uniforme



Figure 1. Aspect visuel d’une fibre du tronc de palmier.

I1.1.1. La préparation des charbons actifs a partir de la fibre du tronc de palmier

Les fibres du tronc de palmier ont été imprégnées d'une quantité de poids calculée (par la densité
multipliée par le volume et le pourcentage) du solution aqueuse d'H3PO4, pendant 24 h sous air,
avec un taux d'imprégnation différent (Xp,% en poids) de 30, 60, 100 et 150 %, respectivement
dénommés CAP30, CAP60, CAP100 et CAP150, ou Xp est défini comme le pourcentage
résultant du rapport de 100 fois le poids de H3PO4 (g) sur le poids du précurseur (g de fibres de
tronc de palmier séchées) pour obtenir des charbons actifs a porosité variable. Les échantillons ont

¢été traitées thermique a 450 °C sous air.

_ [masse du H3 PO, (g)
Xp% = [ masse du precursseur(g)] *100 ¢

Les fibres du tronc de palmier ont été lavées avec I’eau distillée, séchées a 110 °C durant 24
h, et imprégnées pendant 24 h avec des solutions d'acide phosphorique (100 mL) pour former
des suspensions (des barbotines), puis séchées dans une étuve a 110 °C pendant 24 h. Les
échantillons ont été calcinés sous air, pendant 1 h a 450 °C avec une vitesse de chauffage de 10
°C min"!. L'acide phosphorique résiduel a été éliminé des échantillons par lavage avec de l'eau
distillée bouillant jusqu'a ce qu'aucun ion phosphate ne soit pas détecté dans l'eau. La Figure 2
illustre la méthode de préparation des différents charbons actifs (CAPs) par activation
thermochimique a I’aide phosphorique. L'eau de lavage des échantillons est analysée a l'aide
d'un pH-metre pour confirmer I'absence de particules de phosphate résiduelles. La confirmation
a été obtenue lorsque le pH s'est stabilisé a 6. Apres un séchage les échantillons pour 110 °C
pendant 5 h, Les matériaux finaux ont été broyés et tamisés pour obtenir des particules de diametre

inférieura 80 p
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Figure. 2. Illustration de méthode de préparation des différents charbon actifs (CAPs), par activation thermochimique a 1’acide phosphorique.

62




Le rendement de la préparation des charbons actifs, défini comme le rapport du poids des
charbons actifs aprés thermoactivation, lavage et séchage (w1) sur le poids des fibres de tronc de

palmier secs (wo), est donné par I'équation (2) :

rendement (%) = (W,/W,) = 100 (2)
Ou
W1 La masse apres thermoactivation.
Wo La masse du précurseur.

Le terme "burn-off" désigne le pourcentage de perte de poids résultant du processus de

thermoactivation, comme exprimé dans 1'équation (3) :

burn — of f (%) = 100 — rendement % (3)

I1.1.2. Le rendement de la production et perte de masse «burn-off » de la

thermoactivation

Le rendement de la préparation des charbons actifs est défini en -dessus (équation 2) comme
lerapport entre le poids du charbon actifobtenu (W1) et celuides fibres séches du tronc de palmier
(Wo)d’équation 2). Le Burn-oft (la perte de masse) est étudié pour les fibres du tronc de palmier
non imprégnées et imprégnées a l'acide phosphorique, ce Burn-off résulté a ['étape

thermoactivation.

Les rendements de production des charbons actifs sont supérieurs a celui de la simple
thermoactivation de la méme matiére premiere ce qui indique  I’activation thermochimique
résulte d’une réaction entre I’agent activant (H3POs) et la matiére premiére (fibres de troc de
palmier) qui limite la perte en matiere volatile. Comme prévu, les charbons actifs poreux
présentent des teneurs en carbone et en cendres plus élevées ainsi que des teneurs en oxygene
et en hydrogene plus faibles par rapport a la matiére premiere, comme en témoignent les
résultats de la microanalyse EDS présentés dans le tableau 2 pour différentes concentrations
d'acide sur les composants lignocellulosiques tels que cellulose et la lignine Ces différences

constituent un facteur primaire du processus d'activation !'>"!

, dont les mécanismes principaux
sont la dépolymérisation , la déshydratation et la redistribution des biopolymeres constitutifs,
conduisant a la transformation des matériaux lignocellulosiques en carbone, nécessitant
I'évolution des atomes d'oxygene (O) et dhydrogéne (H) en CO., CO,H20, CHa... En

conséquence, cela favorise la conversion de composés aliphatiques en composé
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aromatiques '°*!. Le rendement de production d'activation et la perte de matiére dépendent de

cette transformation du carbone.

Dans le Tableau 1, le rendement diminue avec 'augmentation du rapport d'imprégnation de
72 %, 52 %, 40 % et 25 %, respectivement pour CAP30, CAP60, CAP100 et CAP150, ce qui
signifie que la surface spécifique augmente avec le développement du volume poreux total
comme indiqué dans le Tableau 4 (chapitre I1.2.2.1). Le rendement le plus bas de 25 % (75 %
de perte de maticre) était pour CAP150. Le rapport d'imprégnation le plus élevé conduit a une
augmentation de la combustion du carbone par I’excés de H3;POs élargissant les pores
microporeux en mésoporeux. Il est approprié de supposer que le P:0s (formé par la
déshydratation de H3PO4) se comporte comme un oxydant qui peut réagir avec le carbone en
réduisant le pourcentage de formation de nouveaux pores. La différence dans la variation de la
teneur en maticres volatiles du charbon actif thermochimiquement ne dépend pas uniquement de

[152]

la température de traitement thermique , mais ¢également des autres conditions

d'imprégnation ">,

La "perte de la matic¢re" des matériaux (CAPs) augmente de manicere linéaire avec le volume
poreux total et non avec de la surface totale de BET, confirmant que ce volume est directement 1ié
de facon étroite a la perte de poids de la matiére due aux réactions thermoactivation du tronc de

fibre de palmier (Figure 3).
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Figure.3. L’évolution de la surface totale de BET (Sget) et du volume poreux total (Vt) en

fonction de la perte de masse « Burn-off ».
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Tableau.1. Le rendement de production et de la perte de masse (« Burn-off ») des CAPs de

l'activation thermochimique en fonction du taux d'imprégnation en acide phosphorique.

Taux d’imprégnation de H:PO4 Xp (poids %) CAP30 | CAP60 | CAP100 | CAP150
Le rendement de production de charbon actif (%) 72 52 40 25
La perte de masse (Burn-off) % 28 48 60 75

I1.2. Caractérisation des charbons actifs
I1.2.1. Caractérisation physicochimique
I1.2.1.1. Analyse élémentaire et structure morphologique

LesteneursenC, H, N, O, S et P (% de masse) des charbons actifs ont €té mesurées par analyse
¢lémentaire au "La Section d’analyse PTAPC de Laghouat. Les surfaces des échantillons de
charbon actif bien lavés et secs ont ¢été caractérisées par microscopie

¢lectronique a balayage (MEB), couplé a un spectromeétre a dispersion d'énergie (EDS).

Le Tableau 2 et les spectres figure 5 montrent la microanalyse-EDS (dispersion d'énergie
des rayons X) des CAPs qui contiennent principalement du carbone (~66 - ~86 %), d'oxygene
(~28 - ~13 %), des quantités limitées d'azote (0,29 - 1,44 %) et de phosphore (0,09 - 0,68 %),
ainsi que des traces d'autres ¢léments tels que le magnésium (Mg), le sodium (Na), 'aluminium
(Al) et le silicium (Si) présents dans CP0O et CAP150 (seulement pour Mg et Si), provenant du
précurseur en bois. Les ¢léments oxygene, azote et hydrogeéne ont été identifiés comme étant
importants en surface des charbons actif en raison de leur capacité¢ a se lier avec d'autres
¢léments A mesure que le rapport d’imprégnation augmente, la teneur en carbone augmente,
tandis que la teneur en oxygene diminue, passant de 28 % pour CP0 a 13,5 % pour CAP150. Les
CAPs (Tableau 2) contiennent la plus grande quantité de carbone et une quantité relativement
¢levée d'oxygene, et la plus faible quantité d'hétéroatomes (par exemple <1,44 % de N et <0,09

de S). Par conséquent, leurs surfaces légerement plus acides.

Les analyses par microscopie électronique a balayage (MEB) de la surface des charbons
actifs préparés aux taux d’ imprégnation de 30, 60, 100 et 150 % sont illustrées dans la Figure 4.
La surface de CPO présente une forme bouclée, densément compacte, sans pores, sans cavités
internes causées par la présence de cellulose, d'hémicellulose et de lignine dans la maticre
premiere et sans aucune fissure. Parmi les trois fractions de matériaux lignocellulosiques, la
lignine est considérée comme le principal composant de la biomasse lignocellulosique

responsable du processus d'adsorption ¥/ |
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Cependant, comme on peut le constater, la surface des CAPs est devenue rugueuse, et
quelques pores irréguliers ont commencé a se former en raison de 1'élimination des matériaux
volatils lors de la carbonisation. Selon les résultats obtenus par BET, ainsi que le changement
de concentration en acide phosphorique avec une pénétration profonde dans la structure
carbonée et une température de 300 a 450 °C, cela entraine 1'¢largissement des pores dans le
charbon actif, augmentant ainsi sa surface spécifique '**/ de 42,32 a 1130,60 m? g!. Elles

montrent une surface relativement hétérogeéne.
Tableau.2. Les résultats de 'analyse ¢lémentaire de CAPs (% massique).

Elément (%) CP0 CAP30 CAP60 CAP100 CAP150
65,69 77,32 83,37 83,11 85,29

N 0,46 029 144 1,30 0,39
o) 28,26 22,00 1441 1521 13,52
P 0,00 035 068 0,33 0,32
S 0,19 0,05 009 0,04 0,05
Na 0,81 - - - -

Mg 0,71 - - ; 0,26
Al 0,47 - - - ;

Si 0,89 - - ; 0,17

Sur les images au MEB, les CAPs sont agrandis jusqu'au diamétre des pores de manicre
continue, le volume augmente en forme de tunnel et en structure alvéolaire globale comme on
le trouve dans le CAP60, et de nouveaux pores sont créés enraisonde laréactionentre le carbone

et ’agent d’activation comme le montrent les images.
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Figure.4. Images MEB des charbons actifs préparés CPO (a), CAP30 (b), CAP60 (c),
CAP100 (d) et CAP150 (e).
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Figure.5. Spectre EDS a (Intensité en coups par seconde en fonction de 1’énergie en keV) des

CPO (a), CAP30 (b), CAP60 (c), CAP100 (d) et CAP150 (e).
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I1.2.1.2. Le pH des charbons actifs, le pH du point de charge nulle (pHpzc) et les groupes

fonctionnels de surface

Le pH de tout charbon actif est déterminé en mesurant la suspension résultante dans laquelle
une masse 0,5 g de l'adsorbant est mélangé a un volume de 12,5 mL d'eau distillée. Cette
suspension a été chauffée a ébullition puis refroidie a température ambiante, apres quoi le pH a

été mesuré.

La détermination du pHpzc a été effectuée en utilisant la méthode de dérive du pH ">*!. Pour se
faire, une suspension de charbonactif (0,15 mg) a été préparée dans une solution aqueuse de NaCl
(50 ml a 0,01 mol L"). Le pH de cette suspension a été ajusté a différentes valeurs initiales
d'affilée, entre les valeurs 2 et 12. Cette suspensiona ensuite €té agitée pendant 72 h consécutives,
etal'issue de cette durée, le pHinal @ €té mesuré et enregistré en fonction du pH initial. Ou le pHfinai
correspond a la valeur pour laquelle le pH final est égal au pHinitia1 (c'est-a-dire le point ou la

courbe du pHiinal en fonction du pH initial croise la droite ot le pHfinal = pHinitial)''*®' .

La méthode de neutralisation sélective ou titrage de Boehm consiste a neutraliser les groupes
oxygénés en fonction de leur force acide sur le charbon actif *'l et a estimer la quantité de
groupes basiques dans le matériau '’ Dans cette étude,des groupes fonctionnels de surface
carboxyliques (R-COOH), lactone (R—OCO), phénol (Ar—OH), carbonyls ou quinone
(RR'C=0) et les groupes basiques ont été¢ déterminés . Quatre réactifs basiques différents ont
¢té utilisés : hydroxyde de sodium (NaOH), éthoxyde de sodium (NaOC;Hs), carbonate de
sodium (Na,COs3) et bicarbonate de sodium (NaHCOs3). Les groupes fonctionnels ont été
quantifiés en supposant que NaOC,Hs a réagi avec tous les groupes, NaOH n'a pas réagi avec
les groupes de RR'C=0, Na>COs ne réagit pas avec les groupes de RR'C=0 et de R—OH, et que
NaHCOs réagit seulement avec des groupes R-COOH. Pour déterminer la présence de groupes
basiques dans le matériau, le charbon actif a été titré avec de l'acide chlorhydrique (HCI). Dans
l'expérience, environ 0,15 g d'échantillons (CAPs) ont été agités dans un flacon en polyéthylene
fermé avec Sml d'une solution aqueuse de réactif 0,01 mol L' (NaOC,Hs, NaOH, Na>COs3,
NaHCOs, ou HCI). A la température ambiante 25 °C, les mélanges ont été agités pendant 48 h
a une vitesse constante de 300 t min'. Aprés cela, les suspensions ont été filtrées a l'aide de

papiers filtres.

Pour déterminer la teneur en groupes oxygénés, des titrages en retour du filtrat (10 mL) ont

été titré avec HC1 (0,01 mol L. Les teneurs en groupes basiques ont été également
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déterminées par le titrage en retour du filtrat par NaOH (0,01 mol L") aprés agitation du

charbon actif (150 mg) dans HC1 (0,01 mol L") pendant 48 h.

La Figure 6 illustre le graphique de la variation du pHinitiat en fonction du pHsinal intercepte la
ligne droite pHfinai=pHinitial pour chaque échantillon de charbon actif, a partir duquel les pHpzc
sont déduits. La valeur du pH et la teneur en groupes fonctionnels oxygénés du charbon actif

(CAPs) obtenues par titrage par la méthode « Boehm » sont présentées dans le tableau 3.

Figure.6. L’¢évolution du pH final en fonction du pH initial : la méthode de dérive de pH ;

CAP30(V), CAP60 (A ), CAP100 (8), CAP150 (m) et ligne droite (#).

La valeur du pHpzc des charbons actifs préparés diminue légérement avec I'augmentation
durapport d'imprégnation, tandis que le contenu total des groupes oxygénés, (tableau 3) obtenu
par titrages Boehm, diminue également. Les valeurs du pHpzc ont tendance a devenir acides a
mesure que le rapport d'acide phosphorique augmente de CAP30 a CAP100. Le CAP150
présente une nature neutre en accord avec sa faible teneur en oxygene par rapport aux autres
charbons actifs préparés, ce qui peut étre attribué a 1'augmentation du rapport d'imprégnation
d'acide phosphorique a un certain niveau, entrainant une diminution de la teneur en oxygene en
surface (tableau 3). Les titrages de type "Boehm" des CAPs dans le tableau 3 montrent une
corrélation entre les groupes en surface et le rapport d'imprégnation. Lorsque le rapport
d'imprégnation en acide phosphorique augmente de CAP30 a CAP150, les quantités de groupes
phénoliques et carboxyliques diminuent, ce qui est également confirmé par le tableau montrant

une réduction des groupes basiques, confirmant leur caractere basique. Les CAP30, CAP60 et
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CAP100 contiennent principalement des groupes phénoliques et carboxyliques, ce qui explique

leur caractére légérement acide (tableau 3).

Comme le montre le Tableau 3, les charbons actifs présentent des potentiels zétas négatifs.
Les potentiels zétas négatifs peuvent provenir de groupes fonctionnels acides, par exemple des

groupes carboxyles et hydroxyles phénoliques a la surface des charbons actifs.

Tableau.3. La caractéristique chimique de la surface des charbons actifs.

Elément (%) CAP30 | CAP60 | CAP100 | CAP150
Groups Carboxyliques (m., g) 0,0075 | 0,0065 | 0,007 0,0055
Groups Lactonique (m., g™) 0 0 0 0
Groups Phénolique (meq g'l) 0,017 0,019 0,014 0,009
Groupes oxygénés totales (me,g™") 0,0245 | 0,0255 | 0,021 0,0145
Groupes basiques totales (meq g™) 0,091 0,089 0,094 0,09
pHpzc 5,77 5,61 5,58 7,22

pH 5,33 5,95 4,16 5,30
Potentiels zétas -60,698 | -66,984 | -57,939 -58,145

11.2.1.3. Analyse Thermogravimétrique (ATG)

Le comportement des courbes ATG avec une étape de chauffage des CAPs, tel qu'illustré
dans la Figure 7, montre trois étapes : la premicre se situe en dessous de 150 °C et la perte de
masse est due a la déshydratation des matériaux, telles que les molécules d’eau physisorbées
dans les micropores et mésopores. Produite par des réactions, cette perte de poids est supérieure

a 8 % pour CPO, atteint 15 % pour CAP30 et égal a 19 % pour CAP100 et CAP150.

La deuxiéme étape (250 < T < 550 °C), qui correspond a la carbonisation primaire. Cette
¢tape montre une perte de masse plus élevée (~75 %) due aux matieres volatiles principales et
a l'élimination du goudron a 450° C, ce qui peut également étre interprété en termes de
décomposition des groupes de surface oxygénés. Dans la troisieme étape T > 550 °C, la
diminution de masse est due a la carbonisation des fibres de palmier, le matériau est presque
enticrement carbonisé (perte de masse de 82 - 90 %), ce qui confirme également que la
pyrolyse du précurseur sans imprégnation n’est pas significative en termes de rendement de
production de carbone. Cependant, les courbes de perte de masse des fibres de palmier séchées
et imprégnées avec différents rapports d'imprégnation sont déplacées vers des températures plus

élevées 771
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Figure.7. La perte de masse (%) en fonction de la température (T °C) obtenues par ATG pour

les charbons actifs.
I1.2.1.4. Diffraction des rayons X (DRX)

Pour déterminer I’effet de l'activation thermochimique avec l'acide phosphorique a 450 ° C,
la présence d'impuretés métalliques a conduit a une phase carbonée purement amorphe ou a une
graphitisation s'est également produite. La précurseur de fibre du tronc de palmier (FTP) a été
analysée par diffraction des rayons X (DRX), qui est une méthode fondamentale pour évaluer

la structure d'empilement du carbone "**/. La Figure 8 montre les diffractogrammes obtenus.

Nous avons observé que les spectres de DRX des charbons actifs CAPs présentent quelques
pics étroits et nets d'intensité ¢levée. Les charbons activés présentent des profils de diffraction
avec des pics larges et nets qui indiquent une structure amorphe, ce qui est une propriété
précieuse pour un matériau hautement poreux. La structure amorphe de CPO est due a la forte
teneur en hémicellulose et en lignine !'*°'. La réduction de la structure amorphe a été observée
lors de la préparation des CAPs en raison de I'exposition de 'hémicellulose et de la lignine de
précurseur a des rapports d’imprégnation élevées ', Nous avons observé que le motif de
I'échantillon présente deux larges pics de faible intensité a 20, s'étendant de 17° a 30° et de 38°
a 46°. Ces pics correspondent aux réflexions caractéristiques des plans (002) et (100) dans le
cas des matériaux carbonés graphitisés !'¢111¢?11163] " Ces pics démontrent une structure en

couches partiellement graphitiques des CAPs. Cependant, ces réflexions présentent une forme
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large et asymétrique de faible intensité, indiquant un mélange de différentes phases graphitiques
et de phases de carbone amorphe (non ordonnées), créant ainsi une matrice mixte '/, Ces
résultats révelent qu'une phase carbonée graphitique peut étre produite a partir de sources de
carbone renouvelables, telles que la biomasse, méme a une température de traitement
relativement basse (450 °C), sans utiliser l'agent d'activation H3PO4 qui agit en tant que

\

catalyseur pour le processus de graphitisation visant a obtenir des matériaux carbonés

graphitisés 1105111661,

En 1970, Debye et Scherrer ont pu démontrer par diffraction des rayons X que le carbone,
qui contient de 75 a 90 % de carbone selon le type, possede les mémes €¢léments structurels que
le graphite, ce dernier étant, avec le diamant, I'une des deux sources de carbone élémentaire pur
trouvées naturellement. L'existence d'un pic supplémentaire a 72° montre la présence d'une
autre trace de compos¢ détectable aux rayons X dans I'échantillon non traité a l'acide
phosphorique et les quatre échantillons de charbons actifs traités thermochimiquement a cet
acide, en particulier 1'échantillon activé thermochimiquement a 150 %. Le pic d'oxyde a la
température du traitement de 450 °C est en accord avec I'analyse EDS. Ce pic, apparu a 20 égal

72 °, pourrait tre attribu¢ a un oxyde, constitue le résultat le plus marquant.
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Figure.8. Schémas de diffraction des rayons X fondés sur les variations des rapports

d’imprégnation de H3POs.

11.2.1.5. Etudes par spectroscopie infrarouge a transformée de fourrier (IRTF)

Des mesures des spectres infrarouges des CAPs ont été effectuées pour étudier les types de
zones de surface. Les spectres, illustrés dans la Figure 9, montrent que des bandes intenses de
groupes fonctionnels existent a la surface des CAPs. La large bande d'absorption a 3100 - 3600
cm™!, autour de ~3400 cm™, particuliérement avec une grande bande dans CAP30, a été
attribuée a la vibration d'é¢longation des groupes hydroxyles liés par liaison hydrogene tels que
(phénols, carboxyles ou alcools), ainsi qu'a I'eau physiquement adsorbée (physisorbée) sur les
CAPs préparés. Une bande d'absorption a 3750 cm™ caractérise les groupes hydroxyle O-H
libres qui apparaissent seulement pour CAP60 et CAP100. Les spectres IRTF des CAPs (60%,
100% et 150%) montrent deux petites bandes a 2930 et 2860 cm™ attribuées aux

vibrations d'élongation des groupes aliphatiques C-H dans le groupe méthoxyle aromatique,
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dans les groupes méthyle et méthyléne des chaines latérales. Les bandes de vibration

d'élongation C-H sont détectables pour les CAPs préparés a un rapport d'imprégnation éleve.

Les CAPs présentent une bande d'absorption a 2360 cm™, qui apparait plus intense dans le
cas du CAP60. Habituellement, lorsque la petite bande se situe autour de 1700 cm™, elle est
attribuée aux vibrations d'¢longation C=0O de cétones, d’aldéhydes, de lactones oude
groupes carboxyles. L'intensité faible de la bande de la fonction carbonyle dans ce matériau et
'absence de la bande caractéristique des groupes cétones indiquent la présence de groupes
carboxyle et aldéhyde, en accord avec les titrations de Boehm. Le pic situé autour de 1620 cm
12 1580 cm™ correspond a la vibration dans le plan des cycles aromatiques C=C!'%"!. Cette
bande a été observée pour le pyrolysat obtenu a 450 °C, perdant progressivement son intensité
pour CAP60 et CAP150 avec une augmentation du rapport d'imprégnation a la température de
pyrolyse, ce qui influence le changement de substitution des cycles aromatiques. Dans la région
spectrale d'empreinte digitale principale, tous les spectres de la Figure 9 montrent une large
bande entre de 1000 a 1300 cm™ avec des maximas a 1080 et 1165 cm™. Habituellement, la
bande large de 1000 a 1300 cm™ se trouve dans les carbones oxydés et est attribuée a la
vibration d'¢longation C-O dans les acides , les phénols, les alcools, les esters et les éthers
11981 " Cependant, elle caractérise également le phosphore et les composés phosphocarbonés

présents dans les carbones activés a I'acide phosphorique '

Par conséquent, cette bande caractérise la liaison P=0O des phosphates d'ester ; ou la liaison
O-C du P-O-C """ En raison du chevauchement des bandes d'absorption, les attributions dans
cette région sont ambitieuses. En conclusion de la caractérisation par IR, les changements les
plus significatifs introduits par I'augmentation du rapport d'imprégnation des fibres de palmier de
30 2150 % en poids sont le développement de groupes oxygénés (bande a 1165 cm™ et 3400

cm') ainsi que 1'augmentation de la teneur en groupes phosphorés (bande a 1080 cm™).
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Figure.9. Spectres de IRTF de charbons actifs préparés.
I1.2.2. Caractérisations texturales

I1.2.2.1. La texture poreuse observée par adsorption désorption de N> a 77 K

Les isothermes d’adsorption-désorption de N> des charbons actifs ont été¢ mesurées au moyen
d'un spectrométre automatis¢ (ASAP 2020, Micromeritics) a la température de 1’azote liquide
(77 K). Avant I’analyse, les échantillons de charbons actifs ont ét¢ soumis a une
dégazéification a 300 °C pendant 12 heures sous vide. Les aires des surfaces spécifiques (Sger)
des charbons actifs ont été calculées en utilisant I’équation BET ( Brunauer-Emmett-Teller ), en
prenant en compte une aire moléculaire d'azote de 0,162 nm?. Le volume microporeux et 1’aire

de la surface microporeuse ont été déterminés par la méthode t (t-plot) """

L’aire de la surface externe (c'est-a dire la surface couverte par le volume mésoporeux
et macroporeux) a été déterminée en sous trayant I’aire de la surface microporeuse de la surface
microporeuse, calculée a partir du tracé (t-plot), de I’aire de la surface de BET. Le volume
total des pores a été estimé en utilisant le volume d’adsorbat (azote liquide) adsorbé a une

pression relative de P/Po = 0,99.

La Figure 10 présente les isothermes d'adsorption-désorption d'azote (a 77 K) des charbons
actifs. Les CAP150 et CAP100 montrent des isothermes de type IV avec une adsorption
significative a basse pression relative (P/Po) et une boucle d'hystérésis de type Ha, indiquant la

présence simultanée de microporeux et mésoporeux. Selon le rapport technique de I'TUPAC, ces
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isothermes montrent également une boucle d'hystérésis de type Hs caractéristique des pores en

forme de fente, ce qui indique un matériau a la fois micro et mésoporeux "7/,

A notez que la boucle d’hystérésis de CAP150 est plus prononcée que celle de CAP100, ce

qui indique que le volume mésoporeux de CAP150 est le plus grand. De plus, une augmentation

substantielle de la quantité de volume adsorbé a de faibles pressions relatives dans la plage de

P/Po < 0,02 indique la présence de micropores !'7*!. En revanche la partie quasi-linéaire située

dans la gamme de pressionsrelatives de 0,1 a 0,3, indique de la présence de mésopores de tailles

la plus petite de la zone mésoporeuse et ou de la région super-microporeuse (entre 15 et 25 A).

Sur la base de ces caractéristiques, les matériaux CPO et CAPs activés thermochimiquement

sont ceux qui combinent la micro et la mésoporosité. Par conséquent, cette affirmation est

corroborée par les valeurs des volumes de pores trouvée

g 173]

présentées dans le Tableau 4.
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Figure .10. Isothermes d’adsorption de N> (symbole complet) (symbole vide) a 77 K sur les

charbones actifs CP0 (m), CAP30(4A), CAP60(#), CAP100 (V) et 150 (o).
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Tableau.4. Les propriétés de texture obtenues par des études d’adsorption désorption de N> a

77 K.
Paramétres du Charbons actifs | CP0 \ CAP30 \ CAP60 \ CAP100 \ CAP150
Aire de la surface totale Sger (m? g ) BET* 42,3294 531,0172 809,8420 1076,5857 | 1130,6089
Aire de la surface microporeuse m?> g 1) | t-Plot 30,1923 336,2689 430,9306 431,8485 | 271,7811
Aire de la surface externe Sext (m> g 1) t-Plot 12,1371 194,7483 378,9114 644,7371 | 858,8278
Aire de la surface BJH' adsorption | 7,6437 115,0109 193,9321 331,3899 | 512,2124
Mésoporeuse (m? g ) BJH' désorption | 5,5132 120,1738 211,7680 357,8551 | 561,6462
Volume totale des pores [cm? g"] Single-point 0,027202 | 0,303517 0,466781 0,646645 | 0,810979
adsorption #

Volume microporeuse t-Plot 0,014795 | 0,166352 0,214049 0,212696 | 0,129295
(em® g7)

Volume mésoporeuse BJH" adsorption 0,021767 | 0,115858 0,179497 0,296061 | 0,558951
(cm? gh) BJH" désorption | 0,016995 | 0,114639 0,183003 0,311261 | 0,577264

* ; Calculé dans la gamme de P/P¢ 0 ,25.

* 5 Aire de la surface cumulative BJH (Barrett Joyner Halenda) des pores de diamétre entre 1,700 nm et
300,000 nm.

#:a P/Po= 0,99 pour CAPs.

Les isothermes de type microporeux (type I) CAP60 et CAP30 peuvent avoir un remplissage
primaire 4 une trés faible pression relative (P/Po) pour remplir les micropores "%/ . Les plateaux
d’isothermes sont atteints pour CAP60 et CAP30. Selon le Tableau 4, la surface spécifique du
carbone activé thermiquement CPO est de 42,32 m? g”!, aprés activation thermochimique de
précurseur par l'acide phosphorique, la surface spécifique devient respectivement de 531,01 ;
809,8 ; 1076,58 et 1130,60 m? g™! pour CAP30, CAP60, 100 et CAP150. La surface de CPO est
relativement faible par rapport a celle des charbons actifs thermochimiquement. A noter que
I’augmentation du rapport d’imprégnation d’H,PO4 de l'activation thermochimique de la
biomasse (de fibres de palmier), augmente la surface spécifique, le volume total de pores et le

volume mésoporeux suite a la destruction de la cellulose.

Les valeurs des aires de surface spécifique BET des charbons actifs (Sger=531,01-1130,60
m? g!) sont supérieures a celles des autres préparées a partir de résidus agricoles (514 - 835 m?
g") "I La méthode de la méthode t-plot a été utilisée pour calculer la surface externe et
microporeuse et Sex augmente fortement avec I'augmentation du rapport d’imprégnation. D'autre
part, la surface microporeuse augmente légerement avec l'augmentation du rapport Xp de30 a

100 % et diminue plus fortement au-dessus de 100 % en masse. Le volume microporeux des
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échantillons augmente généralement avec I’augmentation du rapport d’ imprégnation, tandis qu'il
diminue a 150%. Les CAP30 et CAP60 sont principalement microporeux et sont représentés
par le profil des isothermes d'adsorption montrant que la courbe d'adsorption coincide avec la
courbe de désorption dans la Figure 10, c'est-a-dire que les mésopores ne représentent que
~37,77 % et ~39,20 % du volume total de pores pour CAP30 et CAP60, et ~ 48,13 % et ~71,18
% pour CAP100 et CAP150, comme le montre la Figure 11.

LK)

—a— Volume totale
—a— Volume microporeuse (t-plot)
—a— Volume mésoporeuse (BJH)
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Figure.11. Le volume des pores des CAPs (en fonction de Xp en poids. % pour les de la fibre
du tronc de palmier) : volume totale (m), volume microporeux (®) et volume mésoporeux ( A)

(déterminés a partir du t-plot et du modéle BJH).

La distribution de la taille des pores obtenue par la méthode BJH (Barrett-Joyner-Halenda)
dans la Figure 12 révele que le charbon actif CAP150 possede un plus grand volume de pores
pour des diamétres supérieurs a 18,5 A par rapport au charbon actif CAP100. La différence
entre la distribution de la taille des pores de CAP100 et CAP150 réside dans la présence d'un
plus grand volume de pores pour des diametres supérieurs a 1,9 nm et avec quelques
macropores pour CAP150. Des études antérieures sur d'autres précurseurs de la lignocellulose
ont montré que certaines quantités d'un agent chimique (acide phosphorique) favorisaient
l'oxydation, la déshydratation et jouaient un role dans la formation de porosité 7" Jagtoyen et
ses collaborateurs ont expliqué la méthode d'activation thermique et ont proposé que l'oxydant
déshydratant H3PO4 réagisse au sein de la structure cellulosique interne pour produire une

dépolymérisation entrainant une augmentation du volume total des pores !'#?/,
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De plus, ce travail montre que lorsque la quantité de réactif chimique (H3POs) utilisée pour
l'activation thermochimique augmente, le volume et la teneur en divers polyphosphates associés
augmentent, ce qui entraine des volumes de pores plus grands et un agrandissement des pores,
favorisant la forme mésoporeuse !'**/. CAP150 a une teneur élevée en mésoporeux (~ 71,18 %)
et peut étre un adsorbant idéal pour I'€limination des macromolécules (polluants organiques)
d'une taille > 2 nm. Une revue de la littérature sur 'activation de 1'acide phosphorique montre

que la taille finale des pores du charbon actif est déterminée par le degré d'imprégnation %/,
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Figure .12. La distribution différentielle de la taille des pores calculée a partir de la méthode

BJH pour le CPO et les CAPs : CAP30, CAP60, CAP100 et CAP150.
11.2.2.2. Détermination de ’indice de I’iode

Le nombre d’iode est un parameétre largement utilis€¢ dans les essais du charbon actif pour
donner une estimation de sa surface et de sa porosité (surface interne) accessible aux petites
molécules et aux métaux. Nous avons 0,15g de carbone actif sec mis en contact avec 10 mL
d’une solution d’acide chlorhydrique a 5 % dans un erlenmeyer de 100mL, le mélange est agité
puis bouilli pendant environ 60 s. Ensuite, 25mL d’une solution d’iode a 0,1N ont été introduits
dans la dispersion. Ils sont agités pendant environ 60 s et filtrés sur papier filtre. Nous avons
prélevé 12,5 mL du filtrat obtenu apres filtration du mélange et titré par une solution de
thiosulfate de sodium de concentration 0,1N. L'amidon agit comme un indicateur visuel pour

indiquer le changement dans la réaction.
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Les échantillons de charbons actifs ont été caractérisés en mesurant leur test d’iode (mg g

1) a I’aide de la solution d’iode 0,1N. Le nombre d’iode a été défini :

Le nombre d'iode (mg g~ 1) = (W, —V;) * N x126,93) m 4)
Lorsque
V1 Le volume de thiosulfate de sodium pour le titrage a blanc (témoin).
V2 Le volume de thiosulfate de sodium pour le titrage d’équivalence.
N La normalité de la solution de thiosulfate de sodium utilisée.

La masse des charbons actifs.

Les résultats pour la détermination du nombre d’iode sont les suivants : CAP30 (463,33
mg g), CAP60 (501,4 mg g), CAP100(526,8 mg g) et CAP150 (514,1 mg g™'), montrent
que les molécules d’iode sont accessibles aux sites d’adsorption pour les échantillons de
charbon actif, qui est en accord avec la surface des microspores (m? g) est dans le méme ordre
que pour des ces charbons actifs (tableau 5). La différence dans le nombre d’iode pour

I’échantillon CAP150 peut étre attribuée a la diminution de leur surface microporeuse.

La surface spécifique obtenue par le test d’iode suit la tendance CAP30<CAP60<CAP150
<CAPI100 (Tableau 5) etaugmente avec ’augmentation de la concentration en acide

phosphorique comme rapporté dans la littérature |7/,

Tableau .5. La propriété de texture obtenue par des études de l'indice d’iode.

La caractérisation texturale Charbons actifs
Les charbons actifs CAP30 CAP60 CAP100 CAP150
L’indice d'iode (mg g™) 463,33 501,4 526,8 514,1

11.2.2.3. La détermination de I’indice de Bleu de Méthyléne BM

L’adsorption a été étudié¢e dans des erlenmeyers. Un volume du 25 ml de solution de BM a
concentration 1200 mg g avec 1.2 mg de CAP sont introduits dans ces erlenmeyers et agités a
300 t min' a température ambiante (25 ° C ) et aupH du milieuréactionnel égal a6 pendant 24
h. Aprés laséparation de la phase liquide et de ’adsorbant par filtration al’aide de
centrifugeuse, [’évolution de la concentration des filtrats a ¢été suivie al’aide d’un
spectrophotometre UV-visible de type SHIMADZU UV-2401 PC a lalongueur d’onde 665 nm.

Le calcul de la quantité adsorbée est donné par 1’équation suivante :
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Ge = (Co—Co)V/m (5)
Ou

Coet Ce  Les concentrations initiales et a 1'équilibre en mg L™ respectivement.
m La masse de charbon actif en gramme

\Y Le volume de soluté (de colorant) en litre

Le bleu de méthyléne est en effet couramment utilis¢é comme sonde pour évaluer le volume
mésoporeux des charbons actifs par des expériences d'adsorption. En raison de sa petite taille
et de sa structure moléculaire (1,43 x 0,1 x 0,40 nm?), le bleu de méthyléne peut pénétrer dans
les pores des charbons actifs, en particulier les pores de taille mésoporeuse /. Les informations
sur la surface des mésopores (surface externe) accessibles aux molécules de taille moyenne sont
¢galement fournies par I'indice du bleu de méthyleéne des charbons actifs. La quantité maximale
de BM adsorbée permet d'évaluer l'aire de la surface spécifique de I'échantillon des charbons

actifs couverts par la molécule de BM (Sgwm) en utilisant I'équation suivante :

Sem = [qm * Apm * 6,02 x 10%3] Mgy (6)

Avec une surface moléculaire du BM (Agm) de 1,30 nm? et une masse molaire (Mgpwm) de

319,85 g mol 1771,

Dans le tableau 6 qui représente les propriétés de texture obtenue par des études de 1'indice
de bleu de Méthylene BM. Les valeurs de surface spécifique (Spm) déterminées a partir de
I'Equation précédente du bleu de méthyléne sont de 681,468, 681,468, 727,32 et 734,38 m* g!
pour CAP30, CAP60, CAP100 et CAP150. La surface spécifique des adsorbants augmente avec
l'augmentation du ratio d'activation chimique. De plus, la surface spécifique obtenue par le

test au bleu de méthyléne suit la tendance précédente figure 13.

La surface spécifique des matériaux adsorbants déterminée par 'adsorption du BM (Ssm)
augmente proportionnellement a I'augmentation de la perte de masse, également appelée "Burn-

off " comme illustré dans la figure d'indice de BM (figure 13).
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Tableau .6. La propriété de texture obtenue par des études de l'indice

de Bleu de Méthyléne BM.
La caractérisation texturale Charbons actifs
Les charbons actifs CAP30 CAP60 CAP100 CAP150
L’indice de BM (mg g'l) 681,468 681,468 727,32 734,38

Quuax imz ) BAL

T T T T T T T T
10 E 4 E ] & T8 )

burn-off ¥4 wt

Figure.13. Evolution de I’aire de la surface des CAPs (déterminée par 1’adsorption de Bleu

de Méthylene BM) (Sgm) en fonction de la perte de masse (burn off %).
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Chapitre I

Adsorption de colorant Méthyle Orange
MO sur les charbons actifs étudies



III.1. Caractéristiques du colorant Méthyle Orange MO

II1.1.1. Colorant utilisé

C'est une molécule chimique organique appartenant a la famille des aminobenzénes ou

AZOIQUES. L'hélianthine est un indicateur coloré et est largement utilisée en chimie. I a été

sé¢lectionné dans cette étude comme modéele pour les polluants organiques de taille moyenne. 11

est trés soluble dans I'eau en raison du groupe de sulfones qui rend la molécule anionique

soluble dans le milieu aqueux. Toutes leurs caractéristiques sont illustrées dans le tableau 1.

Tableau.1. Propriétés du Méthyle Orange MO.

Nom chimique

Acide 4-, benzéne sulfonique (forme acide) 4-, benzéne
sulfonate de sodium (sel de sodium)

Structure chimique

Q‘ﬂ'

H;C N S—OnNa
\N—< >—N’y H

H;c/

Structure 3D ug* « &
/p & /0 ™ 9 ‘-' b
o g p <€ o« » ¢
,‘a 4: e
Indice de couleur (C.I) C.I. Acid Orange 52

Formule chimique

C14H14N3O3SNa

Masse molaire (g mol™) 327,33
Amax (nmM)a 463
PKa 3,30
Solubilité dans I’eau 2 20 ° C 5,20
L")

Taille moléculaire ¢ (A%)

14,38 x6,56 *x4,04

a :a Amax Longueur d’onde maximale
b : b pKa Constante logarithmique d’acidité.
c:c Valeur estimée par le logiciel de modele 3D (JSmol)
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I11.1.2. Le spectre d’absorption en UV-visible
Le spectre d'absorption du Méthyle Orange MO (Figure 1) a été mesuré avec un
spectrophotometre de type SHIMADZU UV-2401 PC sur une solution aqueuse de MO (100 mg
L. Le balayage spectral permet d'obtenir directement la longueur d'onde d'adsorption maximale
d'une solution aqueuse de MO entre 200 et 800 nm. La longueur d’onde d’absorption maximale

de colorant Méthyle Orange MO est de : 464 nm.
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Figure.1. Le spectre d’absorption en UV-visible du colorant Méthyle Orange MO.

I11.2. Protocoles expérimentaux des études d’adsorption

I11.2.1. Préparation des solutions du colorant

Les solutions meres en Méthyle Orange MO ont été préparées en utilisant de 1’eau
fraichement distillée. Nous avons préparé une concentration de 1 g L' de solution mére de
colorant avec des volumes importants (1litre), afin d'assurer une bonne reproductibilité des
résultats lors des études d'adsorption. Pour faciliter la dissolution, ces solutions meres sont
agitées. Par la suite, des dilutions ont été réalisées jusqu'a obtenir les concentrations

souhaitées de solutions de faible concentration.
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I11.2.2. La courbe d’étalonnage de Méthyle Orange MO

Pour analyser les concentrations des solutions de Méthyle Orange MO, nous avons utilisé un

spectrophotomeétre (modele SHIMADZU UV-2401PC) en mesurant leur absorbance a 464 nm.

Une courbe d'étalonnage des absorbances en fonction des concentrations en Méthyle Orange
MO a été obtenue en utilisant des solutions de colorant avec des concentrations comprises entre
de 5 4 50 mg L!(figure 2) (préparées a partir de solutions méres avec une concentration de 1 000

mg L.

Nous avons établi une ligne d'étalonnage représentant l'absorbance en fonction de la
concentration du Méthyle Orange (A = f (C)), obtenant ainsi la relation de Béer Lambert. Les
données expérimentales représentants dans la figure 2 démontrent une relation linéaire entre

l'absorbance et la concentration avec un coefficient de détermination élevé (R = 0,999842).

40

Figure.2. Droite d’étalonnage de Méthyle Orange MO par spectrophotométrie UV-visible.

I11.2.3. Controéle de la non dégradation du colorant Méthyle Orange MO a la lumiére du

jour

Des solutions (10 et 100 mg L), d’un Méthyle Orange MO ont été préparées et leurs
absorbances ont été mesurées. Nous avons placé une fraction de chaque solution dans deux
tubes a essai transparent 1’un est protégé de la lumiere et l'autre est exposé au soleil. Nous avons

mesuré les absorbances de ces solutions pendant trois mois d’été de la ville de Msila.
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Les résultats obtenus (tableau 2) ont montré que les absorbances des deux solutions du

colorant Méthyle Orange MO (10 et 100 mg L) sont trés peu changés au cours du temps. Les

solutions du colorant Méthyle Orange MO sont donc trés faiblement dégradable par la lumicre.

Tableau.2. Evolution du colorant Méthyle Orange MO a la lumiére du jour aprés 90 jours

d’exposition.

Concentration du colorant préparée
(mg L)

Concentration du colorant
(mg L") en Lumiére

Concentration du colorant
(mg L") en Obscurité

10

6,2836

9,989

100

96,73

96,41

I11.2.4. Détermination du pKa de Méthyle Orange MO

Pour déterminer le pKa du colorant Méthyle Orange MO, nous avons enregistré le spectre

d'une solution 10 mg L' a plusieurs pH compris entre 2 et 12. Par la suite, nous avons tracé

l'absorbance en fonction du pH a deux longueurs d'onde de milieu acide 506 nm et 464 nm

pour le milieu basique a température 25 °C. D’apres les résultats reportés dans la Figure 3,

l'intercepte de deux courbes donne la valeur du pKa = 3,34.
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Figure.3. Détermination de pKa du Méthyle Orange MO en utilisant deux longueurs d'onde

A= 506 (®) nm et 464 nm (m).

IT1.3. Le protocole expérimental d’adsorption

Les adsorptions du colorant anionique Méthyle Orange MO sur les différents charbons actifs

en poudre (CAPs) étudiées ont été effectuées en « batch ». Dans des erlenmeyers un échantillon
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de 0,025g des différents charbons actifs étudiés sont introduits dans un volume (100 mL) des
solutions du colorant de concentrations initiales connues (Co en mg L), varient de 5 a 1000 mg
L' au pH du milieu réactionnel égal & 4 dans le cas de I’isotherme d’adsorption et 600 mg g™!
dans le cas de I’effets et la cinétique d’adsorption avec 0.01 g de masse des CAPs. Le pH des
solutions a été ajusté, en utilisant des solutions d'acide d’hydroxyde (1 ou 0,1 mol L) ou de
sodium (1 ou 0,1mol L) selon le cas. La série de Erlenmeyers fermés est disposée surune plaque
d'agitation a température ambiante 25° C. Une agitation vigoureuse par un barreau magnétique a
300 t mn permet une bonne mise en contact de I’adsorbant avec la solution. Apres la séparation
de la phase liquide et de I’adsorbant a ’aide de centrifugeuse. Les filtrats sont ensuite analysés par
un spectrophotometre UV-visible (SHIMADZU UV-2401PC) a 464 nm afin de déterminer les
concentrations résiduelles du colorant en solution. Lors de l'analyse de la solution, si
'absorbance mesurée tombe en dehors de la plage linéaire définie par la ligne d'étalonnage

(Figure 2), la solution sera diluée.

L'équation suivante permet de calculer la quantité adsorbée par gramme :

q:=[(Co—CHVIm (1)

Ou
Co La concentration initiale en colorant (mg L™).
Ct La concentration résiduelle encolorant (mg L™?).
Ce La concentration du colorant aI’équilibre (mg L™?).
\Y Le volume de la solution (L) et m est la masse de I’adsorbant (g).

I11.3.1. L’effet du pH sur I’adsorption du colorant et I’identification du mécanisme

d’adsorption

Le pH de la solutiona un effet important sur la capacité d'adsorption indispensable, quiest un
parametre important dans toute étude d’adsorption. Cela peut affecter les structures moléculaires
des adsorbatset la charge superficielle du substrat oul’adsorbat "¢/, Pour étudier les mécanismes
impligués dans l'adsorption du Méthyle Orange (MO) par les charbons actifs (CAPs), hous avons
examiné I’influence du pH sur 1'équilibre d'adsorption. Le pH initials des solutions du colorant
avec une concentration initiale constante de 600 mg g, a été ajusté dans la plage souhaitée de 2
a 12 en utilisant des ajouts d'acide chlorhydrique (HCI) a des concentrations de 1M et 0,1M, ou

de soude (NaOH) a des concentrations de 1M et 0,1M selon le besoin.
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Gréce a la capacité d’adsorption, ces charbons actifs (CAPs) montre trois domaines en
augmentant le pH les quantités adsorbées sont appréciables entre les valeurs de pH (2 et 4),
avec des adsorptions maximales au pH égal a 4, Dans cette derniere valeur de pH, les quatre
CAPs ade meilleures quantités adsorbants contre le colorant qui sont de 1’ordre de
584,29 585,63 584,89 580,93 mg g? pour les différents charbons actifs élaborés (CAP30,
CAP60, CAP100 et CAP150 respectivement), puis avec l'augmentation du pH jusqu'a pH égal a
6, il y a une forte diminution des quantités observées. Dans le domaine de pH > 6 les quantités
adsorbées pour les quatre charbons actifs sont constantes. La littérature a montré que le
comportement d'adsorption est similaire a la variation du pH de la solution.

Les pH des points de charge nulle (pHpzc) des adsorbants ont été déterminés pour montrer le
role de la charge nette portée par la surface d'adsorption dans la fixation du colorant (voir chapitre
). Ce point correspond a la valeur de pH du milieu ou la charge nette, ou la résultante des charges
négatives et positives, de la surface du solide est nulle. Le pHpzc revét une importance cruciale
pour comprendre le mécanisme d'adsorption, particulierement lorsque des forces électrostatiques
interviennent, comme c'est le cas avec les charbones activés, sont impliquees dans les
mécanismes. L'adsorption des colorants anioniques comme le Méthyle Orange MO est favorisée

a pH < pHrzc par des interactions électrostatiques. Les études ont rapporté que:

A pH < pHpzc
S —OH + H;0* &S—0H} + H,0
A pH = pHpzc
S—O0OH; & S—OH + H*
A pH > pHpzc

S—OH+OH &©S—-0 + H,0
Ou

S La surface des carbones activés.

Aussi le pH affecte également de maniere significative le degré d'ionisation du méthyle et

par conséquent, sur la charge électrique de la molécule.

Dans la solution aqueuse 1’adsorbat utilisé est un colorant acide, sa dissolution fait libérer en
anions colorés (D — SO; Na < S03). Ce qui montre que dans la gamme de pH étudiée,

le groupe sulfonique est chargé négativement. Les CAPs contient d’autres groupements polaires
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aussi changer (tableau 3, chapitre II). La variabilité de la quantité adsorbée de colorant Méthyle
Orange MO par les charbons actifs (CAP30, CAP60, CAP100 et CAP150) est fort, car dans
le cas du pH < pHpzc , (qui est égala 5,77 ; 5,61 ; 5,58 et 7,22 pour CAP30, CAP60, CAP100
et CAP150 respectivement), la charge globale de la surface des CAPs étudiés est positive, et le
MO a une charge négative sur le groupement solfunique SO3, et l'exces de H3POj4 élargit les
pores du charbon actif, ce qui facilite 'adsorption du colorant MO, ce qui entraine que la
quantité adsorbée est maximale dans ce domaine!'””!, Les charges des surfaces des charbons
actifs deviennent peu a peu nulles, puis chargent de signes pour le pH > pHpzc, ce qui fait que
cette quantité¢ diminue lorsque le pH augmente et tend vers le pHpzc. En outre, les interactions
¢lectrostatiques et des interactions dispersives contribuent a 1'adsorption (forces de Van der

Waals).

Par contre, les charbons actifs étudi€s sont chargés négativement dans l'intervalle de pH >
pHpzc et le MO porte une charge négative, ce qui entraine une diminution de la quantité
adsorbée. Cette diminution de la quantité adsorbée pour de pH supérieurs aux pHpzc des CAPs
dans le domaine (ii) s’explique par la répulsion électrostatique entre la charge de la molécule
de colorant MO (négative) et la charge négative de la surface des charbons actifs, puis neutre
et a la fin basique. Dans la figure 4, le changement de pente observé pour le pH > 11 (iii)
particuliérement pour les charbons actifs CAP30, CAP60, CAP100 et CAP150 est pu étre due
a I’augmentation de la charge négative des CAPs, qui renforcé la répulsion ¢électrostatique et

par conséquent diminue la quantité adsorbée avec I’augmentation du pH de milieu réactionnel.

Par l'intermédiaire de liaisons hydrogéne et de mécanismes hydrophobes-hydrophobes (n-,
n-1), le charbon actif peut également interagir avec les molécules de colorant Méthyle Orange

MO.
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Figure. 4. L’effet du pH de la solution sur I'adsorption du MO. Conditions expérimentales :
masse de charbons actifs 0,01g ; concentration initiale 600 mg L' en colorant ; T=25 °C ;

volume de la solution 100 mL.

I11.3.2. L'effet de force ionique (salinité)

L’eau contaminée par le développement industriel connu du monde entier et les eaux usées
contiennent de nombreux sels qui deviennent un effet direct etimportant sur 1’adsorption des
colorants, tel que les colorants anioniques (acides). Dans cette étude, nous avons utilis¢ le
chlorure de sodium (NaCl) comme modéle pour étudier I’effet sur 1I’élimination du colorant
acide (anionique) « Méthyle Orange MO » par des différents charbons actifs préparées avec

différents taux d'imprégnation.

La quantité de colorant adsorbée varie en fonction de la concentration de chlorure de
sodium (NaCl) ajoutée a la solution jusqu'a 1,5 mol L™!. La Figure 5 montre que l'adsorption de
colorant Méthyle Orange MO sur les charbons actifs, augmente par addition des quantités de
sel du NaCl. Cependant, cette augmentation atteint un pseudo-plateau a une concentration
en sel de 1,2 mol L' pour les CAPs. L effet de la force ionique se traduit par un écrantage quand
les interactions électrostatiques attractives dominent sur les forces dispersives ce qui conduit a

une diminution de la quantité adsorbée !'*"!

. Lorsque les interactions non électrostatiques
(interactions dispersives) prédominent, la force ionique a tendance a écranté la répulsion entre
les fragments chargés du polyélectrolyte, conduisant ainsi a une augmentation de la quantité

adsorbée lorsque la force ionique est plus élevée!'*"l,

92



Le phénomeéne d’adsorption entre le charbon actif et le colorant dans ce cas est déterminé
par les interactions dispersives. L’adsorption accrue de la molécule de colorant sur le charbon
actif avec I’ajout de NaCl peut alors étre attribuée a un écrantage des forces répulsives par la
force ionique. Ce résultat est compatible avec la littérature qui suggére que lorsque les forces
¢lectrostatiques sont répulsives, une augmentation de la force ionique augmente ou favorise en
général I’adsorption. Un certain nombre de forces entre les molécules ont été proposées pour
interpréter I’agglomération de colorant, notamment les forces d’ions dipolaires, les forces
de van der Waals et les forces dipolaires, qui se produisent entre les molécules de colorant dans
la solution. Il a été signalé que I’intensité de ces forces augmente en ajoutant du sel a la solution

de colorant ''®"!

. Par conséquent, la grande quantité¢ d'adsorption du colorant anionique dans
ces conditions peut-€tre également attribuée a I'agglomération des molécules de colorant

résultant de l'action des ions NaClL

T
00 02 a4 0§ 08 10 12 14 1§
Cvan

Figure. 5. L’effet de la force ionique de la solution sur la quantité d'adsorption du colorant
Meéthyle Orange MO. Conditions expérimentales : masse des charbons actifs : 0,01g ;
concentration initiale de colorant 600 mg g™ ; T=25 °C ; pH=4 et volume de la solution 100

mL.
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I11.3.2. L’effet de la concentration d’agent tensio-actif

Les courbes dans la figure 6 montrent la variation de la quantitéadsorbée de Méthyle Orange
MO en fonction de la concentration en SDS (dodécylsulfate de sodium) ajoutée a la solution

jusqu’a la concentrationde 0,35 mg L.

L’effet de I’ajout de cet agent tensio-actif « surfactant » sur 1’adsorption du Méthyle
orange affecte peu I’enlévement du colorant par chaque CAP. 11 est bien connu que le surfactant
SDS peut étre relativement fortement lier a certains types de supports d’adsorbants
apolaires '*?/ 1'%31 Nous avons constatés une compétition entre 1’adsorption de colorant et de
surfactant SDS, et 1’adsorption de ce dernier est plus favorable énergétiquement, car il se
substitue au colorant sur les sites d’adsorption. La molécule de surfactant SDS est chargée
négativement et s’adsorbe favorablement sur la surface chargée positivement des charbons actifs
a pH=4. La diminution de la quantité¢ de Méthyle orange sur le CAP150 est d’environ 90 mg g
! pour une concentration d’agent tensio-actif de 0,05 mg L' puis cette quantité reste presque
constante sur la gamme de la concentration du surfactant SDS. La quantité¢ d’adsorption du
colorant sur le charbon actif le plus performent CAP150 en présence du surfactant SDS diminue
légérement la quantité adsorbée déterminée en absence du surfactant (586,01 mg g pour 0 mg
L' et 500 mg g™ pour 0,05 mg L!). La diminution de la quantité adsorbée de Méthyle Orange

est seulement environ ~90 mg g™!) pour une concentration d’agent surfactant de 0,35 mg L™).

On peut supposer que certains mécanismes, d’adsorption supplémentaires sont efficaces en
présence de surfactants. Ceci est trés important pour des applications potentielles de charbon
actif, le plus performent CAP1500, car les surfactants (agents tensioactifs) anionique sont

largement utilisées dans I'industrie 70% et sont généralement présents dans 1’eaux usées.

Selon les résultats expérimentaux (figure 6), il semble que la quantité de SDS adsorbé soit

influencée par la chimie de surface des charbons actifs *%.
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Figure.6. L’effet de ’agent tensio-actif anionique dodécylsulfate de sodium (SDS) sur
I’adsorption du Méthyle Orange MO par les charbons actifs. Masse en adsorbant 0,1 g ;
Concentration initiale du colorant 100 mg L™ ; Volume de la solution 100 mL ; T=25 °C et pH
est 4.

I11.3.4. La variation du pH avec le temps de contact pour I’élimination de colorant

par les charbons actifs préparés

Le pH de la solution du colorant est préalablement réglé a pH=4 avant le début de
l'expérience. L'évolution de ce parameétre en fonction du temps de contact (de 5 min a 1440
min) dans les suspensions de charbons actifs, préparées lors du processus d'adsorption, est
controlée a l'aide d'un pH-métre de type « HANNA pH 210 ». Les conditions expérimentales
comprennent une concentration initiale (Co) (600 mg L™"), une masse (0,01 g L™"), et un volume
(100 mL). Les changements de pH pour les suspensions des CAPs préparés (MO/CAPs et H>O/
CAPs) sont rapides dans les premiéres 120 minutes d’adsorption puis se stabilise (figure 7). A
partir de cette période de 120 minutes, le pH des suspensions de CAPs reste presque constant
avec le temps de contact. Le changement maximal de pH est observé pour CAP150 dans le cas
de (H2O/CAPS) et le pH augmente de 6,5 a 7,27. Les équilibres chimiques entre les groupes de
surface oxygénés du charbon actif et le milieu aqueux sans colorant expliquent en quelque sorte

les évolutions de pH observés pour les CAPs (figure 7).

95



—B— Carw
——Ars
—ale— AP 4
— AP 50
— L CAPMVHND
— L CAPEIHID
—Cr— AP MWVHIO

—EF— AP ISWVHIN

Figure .7. Variationdu pH des suspensions de charbons actifs en fonction du temps lors de

L’adsorption de colorant ; Conditions expérimentales : CO = 600 mg L', V=100 mL, pH = 4,

m=0,01g.

I11.3.5. Effet de la température

A laide des équations 2,3 et 4 le graphe In K en fonction de 1/T permet de calculer

les paraméetres thermodynamiques comme par exemple D’entropie d’adsorption AagsST,

I’enthalpie d’adsorption AagsHT, et I’énergie libre d'adsorption (énergie de Gibbsv) AadsGT

(Tableau 3) [184185-1861871 * ces derniers ont été calculés pour évaluer la nature et ’efficacité

du processus d’adsorption .

LnK, = Aaas ST/R _ Daas HT/RT

K, = qe/ Ce
Agas Gr = —RTIn(K))
Ou
Kr La constante de Langmuir (L g%).
T La température en K.
R La constante des gaz parfaits (8,314 J mol® K!).

(2)
(3)
(4)
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L'étude de I'effet de la température a été realisée dans la gamme de 16 °C a 35 °C. Les essais
ont été effectuées sur des mélanges de 100 ml de solutions colorantes a la concentration de 600
mg L, avec 0,01 g de charbon actif dans un erlenmeyer de 250 mL a un pH initial de 4. Ces
mélanges sont maintenus & des agitations constantes de 300 t min™, donc pendant 8 heures
consécutives, déterminer la concentration résiduelle du colorant par le spectrophotometre UV-
Visible a la longueur d'onde appropriée pour celui-ci.

La figure 8 présente I’influence de la tempeérature sur le taux de rétention du colorant sur
I’adsorbant.A partir de cette figure,nous remarquons que ce taux augmente avec 1’augmentation
de la température dispositive dans les CAPs (60%, 100% et 150%), mais dans le CAP30, le taux
de rétention diminue,ce phénomene est en accord avec la loi d’Arrhenius ,ou la reaction a la
surface est exothermique (de type physique ) et dont chaque augmentation de la temperature
défavorise son déroulement par contre dans le cas des autres CAPs 1’adsorption est de nature
endothermique (AadgsHt > 0), et de type chimique . La nature spontanée d'adsorption du MO sur
les charbons actifs préparés est indiquée par les valeurs négatives AadgsGt.Les valeurs AagsGt ne
sont pas dans la gamme d'adsorption multicouche, ou les valeurs AagsGt sont genéralement
supérieures a -20 kJ mol* 1€

En effet, les faibles valeurs positives des variations d'entropie AadgsSt lors de l'adsorption de
la Méthyle Orange (MO) indiquent une augmentation du désordre lors du processus d'adsorption.

Cela peut étre di au déplacement de I'eau physisorbée.

L] L] L] L] L]
000325 0,00330 000335 000340 0,00345 0,00350
1mk )

Figure. 8. L’effet de la température sur ’adsorption du Méthyle Orange en solutionaqueuse

par les CAPs préparées (In K. en fonction de la température (1/T)).
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Tableau.3. Paramétres thermodynamiques des différents charbons actifs (CAPS) prépareés.

Charbons actifs | AaasHr (KJ mol™) | AaasST(KJ mol K™) R? AaasGr (KJ mol™)
16° C 25° C 35°C
CAP30 -5,7234112 0,0843648 1 -18,657 |-19,416 | -20,26
CAP60 15,298816 0,016116672 0,997 -19,97 |(-20,071 |-20,277
CAP100 1,873664 0,061333376 0,999 -19,599 |-20,15 |-20,765
CAP150 6,2127104 0,04530656 0,999 -19,309 |-19,707 |-20,170

AagsHt: Enthalpies adsorption.

AagsST - Entropie d’adsorption.

AadsGT : Energie libre d'adsorption ( énergie de Gibbs).

II1.3.6. Cinétique d'adsorption du Méthyle Orange MO

L'étude cinétique de I'adsorption est indispensable pour déterminer le temps nécessaire pour

atteindre 1'équilibre d'adsorption. Elle explique les mécanismes de processus d'adsorption et de

transfert des solutés de la phase liquide a la phase solide. Pour simuler le mécanisme

d’adsorption de corps dissous (solutés) sur des adsorbants, divers mode¢les cinétiques peuvent

étre utilisés. Dans les conditions expérimentales d'un volume de solution de 100 mL, T =25 °C

et pH du milieu = 4, la cinétique d'adsorption du colorant MO lorsque la concentration initiale

de 600 mg L' était en contact avec 0,01 g de charbon actif a été étudiée.
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Figure. 9. La cinétiques d'adsorption du Méthyle Orange MO sur les CAPs
Préparés Conditions expérimentales de m=0,01g, volume 100 mL, 600 mg L' et pH= 4.

Ces courbes représentent la cinétique d'adsorption du Méthyle Orange MO sur les charbons
actifs et montrent clairement qu'une augmentation du temps de contact se traduit par une
meilleure élimination du colorant par I'adsorbant. Nous avons également remarqué que ces
courbes ont la forme d'une courbe de saturation et que I'adsorption se produit rapidement au
début du processus et devient de plus en plus lente au cours de l'agitation pour atteindre

1'équilibre.

La forme de ces courbes est semblable, si bien que trois phases différentes peuvent étre

mises en évidence :

o La premiére étape courte consiste a adsorber rapidement une partie importante du
colorant par les adsorbants pendant les premieres 30 minutes de contact entre
I'adsorbant et le soluté

o La deuxiéme étape, qui est de rapidité moyenne, démontre un équilibre progressif
(rapprochement du remplissage des pores). Il dure entre 30 et 240 minutes.

o L'adsorption du soluté est extrémement lente dans la derniére phase!**’!*°*l et stable.
La quantité de soluté adsorbée augmente plus lentement jusqu'a atteindre un plateau
ou niveau de saturation, ce qui correspond a un équilibre ou la quantité de soluté
adsorbée est maximale et constante. L'équilibre d'adsorption a été atteint apres 480

minutes de contact. Il est intéressant de noter que la durée de cette phase dépend
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principalement de la porosité du charbon actif utilisé plutdt que de ses groupes de
surface ou de son état de surface. Plusieurs auteurs ont rapporté ce méme

comportement cinétique 10231,

On peut en déduire que les résultats obtenus pour les CAPs fabriqués indiquent qu'ils ont un
comportement plutdt similaire envers le colorant Méthyle orange dans les paramétres établis,
ce qui entraine une amélioration considérable de leur quantité d'adsorption de ce colorant.
Toutefois, Il convient de noter que le taux d'imprégnation augmente avec la quantité
d'adsorption (tableaux 4 et 5). Il est remarquable que l'augmentation de la quantité adsorbée de
colorant de 399,21 mg g' a 475,89 mg g pour les charbons actifs CAP30 et CAP150
respectivement. Dans cette différence est due a la nature des CAPs  préparés a différents
rapports d’imprégnations. La représentation du mécanisme d'adsorption d'un corps dissous
(soluté) sur un adsorbant, y’a plusieurs modeles cinétiques linéaires et non linéaires peuvent

étre utilisés.
I11.3.6. 1. La modélisation des cinétiques d’adsorption (Ordre cinétique de I’adsorption)

A littérature décrit divers modeles pour rendre compte des cinétiques d'adsorption. La valeur
du coefficient de détermination linéaire R? et les quantités théoriques adsorbées calculées, Qe the
sont utilisées pour déterminer leur validité. Le modele de diffusion intra-articulaire, le modéle
d'Elovich, le modele du pseudo premier ordre et le modele du deuxieme ordre sont les plus
couramment utilises.

111.3.6. 1.a. Le modeéle du pseudo-premier ordre
La forme linéaire de pseudo-premier ordre donnée par Lagergren est largement utilisée pour
prédire la cinétique d’adsorption. L’équation du modele cinétique du premier ordre est de

la forme linéaire et non linéaire [*2611271 -

e/ =K1 —q0) (5)
log(q. — a0 =log q. — (/5 303)t (6)
Q= ge(1—ek19) (7)

Avec

Qe €t gt Les quantités de colorant adsorbées a I’équilibre (mg g) et un temps 't ".

k1 La constante de vitesse de la cinétique de pseudo premier-ordre (min™).
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Les graphiques des représentations linéaires (log (ge — qt)) en fonction de t et non linéaire
pour l'adsorption de Méthyle Orange MO,représentés sur la Figure 10,ont permis d’obtenir les
Parameétres des vitesses d’adsorption (k1), et les coefficients de détermination (Tableaux 4 et 5).

Les valeurs de ge et ki peuvent étre déterminées a partir de la pente et de ’ordonnée a I’origine.
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Figure.10. Cinétique d’adsorption de pseudo premier-ordre de Méthyle Orange MO sur les

différents charbons actifs.

Les valeurs de Ky ont été calculées a partir des courbes de la figure 10 et regroupées dans
les tableaux (4 et 5), Il indique que le mécanisme d’adsorption se déroule immédiatement des
qu’il y a contact entre les adsorbants et le colorant. Les courbes montrent de coefficients de
détermination R? dans le modeéle linéaire par rapport au modele non linéaire. Dans cette situation,
il y a également des différences significatives entre les valeurs théoriques de e et expérimentales
de ge dans le modele linéaire par rapport au modéle non linéaire des CAPs (figures 14). Les
valeurs de ge calculées par le modele non linéaire pour la concentration de colorant utilisée, ne
refletent pas bien celles obtenues expérimentalement pour tous les adsorbants sauf pour CAP60.
Ce qui montre que la cinétique d’adsorption du Méthyle Orange MO sur les différents charbons

actifs ne s’applique pas correctement par I’équation de Lagergren.
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111.3.6. 1.b. Le modeéle de pseudo-deuxiéme ordre

L’équation suivant représenter le modele cinétique du deuxi¢me ordre

d 8
qt/dt=K2(qe_qt)2 ®)
Apres intégration entre t = 0 et t, d’une part, et = 0 et q: , on obtient la forme linéaire

et non linéaire :

(a) = (Vig,q2) + MVa)t ©)

_ qugt/ (10)
q: = 1+ K,q,t

Avec

geetge  Sont les quantités adsorbées aux temps t et a I’équilibre.
ko La constante de vitesse du processus d’adsorption de pseudo-second ordre.

La figure 11 présente les graphiques des relations linéaires de t g en fonction de t pour
l'adsorption de M¢éthyle Orange sur les charbons actifs CAPs. K et q. ont été calculés

respectivement a partir de la pente et de I'ordonnée a l'origine de ces graphes (Tableaux 4 et 5).

Ces derniers parametres indiquent que la cinétique d'adsorption du Méthyle Orange sur
CAPs reproduit avec des meilleures descriptions des coefficients de détermination un modéle
du deuxiéme ordre donné pour les charbons actifs qui possédent des pHpzc > pH du milieu (pH
du milieu = 4). Le tableau 4 indique que les valeurs du coefficient de corrélation (R?) pour ce
mode¢le étaient plus proche a un que ceux du modele du premier ordre avec le modele cinétique
linéaire et ce n’est pas le cas pour le modéle non linéaire Cette modéle linéaire donné
une meilleure description de la cinétique de la réaction d’adsorption par rapport a d’autre

modéeles.

A partir des quantités d’adsorption e citées dans les tableaux (4 et 5), nous remarquons
que leurs valeurs calculées par le modele de pseudo second ordre linéaire et non linéaire sont
trés proches de celles déterminées expérimentalement sur tant pour le modele non linéaire de
pseudo deuxieme ordre. Ceci justifie encore que ces modeles de réaction de surface sont tres

utiles et plus fiables pour déterminer l'ordre des cinétiques d'adsorption du colorant Méthyle
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orange MO sur les CAPs. Ce modéle montre que les sites réactifs adsorbent rapidement, tandis

que les sites de faible énergie adsorbent lentement |'**!

I
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Figure.11. La cinétique d’adsorption du modele de pseudo deuxiéme-ordre de Méthyle

Orange MO sur les différents charbons actifs.

I11.3.6. 1.c. Modéle de diffusion intraparticulaire

Pour le mod¢le de diffusion intraparticulaire, utilisons la relation cinétique suivante :

q: = K;°5t+C (11)
Avec
gt La quantité de colorant adsorbées a I’instant t.
Kd La constante de vitesse de diffusion intraparticulaire.

La figure 12 montre que les courbes qt en fonction du temps (*°t) donnent des droites. Le
calcul des différentes constantes de diffusion intraparticulaire kd, qe et I a été facilité par cette
linéarité. Les tableaux 4 et 5 présentent les valeurs de diffusion intraparticulaire linéaire et non
linéaire (kd), ge et I. Les valeurs de 'ordonnée a I'origine indiquées sur la figure 12 et les tableaux
4 et 5 donnent une idée claire et importante de 1'épaisseur de la couche limite, car plus la valeur
de l'ordonnée a l'origine est ¢levée, plus l'effet de la couche limite est important. Suivant le
modele de diffusion intraparticulaire, le graphe représentant la quantité adsorbée en fonction de
t%3 devrait passer par l'origine et étre linéaire si la diffusion intraparticulaire est impliquée dans
le processus d'adsorption. Dans ce cas, la diffusion intraparticulaire est 1'é¢tape qui controle la

[131-194-195-

vitesse d’adsorption 1961 Lorsque les courbes ne traversent pas l'origine, cela indique
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un certain degré de contrdle de la couche limite, ce qui est di au fait que la diffusion

intraparticulaire n'est pas la seule vitesse limitant I'étape (Figure 12).

Dans ce cas, d’autres modéles cinétiques peuvent aussi controler la vitesse d’adsorption,
qui s’additionne a la diffusion intraparticulaire. D’aprés I’interprétation de ces résultats, nous
avons observé que les valeurs du coefficient de détermination (R?) étaient faibles que ce soit
du modéle non linéaire ou du modele linéaire, et nous avons observé un écart trés grand entre
les valeurs expérimentales de qe et les valeurs théoriques de ge obtenues par modélisation selon
le modele de Weber et Morris. Par contre nous avons observeé un écart tres grand entre qe, exp

des tenue par modele non linéaire seulement pour CAP150.
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Figure. 12. La cinétiques d’adsorption de Méthyle Orange MO par les charbons actifs étudié¢es

suivant un modele de diffusion intraparticulaire
I11.3.6. 1.d. Le modéle d'Elovich

En supposant que les surfaces solides réelles sont énergétiquement hétérogenes, 1'équation
d'Elovich est également utilisée avec succes pour décrire les cinétiques d'adsorption du second
ordre ' . L’équation d'Elovich est une équation cinétique couramment utilisée pour décrire la
cinétique d'adsorption des solutés sur les surfaces des matériaux adsorbants. Cette équation
suppose que la vitesse d'adsorption diminue avec le temps et est basée sur l'idée que le processus
d'adsorption est associé¢ a des sites actifs qui deviennent progressivement saturés au cours du

temps.

La forme linéaire et non linéaire de cette équation :
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qc = (Yp)m(t + to) — (1/, ) Int, (12)

L'équation peut également s’écrire :

q. = (1/b)ln(ab) + (1/b)lnt (13)
Ou
A Le taux d'adsorption initiale en (mg g™ min). t 0= 1 (a x b) en min et t >> to.

B Constante liée a la surface externe et a I'énergie d'activation de la chimisorption en (g
mg 1).

Elle dépend des coefficients d'Elovich a et B, qui représentent respectivement la vitesse
initiale d'adsorption (mg g min™) et la constante de désorption (g mg™). Les coefficients

d'Elovich ont été calculés en fonction de Ln(t) a partir des graphes de q; (tableaux 4 et 5).

La Figure 13 montre la représentation linéaire et non linéaire 1’équation d’Elovich pour la

cinétique d’adsorption du Méthyle orange MO sur les charbons actifs étudiés.
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Figure. 13. Cinétiques d’adsorption de Méthyle Orange MO sur les charbons actifs

étudiées suivant par le modéle d’Elovich
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Tableau.4. La comparaison des paramétres des modeles cinétiques linéaires pour les

charbons actifs (CAPs) préparés.

Modélisation linéaire

Charbons actifs CAP30 CAP60 CAP100 CAP150
Qe oy (mg g™) 399,21206 | 428,09847 | 437,98104 | 475,89957
Cinétiques de | k;(min™) 0,0075538 | 0,01379497 | 0,0171574 | 0,00061225
Pseudo Qe tme(mg g) 59,218854 43,1548886 | 74,139559 | 13,3063824
[N ERITIRE | 0,80798 0,55681 0,89574 -0,24728
k(g mg” min™) 0,0001347 | 0,00032307 | 0,0002584 | -0,0006441
Cinétiques de | ge 4, (mg g™) 429,18455 440,528634 | 458,7156 467,28972
Pseudo h (mg g" min™) 24,820055 | 62,6959248 | 54,377379 | -140,64698
second ordre 5
R 0,99925 0,99991 0,99971 0,99989
, o (mg g min™) 0,0564402 0,12257125 | 0,044166 0,10963914
?11«31;331?111 B (2 mg" 17176642 | 1,9379E+20 | 875672,42 | 1,1896E+20
Qe me (mg g™) 143,17281 317,451961 | 110,02052 | 351,463035
R’ 0,98256 0,8557 0,87714 0,25212
K airr (mg g min-"") | 2,5946 0,91539 3,14528 0,8338
Modéle de I(mgg") 344,22471 409,09369 | 371,42022 | 454,64396
Diffusion 7 " o) 44,93979 15,8550199 | 54,477848 | 12,9171741
Intraparticulaire 5
R 0,81192 0,6794 0,56273 0,03764
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Tableau. 5. La comparaison des parametres des modeles cinétiques non linéaires pour les

différents charbons actifs (CAPs) préparés.

Modélisation non linéaire

Charbons actifs CAP30 CAP60 CAP100 CAP150
Qe oxp (Mg g™) 39921206 | 428,09847 | 437,98104 | 475,89957
Cinétiques de | ki(min™) 0,35551 0,06014 0,23762 0,20281
pseudo Qe me(mg g) 390,79322 | 431,11796 | 427,08595 | 467,78735
[T BRI | 0,4631 0,84026 0,63042 0,33173
k(g mg' min™") | 0,00201 3,01E-04 0,00104 0,00144
Cinétiques de | ge ¢, (mg g™) 395,49798 | 446,11299 | 440,59891 474,09346
Pseudo h(mg g min") | 314,4014909 | 59,83042054 | 201,8924955 | 323,661037
second ordre 5
R 0,63939 0,65503 0,92502 0,6549
a (mg g'min") | 0,05644 0,04025 0,87714 0,08283
équation B (g mg™h) 3,04E+08 2373371,103 | 1,98E+07 3,27E+15
d’Elovich Qe me (mg g™) 414 451 26.6 479
R’ 0,98256 0,36673 0,87714 0,58104
K airr (mg g min- | 2,5946 2,54186 3,1316 1,42966
Modeéle de 0'5)
Diffusion I(mggh) 344,22471 | 371,60965 | 371,56301 0,28687
Intraparticulaire | Qe . (mg g7) 389,1645003 | 415,6359567 | 425,8039131 | 22,4350675
R’ 0,81192 0,16474 0,56108 0,28687

I11.3.6. 2. Comparaison des modeles cinétiques

Les tableaux (4 et 5) regroupent les constantes cinétiques (K1, Ko, Kq, a et B), les coefficients

de régression linéaire et non linéaire, les valeurs de la quantit¢ d’adsorption d’équilibre

expérimenta les qe, exp €t les valeurs de la quantité d’adsorption d’équilibre calculées qeme de

chaque mode¢le cinétique linéaire et non linéaire testé pour les différents charbons actifs et aussi

les valeurs de la constante I (qui donne une idée sur 1’épaisseur de la couche limité), et de h est

la vitesse initiale d’adsorption (h = K, q¢°) en mg g min' ,caractéristique du modéle de de

diffusion intraparticulaire et du modéle de second ordre, respectivement. La validité du modéle

cinétique est vérifiée a l'aide des valeurs R? des coefficients de régression linéaire présentés dans

le Tableau 3. Pour le modele pseudo premier ordre, le modéle de diffusion intraparticulaire et

I'¢quation d'Elovich, le coefficient de détermination est toujours faible, indiquant une faible

corrélation. Sauf pour CAP30 égal a 0,98 pour Elovich. En revanche, 1’application du modele de

pseudo second-ordre conduit a des coefficients de régression linéaire impeccable, supérieurs a

0,999.
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Les estimations des valeurs de qe, ¢ déterminées par le modele de la cinétique de premier
ordre, le modele de diffusion intraparticulaire et le modele d'Elovich (tableau 4, figure 10, figure
12, figure 13 et figure 14) ont donné des valeurs significativement différentes par rapport aux
valeurs expérimentales avec des coefficients de détermination trés faibles. Cependant, pour le
modele cinétique de pseudo deuxieéme-ordre les valeurs déterminées de e, me¢ sont trés proches

des valeurs de qeexp pour les différents charbons actifs.

Les modeles cinétiques linéaires sont simples, rapides et utiles pour des analyses
préliminaires ou des études exploratoires, tandis que les modeles cinétiques non linéaires sont
plus flexibles et adaptés a des réactions ou des processus plus complexes. Le choix entre les deux
dépend de la nature du systeme ¢€tudié, des données disponibles et des objectifs de 1'étude. Les
résultats ont révélé que les parameétres cinétiques obtenus a partir des formes linéaires et non
linéaires ne présentent pas le méme signe. De plus, I'amplitude des paramétres obtenus a partir
de la méthode non linéaire a été supérieure a celle de la méthode linéarisée et se rapproche de la
quantité d'adsorption expérimentale. La méthode linéaire s’est avérée étre une méthode plus

appropriée pour estimer les parametres de la cinétique d’adsorption de MO.
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Figure.14. La comparaison entre les quantités d’adsorption expérimentales (ge, exp) et

calculées (qge, the) par différents modeles linéaires et non linéaires pour I’adsorption du MO

sur les charbons actifs préparés.
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I11.3.7. La désorption du Méthyle Orange MO (régénération du charbon actif)

Pour comparer le taux et la limite de désorption, une expérience de désorption
(régénération) du Méthyle Orange MO préalablement adsorbé sur les CAPs a été menée en

contact avec des agents de désorption de solution aqueuse de NaOH (0,01N) et HCI1 (0,01N).

Tableau.6. Paramétre cinétique déduites par désorption du MO sur les CAPs par le NaOH et

HCI.

Adsorbant Qaas (Mg g™) qaes (mg g™) [MO]dés (mg L") | Taux de désorption (%)
CAP30 (NaOH) 428,545 421,724 84,345 ~98

CAP60 (NaOH) 378,263 362,513 72,503 ~96

CAP100 (NaOH) 433,244 423,537 84,707 ~98

CAP150 (NaOH) 433,063 419,408 83,882 ~97

CAP30 (HC)) 428,545 24,570 4,914 ~6

CAP60 (HCI) 378,263 170,583 34,117 ~45

CAP100 (HCI) 433,244 256,109 51,222 ~59

CAP150 (HC)) 475,900 215,461 43,092 ~45

Le tableau 6 montre I'effet de NaOH et HCI sur la désorption du MO a partir des surfaces
des CAPs, nous pouvons observer que l'utilisation de NaOH comme agent de désorption
entraine une bonne régénération des CAPs avec un taux de désorption (pourcentage désorb¢)
de ~100 %, ce qui signifie que la désorption du MO Méthyle Orange est presque compléte et
que la récupération est pres de 98%, 96%, 98%, 97% et pour les CAP30, CAP60, CAP100,
CAP150, respectivement par rapport aux résultats du HCI, qui sont faible et moyens pour

CAP30 et CAP(60, 100 et 150%), respectivement.

Ces valeurs du pourcentage de désorption peuvent €tre interprétées par l'augmentation des
sites chargés négativement fixés par compétition a pH basique, facilitant la désorptionde MO de

la surface des CAPs par la formation des forces répulsives 7).

Tous les CAPs sont régénérables par NaOH trop dilué, par contre le HCI trop dilué régénére

relativement les CAPs (100%, 150% et 60%)
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I11.3.7. Isothermes d’adsorption du Méthyle Orange MO et simulations par

les modeles de Langmuir, Freundlich, Temkin et Dubinin-Radushkevich

Dans la pratique, les données expérimentales d'adsorption sont généralement présentées
sous forme d'isothermes d'adsorption car 1'¢tude du processus d'adsorption a température
constante est plus commode. Dans 1'¢tude de I'adsorption des molécules a l'interface solide-
solution, divers mod¢les théoriques ont été développés. Parmi eux, les modeles de Langmuir et
de Freundlich sont parmi les plus couramment utilisés dans la littérature "/ | Pour comparer
nos résultats avec les données existantes, nous avons appliqué ces deux modeles pour analyser
les isothermes expérimentales d'adsorption, ainsi que d'autres modeles tels que le modele de

Temkin et le modéele de Dubinin-Radushkevich.

Dans cette étude, de méme que pour les cinétiques d'adsorption, les isothermes
d'adsorption ont été obtenues en suivant le méme mode opératoire présenté précédemment

(protocole en batch), avec les conditions expérimentales suivantes :

= L’effet de la concentration initiale de Méthyle Orange MO sur la quantité adsorbée (mg
g) par les CAPs a été étudié dans une gamme de concentrations initiales (5 — 1000 mg
L) & 25 °C pour une quantité de chaque charbon actif de 0,025g dans 25 mL de solution
de colorant a pH égal 4 et une durée 24 heures de contact du charbon actif-colorant
(MO CAPs) pour assurer I’équilibre d’adsorption.

= Une fois [I'equilibre atteint, e filtrats sont soumis a une analyse par
spectrophotométrie UV-visible (SHIMADZU UV-2401PC) a la longueur d'onde
maximale appropriée (Amax = 464 nm). Pendant I'analyse des solutions, si I'absorbance
mesurée sesitue endehorsde laplage de linéarité définie par lacourbe d'étalonnage (voir

figure 2), les solutions seront diluées.

Les isothermes sont obtenues en tragant respectivement q. par rapport a Ce, qe par rapport
a Ce. La quantité du colorant adsorbée par gramme de charbon actif est exprimée en mg g™, et
la concentration résiduelle a I'équilibre du colorant est exprimée en mg g™'. Pour faciliter la

comparaison des isothermes, elles sont reportées sur la méme figure (Fig. 15).

La figure 15 illustre la quantité adsorbée en fonction de la concentration a 1'équilibre (qe =
f(Ce)). Les résultats obtenus indiquent que l'isotherme d'adsorption est en forme de L selon la

classification de GILES et al '**] |
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Figure. 15. Isothermes d’adsorption du Méthyle Orange MO sur les charbons actifs CAP30,
CAP 60, CAP 100 et CAP 150 obtenus par activation de I’acide phosphorique du tronc en
fibre de palmier a 25° C.

A partir de la figure 15, nous pouvons voir que la quantité¢ adsorbée a I’équilibre (qe)
augmente avec l’augmentation de la concentration initiale de colorant (Co), ce qui est
compatible avec de données bibliographiques de 1’adsorption du Mo sur les charbons actifs. 7]
,ainsi que 1’adsorption du 4-chlorophénol sur un charbon actif préparé a partir de sciure de rotin
11981 11 est possible d'observer une forte affinité entre ces adsorbants et le colorant Méthyle
Orange MO, avec la présence de deux régions bien différenciées : la premicre région montre
une augmentation des capacités d'adsorption en fonction de la concentration initiale, tandis que
la deuxieme région présente des pseudo-plateaux de saturation, suggérant que les sites
d'adsorption de tous les CAPs ou charbons actifs sont presque pleinement occupés. Cette
observation permet ¢galement de définir les capacités maximales d'adsorption des charbons

actifs pour ce colorant.

Les valeurs maximales de la capacité d'adsorption a I'équilibre sont respectivement
533,243 ; 725,725 ; 812,701 et 832,196 mg g’ pour les charbons actifs CAP30, CAP60,
CAP100 et CAPI150, respectivement. Les augmentations dans les capacités d'adsorption
peuvent étre expliquées par les variations des textures poreuses de ces adsorbants. Le charbon

actif CAP150 adsorbe une plus grande quantité de Méthyle Orange MO que les autres charbons
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[147]

actifs. Cela suggeére que l'augmentation du taux d'imprégnation favorise 1’adsorption du

colorant.

L’isotherme d’adsorption de MO dépend clairement & la diminution du volume de
micropores. Les charbons actifs CAP100 et CAP150 démontrent une surface de mésopores
(déterminée par adsorption BJH) similaires, et leurs isothermes d'adsorption du Méthyle
Orange sont presque superposées (comme illustré dans la figure 15). La capacité d’adsorption
de colorant (MO) est inversement proportionnelle a la surface des micropores (Tableau 4,
Chapitre II). Ce tableau démontre que la surface des micropores non accessible au colorant est

notablement plus réduite pour le charbon actif mésoporeux CAP150.

L’utilisation de 1’ajustement non linéaire des données de I’isotherme d’adsorption est
devenue plus courante dans le domaine de 1’adsorption, car les chercheurs sont désormais
convaincus que l’utilisation de modeles d’isothermes d’adsorption linéaires peut conduire a des

résultats extrémement erronés.

Les isothermes d’adsorption de catégorie L peuvent étre interprétées a l'aide des modeles
de Langmuir et de Freundlich. En conséquence, nous allons utiliser ces modeles pour analyser

nos expériences d'adsorption.

I11.3.7.1. La modélisation des isothermes d’adsorption

Au cours de la derniére décennie, quatre approches fondamentales ont formulé une grande variété

de modeles d’isothermes d’adsorption tels que le modele de Langmuir, le modéle de Freundlich, le

mode¢le de Temkin et le modéle de Dubinin-Radushkevich, et divers autres d’isothermes d’adsorption

charbon actif ont été analysés a 1'aide de ces modéles d’isothermes.

Modeéles de Langmuir et Freundlich

. Dans cette étude, les isothermes d'adsorption du Méthyle Orange (MO) sur les échantillons de

Ces modeles d’isothermes sont décrits dans le chapitre bibliographique (Chapitre I, paragraphe

[.3.5.3.1 et 1.3.5.3.2). Les parametres d’équilibre des modeles linéaires et non linéaires sont

représentés dans les figures 16 et 17. Les paramétres ainsi que les coefficients de détermination

(R?) sont reportés dans les tableaux 7 et 8. correspondant aux équations suivantes, respectivement

14,15, 16 et 17 147111991

qe = qm(KLCe)/(l + KLCe) (14)
o = KeC™ (15)
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Et

Ce/qe = (1/kpqm) + (Ce/qm) (16)
logq. = logkr+ (1/n)log Ce (17)
Ou

Ceetge  Sont respectivement les concentrations d’équilibre adsorbé dans la phase liquide
la quantité adsorbée sur la phase solide.

Om La capacité d’adsorption maximale selon le modéle de Langmuir.

KL et Ke  Sont des constantes de Langmuir et Freundlich, respectivement et Ky est la constan

liée a la variation de I’énergie d’adsorption (J mol™?).

Les propriétés fondamentales d'une isotherme de Langmuir peuvent €tre décrites en fonction du
parametre de séparation sans dimension, également appelé facteur constant d'équilibre (Rp). Ce
parametre, utilisé pour anticiper si un processus d'adsorption est considéré comme "favorable" ou

"défavorable", cet paramétre est calculé selon I'équation suivante : I'*"!

R, =1 (18)

L= /(1 + K, Co)

Ou
Co La concentration initiale maximale en corps dissous « Méthyle Orange » (mg L™%).
ke La constante d'équilibre d'adsorption de Langmuir (L mg™).

L'isotherme est défavorable lorsque RL > 1, elle est linéaire lorsque Ri=1, elle est favorable

lorsque 0 < Rr<1 et elle est irréversible lorsque Ri= 0.

La constante de Langmuir, notée K1 (exprimée en L mol™), est utilisée pour calculer I'énergie
libre molaire de réaction (AG en J mol™!), qui représente la différence d'énergie entre I'état initial du
systéme (colorant libre en solution) et I'état final (colorant enticrement adsorb¢). Cette relation est

donnée par :/'*!

AG = —RTLnK, (19)
Oou
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R La constante des gaz parfaits (J mol? K1),

T La température (K).

En effet, pour une réaction spontanée, la valeur de AG est négative, ce qui signifie que 1'énergie
décroit au cours de la réaction. Lorsque AG est négative, il indique que le processus d'adsorption est
favorable, et cela confirme I'affinité de 1'adsorbant pour le colorant. En d'autres termes, une AG
négative est un indicateur que l'adsorption se produira naturellement et que l'adsorbant a une tendance

a retenir le colorant dans le systéme ),

Les valeurs du parametre d’intensité d’adsorption du Freundlich, 1/n, indiquent la déviation de

I’isotherme d’adsorption :

+ Lorsque 1/n < 1, ’adsorption est favorable, la capacité d’adsorption augmente et de nouveau
sites d’adsorption apparaissent. Lorsque 1/n> 1, I’adsorption n’est pas favorable, les liaisons

d’adsorption deviennent faibles et la capacité d’adsorption diminue.
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Figure. 16. Représentation linéaire et non linéaire des isothermes de Langmuir des différents

charbons actifs a la température de 25 ° C.
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Figure. 17. Représentation linéaire et non lin€aire des isothermes de Freundlich des différents

charbons actifs a la température de 25 ° C.
Isotherme de Temkin

L’isotherme de Temkin suppose que la décroissance de la chaleur de I’adsorption avec le taux de
recouvrement est linéaire plutot que logarithmique (comme dans 1'équation de Freundlich). (Chapitre

I, paragraphe 1.3.5.3.5). Les résultats sont représentés dans la figure 18.

Le modéle d'isotherme de Temkin est généralement appliqué sous la forme suivante : I'**/ 12011

e = Bln(ATCe) (20)
Et
q. = (RT/Ky) InA; + (RT/K7) InC, (21)
Ou
N et AT Sont des constantes.
R La constante des gaz parfaits (8,314 J mol* K1),
T La température absolue (K).
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Figure. 18. Représentation linéaire et non lin€air des isothermes de Temkin des différents charbons

actifs a la température de 25 ° C.
Isotherme de Dubinin et Radushkevich (D-R)

Il est également possible d'analyser les données d'adsorption en phase liquide a l'aide de
I'équation de Dubinin-Radushkevich (D-R) (décrit dans le chapitre bibliographique, chapitre I,
paragraphe 1.3.5.3.4). L'isotherme de Dubinin-Radushkevich (D-R) est plus étendue dans son
applicabilité que l'isotherme de Langmuir, du fait qu'elle ne repose pas sur I'hypothése d'une surface
homogene ni sur celle d'un potentiel d'adsorption constant ?°?/ 1?%*I L.’ isotherme a été représenté dans

la figure 19.

L’équation de D-R. est :

In ge = In CJor - B&? (22)
Et
In ge = In Qor - Be? (23)
Ou
€ Une condition essentielle pour utiliser le modéle d’isotherme Dubinin-Radushkevic

Ou est le potentiel de polonyi
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Figure.19. Représentation lin€aire et non linéaire des isothermes de D-R des différents charbons

actifs a la température de 25° C.

Chacun des coefficients de détermination R? du modéle linéaire et non linéaire de
Langmuir dépasse 0,9772 et 0, 9952, respectivement et pour le modele lin€aire et non linéaire de
Freundlich 0,988 et 0,9965 sauf pour CAP30 non linéaire est 0,92. Les constantes positives du
modéle de Langmuir suggére que ce modéle est efficace pour reproduire bien les données
expérimentales ’’!' D’une autre maniére, le modéle linéaire de Temkin (Figure 18) est le plus
approprié seulement pour CAP100 avec R? = 0,99 tandis que pour le CAP30 avec R?= 0,99 dans le

modele non linéaire.

Les tableau 7 et 8 présentent pour le modéle de Langmuir, le paramétre thermodynamique (AG) a
la température 25 °C, calculé pour les différents charbons actifs CAPs. Les valeurs négatives de AG
pour les charbons actifs étudiés, indiquent la nature spontanée et thermodynamiquement favorable de
l'adsorption de colorant sur ces CAPs. Les valeurs de Ry sont respectivement 0,0058 ; 0,014 ; 0.0208
et 0,0207 pour le modéle linaire alors que le modéle non linaire sont 0,0015 ; 0,0284 ; 0,0486 et
0,0455 pour le CAP30, CAP60, CAP100 et CAP150 pour une concentration initiale de Méthyle
Orange MO de 600 mg L' et T=25 ° C.

Ces valeurs de Ri, comprises entre 0 et 1, indiquent que I'adsorption du Méthyle Orange (MO) sur
les charbons actifs étudiés (CAPs) est favorable. Les Figures 16.17.18.19 et les Tableaux 7et 8
montrent que le modéle d'adsorption de Langmuir et Freundlich parvient a bien reproduire les

isothermes d'adsorption des charbons CAPs a température ambiante. Néanmoins, il est également
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constaté que le modele d'adsorption et de Temkin est capable de reproduire les isothermes de CAP60

et CAP100.

Rappelons que le modéle de Freundlich, de nature empirique, est utilis¢ pour décrire
I’adsorption hétérogene, tandis que le modele de Langmuir suggere que 1’adsorption des molécules
se déroule sur une surface homogéne dans une monocouche sans interaction entre les molécules
adsorbées |'”*! Cependant, la plupart des auteurs cités dans ce document trouvent généralement que
I’isotherme d’adsorption a un aspect de type L(saturation) ¢ Langmuir‘. Concernant la forme de
I’isotherme et le type de modéle, les résultats sont cohérents avec ceux rapportés par Reffas et al I'”!
sur I’adsorption de Nylosan Red N-2RBL par les charbons actifs préparés a partir de marc de café par

activation de H3POau.

Selon les Tableaux 7et 8, il est également constaté que 1’accord du modele de Freundlich avec les
données expérimentales est satisfaisant pour CAPs pour les deux types linéaire et non linéaire (R?),
pour tous les charbons actifs sauf pour CAP30 (du modele non linéaires). Les valeurs de Qmax issues
du modele de Langmuir augmentent avec 'augmentation du rapport d'imprégnation. Ceci confirme
de maniere cohérente l'accroissement de la surface spécifique. Les valeurs des paramétres d'énergie
(AG) sont relativement basses, se situant entre -6,832 KJ mol™ et -3,643 KJ mol™! pour le modeéle
linéaire, aussi pour ’autre type de modéle non linéaire se situant entre -10,099 KJ mol™ et -1,469 KJ
mol! . Par conséquent, cette faible énergie d'adsorption témoigne de la nature physique de

l'adsorption du Méthyle Orange MO par les charbons actifs étudiés.

La capacité expérimentale d’adsorption du colorant Méthyle Orange MO suit 1’ordre suivant pour
les différents charbons actifs : CAP150 > CAP100 > CAP60 > CAP30 (tableau (7)). Les
augmentations dans les capacités d'adsorption peuvent étre expliquées par les différentes textures de
ces adsorbants. La présence de mésopores favorise l'adsorption du Méthyle Orange MO, car cette
molécule de taille moyenne est théoriquement adsorbable principalement dans les mésopores. Le
tableau (7) montre ¢galement le paramétre n du modele de Freundlich, qui représente 1’hétérogénéité
de surface. D’aprés la littérature 1/n, s’étend de 0 a 1 I’adsorption est favorable 1***> donc dans notre

étude 0 <1/n< 1, ce qui indique que I’adsorption est favorable.

Selon le modele non linéaire d'adsorption de Dubinin-Radushkevich (D-R), la capacité
d'adsorption qpr (exprimée en mg g') augmente avec l'augmentation du rapport d'imprégnation.
Cette observation indique que l'activation thermochimique a I’acide phosphorique augmente la
spécifique et le volume poreux des charbons actifs étudiés (CAPs). La constante d'isotherme de

Temkin (tableaux 7et 8) montre que la chaleur d'adsorption (B) augmente avec l'augmentation de
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rapport d’imprégnation, indiquant aussi I'augmentation de la surface spécifique et le volume poreux

des charbons actifs étudiés 7.

On peut généralement conclure que l'adsorption du Méthyle Orange MO sur les CAPs suit les
modeles d’isothermes d'adsorption isotherme de Langmuir, Freundlich et Temkin c'est-a-dire une
adsorption en monocouche sur la surface hétérogéne du matériau avec une interaction faible entre
l'adsorbant et I'adsorbant. La méthode non linéaire s’est avérée une méthode plus appropriée pour

estimer les parameétres de I’isotherme d’adsorption de MO.
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Tableau.7. Valeurs des paramétres des isothermes linéaires Langmuir, Freundlich, Temkin, Dubinin et Radushkevich d’adsorption du Méthyle Orange

MO.

Tableau.8. Valeurs des parametres des isothermes non linéaires Langmuir, Freundlich, Temkin, Dubinin et Radushkevich d’adsorption du Méthyle

Orange MO.
Tableau 7
Charbons | qexp(mgg”) | Paramétres Langmuir R? | Paramétres Freundlich | R> | Paramétres Temkin R?> | Paramétres (D-R) R’
Actifs qmu(mgg") Ku(Lmg") AG (KJ mol™) R Kr(mg g™ n br(jmol’) ALg" Qor  E (Kjmol") B (mo’Kj)
CAP30% | 533,243 | 578,034 0,284 6,832 0,0035 | 0,99 | 293,08 8,06 | 0,98 | 46,504 187,439 | 0,96 | 425,714 3085,403 5252E-8 | 0,9
CAP60% | 725,725 | 709219 0,111 4,504 0,009 | 0,98 | 136,11 3,03 | 0,99 | 16,363 0.611 | 0,98 | 314,901 3014255 5,503E-8 | 0,64
CAP100% | 812,701 826,446 0,0784 -3,643 0,013 0,97 | 99,77 2,41 0,98 | 13,243 0,389 0,99 | 385,484 3346,668 4,464 E-8 | 0,68
CAP150% | 832,19 862,069  0,0789  -3,658  0,0126 | 0,97 | 164,88 3,14 | 0,99 | 16,99 1351 | 093 | 331,48 2799471  6,379E-8 | 0,51
Tableau 8
Charbons | qexp(mgg™) | Paramétres Langmuir R? | Paramétres Freundlich | R> | Paramétres Temkin R? | Paramétres (D-R) R’
Actifs qm(mgg?) KuLmg") AG (KJ mol”) Ry Kr(mg g7) n br(jmol™) ALg") Qor  E (Kj mol™) p (mol® Kj2)
CAP30% | 533,243 | 523,191 1,062 -10,099 0,009 | 0,97 | 174327 4,258 | 0,92 | 65,170 33520 | 0,99 | 500,625 0,784 0.812 | 0,94
CAP60% | 725,725 | 756,111 0,057  -2.853 _ 0,0171 | 098 | 11399 2,740 | 0,97 | 76,93201 13,611 | 0,87 | 626219 0,053 171,77 | 0,91
CAP100% | 812,701 | 919,786  0,0326  -1,469 0,297 | 0,99 | 118,434 2,673 | 0,99 | 86,74705 14,199 | 0,89 | 712,346 0,047 222,733 | 0.91
CAPI50% | 832,196 | 902,836 0,0455  -2295  0,0215 | 0,97 | 124,412 2,624 | 0,99 | 105,39483 6,305 | 0,91 | 756,769 0,042 278,008 | 0.87
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I11.3.8. Isothermes d’adsorption du Bleu de Méthyléne BM et simulations

par le modéle de Langmuir, Frendulich, Temkin et Dubinin-Radushkevich

Les isothermes d'adsorption ont été obtenues en suivant la méme procédure présentée

précédemment (nous avons réalis¢é le méme protocole en batch) dans les conditions

expérimentales suivantes :

L’effet de la concentration initiale de Bleu de Méthylene BM sur la quantité adsorbée
(mg g*) par les CAPs a été étudié dans une gamme de concentrations initiales (5 —
1000 mg L) & 25 °C pour une quantité de chaque charbon actif de 0,025 g dans 25 mL
de solution de colorant a pH égal 6 pendant une durée de 24 heures de contact du
colorant charbon actif (BM/CAPs), cette durée est suffisante pour assurer I’équilibre
d’adsorption.

Une fois I'équilibre atteint, le filtrat est soumis a une analyse spectrophotométrique UV-
visible (SHIMADZU UV-2401PC) a la longueur d'onde maximale appropriée (Amax =
663 nm). Lors de I'analyse de la solution, si I'absorbance mesurée se situe en dehors de
la plage linéaire définie par la courbe d'étalonnage, la solution sera diluée.

La quantité a I’équilibre de BM adsorbé sur les charbons actifs (ge en mg g?), a été
calculée par I’équation (1).

La quantité maximale de BM adsorbé permet I'estimation de I’aire de la surface
spécifique (Sem) de [I'échantillon couverte par la moléculede BM a partir de

I'équation 6, chapiter Il. (Sgy = [ * A * 6.02 x 10%] Mgy, )
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Figure.20.b. La droite d’étalonnage de Bleu de Méthyléne BM par spectrophotométrie
UV-Visible.
La Figure 21 illustre la variation de la quantité adsorbée a 1’équilibre en fonction de la
concentration d’équilibre (Qe = f(Ce)). Les isothermes d’adsorption du BM sur les charbons
actifs (CAPs) sont de type I, selon la classification de GILES et al '"**l indiquant que

l'adsorption se produit sur des sites spécifiques en formant une monocouche .
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Figure. 21. Isothermes d’adsorption du Bleu de Méthyléne BM sur les charbons actifs
CAP30, CAP 60, CAP 100 et CAP 150 obtenus par activation de I’acide phosphorique du

tronc en fibre de palmier a 25 °C.

Selon la figure 21, plus le rapport d'imprégnation est ¢levé, plus la capacité d'adsorption
(qm) du BM augmentée, comme indiqué dans le Tableau 8 "I, Les valeurs de la quantité de BM

) 12061 déterminées 4 partir des isothermes d'adsorption du bleu de méthyléne sont

(qBm
respectivement : 343,887 ; 390,172 ; 463,882 et 490,01 q«(mg g') pour CAP30, CAP60,

CAPI100 et CAP150.

A partir de ces courbes, il est possible de constater que ces adsorbants démontrent une
affinit¢ favorable envers le colorant Bleu de Méthylene BM. 1l est intéressant de noter

I'existence de deux zones distinctes :

= La premiére ou la concentration initiale de colorant BM augmente, les capacités
d'adsorption augmentent.

= La seconde indique que les plateaux de saturation sont atteints, indiquant que les sites
d'adsorption de tous les charbons actifs sont saturés dans la plage de concentrations du
colorant BM. De plus, cela permet de déterminer la capacité d'adsorption maximale des

charbons actifs & adsorber ce colorant.
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Les charbons actifs CAP30 et CAP150 adsorbent respectivement une petite et plus grande
quantité de Bleu de Méthyléne BM. De ce constat, il est possible de conclure que I'augmentation

du rapport d'imprégnation favorise efficacement 1'¢limination du colorant basique.
I11.3.8.1. La modélisation des isothermes d’adsorption

Les isothermes d'adsorption du colorant du Bleu de Méthyléne BM sur les échantillons de
charbon actif ont été analysés a 1'aide des modeles d’isothermes Langmuir, Freundlich, Temkin
et Dubinin-Radushkevich (ces isothermes ont ¢té expliqués en détail dans la partie
bibliographique (Chapitre I paragraphe 1.3.5.3) ainsi que dans 1'élément (Chapitre III,
paragraphes 111.3.7.1).

Modeéle de Langmuir et Freundlich

Ces isothermes sont décrites dans le chapitre bibliographique (Chapitre I, paragraphe

1.3.5.3.1 et 1.3.5.3.2).
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Figure. 22. Représentation linéaire et non linéaire des isothermes de Langmuir des différents

charbons actifs a la température de 25 ° C.
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Figure. 23. Représentation linéaire et non lin€aire des isothermes de Freundlich des différents

charbons actifs a la température de 25 ° C.

Isotherme de Temkin

Cet isotherme est décrit dans le chapitre bibliographique (Chapitre I, paragraphe 1.3.5.3.5).

45

5 o

— Tankia 3
- Tmkin &

- —— Tumlin 190

Luie

4 o

Figure. 24. Représentation linéaire et non linéaire des isothermes de Temkin des différents

charbons actifs a la température de 25 ° C.
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Isotherme de Dubinin et Radushkevich (D-R)

Cet isotherme est décrit dans le chapitre bibliographique (Chapitre I, paragraphe 1.3.5.3.6).
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Figure.25. Représentation lin€aire et non linéaire des isothermes de D—R des diftérents charbons

actifs a la température de 25 ° C.

A partir des figures précédentes des isothermes d’adsorption, un bon accord des isothermes
d'adsorption du BM est obtenu avec 1’équation linéaire de Langmuir (R®> > 0,99). Il y a une
compatibilité entre les résultats obtenus du qm des isothermes d'adsorption du BM et ceux par des
mode¢les linéaires et non linéaires de Langmuir. Pour le mode¢le linéaire, les quantités maximales
adsorbées pour les CAP30, CAP60, CAP100 et CAP150 sont respectivement égales a 349,65, 403,22,
473,93 et 508 mg g!, tandis que pour le modele non linaire de Langmuir sont égales a 353,956 ;
146,618 ; 472,295 et 509,716 mg g', comme relaté par Qian et al dans des études
d'adsorption sur les charbons actifs préparés a partir de compost de fumier de bovins (tableau 9).
L’aire de la surface couverte par le BM (Sem) (Tableau 9) est estimée en utilisant la valeur de gm, en
considérant que I’aire de la molécule de BM Amest de 1,3 nm? I'7"! (calculée a partir de I'équation 6,
chapiter II.). Les valeurs des facteurs de séparation R. de Langmuir sont dans le domaine de validité

de 0 a 1 pour les modeles linéaires et non linéaires.

Les tableux 9 et 10 présentent pour les modeles de Langmuir, le paramétre thermodynamique
(AG) a la température 25 °C. Les valeurs négatives de AG pour les charbons actifs étudiés indiquent

la spontanéité et la favorable thermodynamique de l'adsorption du colorant sur ces CAPs.

Il convient de noter que la valeur de Kr et de n augmente avec 1'¢lévation du rapport

d’imprégnation pour charbon actif, ce qui indique que I’augmentation de la capacité 1'adsorption est
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favorable a une température ambiante. Les tableaux 9 et 10 montrent que le coefficient de
détermination R?> du modeéle de Temkin < 0,726 et < 0,70, pour les modeéles linéaire et non linéaire

respectivement, donc ils n'sont pas adaptés a l'adsorption du Bleu de Méthyléne BM sur les CAPs.

Le coefficient de détermination du modéle d'isotherme D-R, comparé a celui des autres modéles,
est < 0,839 par conséquent, il est indiqué que le processus d’adsorption ne suive pas l'isotherme D-
R. La valeur de qm obtenue a partir de ce modele n'approche pas a celle calculée a partir du modéle
linéaire d'isotherme de Langmuir mais dans le modele de D-R non linaire c’est exactement le

contraire.

On peut, conclure que I’adsorption du Bleu de Méthylene sur les CAPs suit le modele
d’isothermes d'adsorption de Langmuir, c'est-a-dire I'adsorption en monocouche. Le modele
non linéaire ce n’est pas avérée pas €tre une méthode plus appropriée pour estimer les

parametres de I’isotherme d’adsorption de BM.
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Tableau.9. Valeurs des paramétres des isothermes linéaires Langmuir, Freundlich, Temkin, Dubinin et Radushkevich d’adsorption du Bleu de Méthyléne

BM.

Tableau.10. Valeurs des paramétres des isothermes non linéaires Langmuir, Freundlich, Temkin, Dubinin et Radushkevich d’adsorption du Bleu de

Meéthyléne BM.
Tableau 9
Charbons | qexp Sem Paramétres Langmuir R? ParamétresFreundlich | R? Paramétres Temkin R? Paramétres (D-R) R?
Actifs (mggh) | m?g") | qu(mgg’) Ky@Lmg!) AG (KJmol') Ry Kr (mg g n br (jmol') A(Lg"h Qor  E(Kjmol') B (mol’Kj?)

CAP30 343,887 | 841,832 | 349.65 0.1746 -5,63 0,0056 0.99 | 303,829 42,372 0,70 150,181 33,520 0,55 312,31 1211,03 3,41E-07 0,894
CAP60 390,172 | 955,137 | 403.22 0.4275 -7,851 0,0023 0.99 | 404,277 -1301,51 -0,33 -4930,02 0 -0,33 124,02 4319,438 2,68E-08 -0,03
CAP100 463,882 | 1135,579 | 473.93 0.2306 -6,32 0,0043 0.99 | 283,661 11,576 0,70 69,052 1393,5 0,70 170,02 5126,46 1,90E-08 0,109
CAP150 490.01 1199,54 508 0.1461 -5,189 0,0067 0.99 | 464,50 85,984 0,84 130,102 7,746 E+8 0,57 130,97 6693,40 3,41E-07 -0,05
Tableau 10

Charbons | qexp Sem Paramétres Langmuir R? ParamétresFreundlich | R? Paramétres TemKin R? Paramétres (D-R) R?
Actifs mgg)) | m’gh) | qm(mgg') KuLmg') AG (KJ mol') Ry Kr (mg g) n br(j mol') A(Lg") Qpr  E (Kjmol") B (mol®Kj?)

CAP30 343,887 | 841,832 353,956 0479 -8,133 0,0020 | 0.80 | 107,288 4,9376 0,68 41,12052 15,84 0,721 | 350,31 0,498 2,01 0,839
CAP60 390,172 | 955,137 416,618 0.461 -8,038 0,0021 | 0.70 | 118,946 4,843 0,70 41,77629 34,834 0,679 | 405,1 0,045 241 0,615
CAP100 463,882 | 1135,579 | 472.295 0.304 -7,005 0,0032 0.77 | 141,4618 4,8138 0,77 44,2665 78,3 0,726 | 470,7 0,041 285,1 0,729
CAP150 490.01 1199,54 509,716 0.509 -8,283 0,0019 | 0.77 | 171,66 5,1805 0,68 52,83131 46,113 0,691 | 479,88 0,487 2,105 0,75
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Le Tableau 11 représente une comparaison de la capacité d'adsorption du Méthyle Orange

(MO) et du Bleu de méthyléne (BM) (qm) par les adsorbants préparés avec différents adsorbants

présents dans la littérature.

Tableau.11. Comparaison de la capacité d'adsorption du Méthyle Orange (MO) et du Bleu de

méthyléne (BM) (qm) avec d'autres adsorbants de la littérature.

MO
Adsorbant
Bentonite

Egussia peeling

Biochar

CAP 30

CAP 60

CAP 100

CAP 150
Charbons actifs
usé

Charbons actifs
a base de FTP
CAP30

CAP 60

CAP 100

CAP 150

qm
118

13,889

123,1
165

226,7
302,1
13,56

578
709,21
826,44
862

Référence
Bellifa et al, 2017 """

Tchuifon et all,

2014°""
Melouki et al, 2020

[212]

Khan et al, 2017"*""

Présente étude

BM

Adsorbant
Sugarcane
bagasse

Feuille de
Moringa oleifera
Biochar

CAP30

CAP60

CAP 100

CAP 150

Feuilles
d'artichaut globe

AC11

AC21

AC31

Charbons actifs a
base de FTP

CAP 30

CAP60

CAP 100

CAP 150

qm
261

136,99

170,06
274,72
303,03
357,14

402
715
599

349,65
403,22
473,93
508

Référence
Siddiqui et al,
2022 "
Do et al, 2020 """

Melouki et al,
2020 "

Benadjemia et
al., 20117

Présente étude
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I11.3.9. Discussion des résultats d’adsorption des colorants MO et BM sur la

base des propriétés chimiques des échantillons

L'adsorption pourrait également étre expliquée en fonction de l'interaction électrostatique
entre la molécule de colorant ionique et le substrat de charbon actif chargé. A un pH de 6, ou les
isothermes d'adsorption du BM ont été étudiées, les charbons actifs CAP30, CAP60 et CAP100
sont chargés négativement (pH > pH pzc ~ 5,6), tandis que le CAP150 est chargé positivement (pH
< pHprzc). Bien que la répulsion électrostatique entre le cation BM (a pH 6) et le CAP150 ne devrait
pas favoriser 1'adsorption, mais la plus forte adsorption est obtenue pour ce charbon actif. Ainsi,
l'adsorption du BM ne peut pas étre contrdlée uniquement par des interactions électrostatiques. En
effet, cela est attribué aux interactions dispersives entre les €électrons délocalisés a la surface des
charbons actifs basiques et les électrons conjugués libres des molécules de colorant. Faria et al/*'*!.

Qian et al **"! ont démontré que les charbons actifs basiques présentent toujours de meilleures

performances que les charbons actifs acides pour l'adsorption de colorants cationiques.

Dans la littérature, la basicité des charbons actifs est décrite en termes d'électrons délocalisés
au sein des couches de grapheéne, ce qui forme des sites basiques de Lewis (donneurs d'électrons).
Leon y Leon et al “'* ont affirmé que les protons pourraient se fixer en chimisorption sur de tels
sites via une paire d'électrons carbonés. La diminution de la densité électronique sur les couches
de graphéne peut étre prédite comme résultant de l'effet attracteur d'électrons des groupes
carboxyliques et lactones. Ainsi, dans les charbons actifs acides (CAP30, CAP60 et CAP100), une
partie des sites d'adsorption (sites basaux) pourrait étre déplacée de la couche de grapheéne
¢lectronique vers les groupes fonctionnels oxygénés situés en bordure des couches, qui
interagissent faiblement avec les molécules de bleu de méthyléne. En conclusion, si la structure
poreuse est accessible au bleu de méthylene comme dans le CAP150 (présence de super-
micropores et de mésopores). Plus le charbon actif est légerement basique (presque neutre), plus

d'adsorption de Bleu de Méthyléne est ¢levée.

Le caractére anionique de MO est di a la présence d'un groupe sulfonate (tableau 1), dont la
valeur de pKa égal a 3,30. Le pKa = 3,30 est déterminé a l'aide de deux longueurs d'onde A =
506,56 nm et 464,5 nm (tableau 1), le pH de milieu dans le cas de MO égal a 4. Au contraire de
cas de B (pH de milieu = 6), les pHpzc de CAP30, CAP60, CAP100 et CAP150 sont pHpzc~5,77 ;
5,61 ; 5,58 et 7,22, respectivement. Et les surfaces des CAPs sont chargés positivement. Ainsi,
l'attraction électrostatique est plus faible pour les charbons actifs acides (Xp =30 - 100 % en poids)

que pour le CAP150 leur pHpzc qui est de 7,22. Par conséquent, les coudes des isothermes
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d'adsorption de type Langmuir (Figure 16) sont plus marqués selon ces tendances : CAP30 >
CAP60 > CAP100 > CAP150, en fonction de la force d'interaction entre la surface du charbon
actif et le MO en suivant l'ordre décroissant des valeurs de pHpzc. Comme mentionné
précédemment avec le colorant BM, l'adsorption est principalement gouvernée par des interactions
dispersives dues au volume poreux des charbons actifs, qui est accessible a la molécule de colorant
par rapport au volume poreux de I'adsorbant. En fonction de sa taille moléculaire, ce colorant peut
étre inséré dans une sphére avec un diamétre minimal d'environ 1,85 nm, ce qui signifie que des

mésopores sont nécessaires pour adsorber le MO.

La capacité d'adsorption de MO est directement proportionnelle au volume mésoporeux, qui
correspond a un diametre de pore supérieur a environ 2 nm (accessible a la molécule MO). Ce
volume peut étre estimé approximativement a partir de la distribution différentielle de la taille des
pores (Figure 12. Chapitre II), qui montre que ce volume mésoporeux appropri¢ est plus grand
pour CAP150 que pour CAP100, et plus grand pour CAP100 que pour CAP60. Ainsi, les charbons
actifs peuvent étre classés selon leur capacité d'adsorption de MO : CAP150 > CAP100 > CAP60,

en accord avec les résultats expérimentaux d'adsorption (Figure 15).
I11.3.10. Mécanisme du processus d'adsorption

Selon les groupes fonctionnels de surface qui ont été¢ présentés dans la méthode de
neutralisation sélective ou la titration de Boehm, I'analyse IRTF, la mesure de la porosité par la
méthode BJH, le pHpzc et I'effet du milieu acide sur la structure du colorant anionique orange de
méthyle, le caractére anionique du MO est di a la présence d'un groupe sulfonate, dont la valeur
de pKa est de 3,30. A un pH de 4, le groupe sulfonate est anionique, le mécanisme probable
d'adsorption peut étre le suivant : A un pH de 4, I'adsorption de l'orange de méthyle implique deux
étapes. Tout d'abord, la protonation des groupes fonctionnels oxygénés, suivie de trois interactions
importantes telles que les attractions électrostatiques entre les groupes fonctionnels chargés
positivement et (SO3) de l'orange de méthyle, les interactions m-mt, les interactions m-n et les

liaisons hydrogéne, ainsi que le remplissage des pores, comme illustré dans la Figure 26.

Il convient de noter que le remplissage des pores n'est pas le seul mécanisme qui régit
l'adsorption du colorant orange de méthyle par les quatre charbons activés ; d'autres mécanismes
peuvent étre impliqués simultanément dans le processus d'adsorption de ce systeme (MO CAPs).
Les spectres IRTF montrent des groupes fonctionnels qui peuvent étre impliqués dans le
mécanisme d'adsorption du colorant orange de méthyle. L'examen des spectres IRTF des charbons

activés produits montre l'apparition de trois bandes d'adsorption (-OH (-C-OH, -COOH), C=0,
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C=C) (confirmées par la titration Boehm), ce qui peut étre reflété par l'existence d'interactions
entre la molécule de colorant orange de méthyle et les sites actifs a la surface des charbons activés
; cela se manifeste par le décalage des bandes, la diminution et I'augmentation de l'intensité des
bandes, la disparition, la duplication des bandes et la diminution de la largeur a mi-hauteur des
bandes aprés l'adsorption. Le groupe hydroxyle -OH entre dans la constitution de la liaison
hydrogéne entre l'orange de méthyle et la surface du charbon activé. La liaison hydrogene se
produit entre les atomes donneurs d'hydrogéne (c'est-a-dire 1'azote) de la molécule de colorant
acide (anionique) et les groupes hydroxyle (accepteurs d'hydrogene) a la surface des charbons
activés. Le groupe aromatique C=C intervient dans les interactions hydrophobes (de type polaire)

de type n-n (Figure 26).

Pour les colorants anioniques, 1'adsorption est régie par les interactions entre les sites basiques
a la surface du substrat (le groupe accepteur d'électrons m de I'anneau aromatique) et les électrons
libres des molécules de colorant (le groupe donneur d'électrons © de 'anneau aromatique) '*'°/1?!7-
En ce qui concerne les groupes acides carboxyliques, ils jouent le réle de donneurs d'électrons,
tandis que l'anneau aromatique des composés organiques joue le role d'accepteur d'électrons.
L'adsorption est possible grace aux interactions n-m entre le donneur d'¢lectrons et l'accepteur.
L'interaction entre les molécules de BM et les vibrations des groupes fonctionnels chimiques a été

détectée par I'analyse IRTF des charbons activés avant et apres les tests d'adsorption (BM CAPs).

A un pH de 6, la molécule de BM est cationique, le mécanisme d'adsorption peut étre le suivant
: A un pH égal a 6, les charbons activés CAP30, CAP60 et CAP100 sont chargés négativement
(pH > pHpzc ~ 5,6) tandis que les CAP150 sont chargés positivement (pH < pHpzc). Bien que la
répulsion électrostatique entre le cation BM (a pH 6) et CAP150 ne favorise pas l'adsorption,

l'adsorption la plus élevée est mesurée pour ce charbon activé.

Ainsi, l'adsorption de BM ne peut pas étre controlée uniquement par des interactions
¢lectrostatiques. En effet, cela est attribué aux interactions dispersives entre les électrons
délocalisés a la surface des charbons activés basiques et les électrons conjugués libres des
molécules de colorant (Figure 27) ; cela se manifeste par le décalage des bandes, la diminution,
l'augmentation de l'intensité des bandes, la disparition, la duplication des bandes et la diminution

de la largeur a mi-hauteur des bandes aprés l'adsorption.
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Figure. 26. Mécanisme probable de I'adsorption du Méthyle Orange de MO dans un milieu

acide pour les CAPs.
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Figure. 27. Mécanisme probable de I'adsorption de Bleu Méthyléne BM dans un milieu acide
pour les CAPs.

Les vibrations d'étirement des groupes -OH suggerent la survenue de I'adsorption,
phénoméne décrit dans diverses sources de littérature |*'#2172%1 Suyite a 'adsorption du MO par
le charbon activé CAP150, des déplacements ont été observés dans les pics attribués a C=N et
C=C (autour de 1574 cm!) ainsi qu'a C-O (1185 cm!) dans le spectre du charbon activé
CAP150, les déplacant aux valeurs de 1590 et 1164 cm™!, respectivement. Ce décalage indique
l'apparition de nouveaux types d'interactions impliquant les groupes fonctionnels d'azote et
d'oxygene du charbon activé CAP150 en présence de MO. En effet, des pics supplémentaires
ont été identifiés dans le spectre charbon activé CAP150-MO, attribués a la fixation des

molécules de MO (Figure 28).

Le spectre IRTF du charbon activé CAP150 apres I'adsorption du BM a montré les pics des
liaisons C—O, C=C et O—H aux nombres d'onde de 1227 ; 1590 et 3457 cm ™!, respectivement.
La bande a 532 cm™! a été attribuée a C—Br, et la bande a 719 cm ! a été attribuée a I'étirement

C-X (X :F,Clet oul)enraison de la présence d'atomes d'halogéne dans les matériaux 1**'/*2?!
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et le MO. Il convient de noter que la courbe FTIR pour I'adsorbant utilisé, avec l'apparition d'un

pic au nombre d'onde de 1320 cm !, est attribuée a la liaison N—O, qui était absente dans le

spectre IRTF du MO ?**!. En fait, le pic a un nombre d'onde de 1122 cm ™! dans le spectre (aprés

l'adsorption) est li¢ a I'étirement C—N des molécules de MO adsorbées (Figure 28).
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Figure.28. Spectres IRTF du charbon activé CAP150 avant et apres I'adsorption du BM et du

MO.
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IV. Conclusion

Nos travaux ont eu pour objectif d’évaluer la possibilité¢ de valoriser la fibre de tronc de
palmier en I’activant afin d’obtenir un charbon actif performant dans le but d’éliminer les
colorants acides (anioniques) de Méthyle Orange MO et les colorants basiques Blue de
Meéthylene BM fréquemment utilisés dans la teinturerie des textiles. Nous avons choisi de
préparer des charbons actifs a base de la fibre de tronc de palmier par une activation
thermochimique en présence d’acide phosphorique H3POs a 450 ° C, en faisant varier le
rapport d'imprégnation (Xp, % défini comme étant le rapport de la masse de H3PO4 sur la masse
du précurseur de la fibre de tronc de palmier sec). Les charbons actifs préparés aux taux
d’imprégnation Xp = 30, 60, 100, et 150%, respectivement dénommés CAP30, CAP60,
CAP100 et CAP150 ont été étudiés. L'acide phosphorique présente I'avantage de favoriser le
développement d'une texture mésoporeuse et microporeuse, avec un meilleur rendement que
l'activation physique. Cependant, jusqu'a présent, ce processus d'activation thermochimique
avait I'inconvénient de donner lieu a des charbons actifs ayant des propriétés chimiques acides.
Cette particularité est attribuée a la teneur élevée en phosphore et a la présence de groupements

oxygénés en surface.

L'amélioration du processus d’activation de la fibre de tronc de palmier a été réalisée en
augmentant le rapport d'imprégnation jusqu'a 150 %. Ce mode d’activation thermochimique a

450 ° C du précurseur en présence d’acide phosphorique permet :

e L'amélioration de la perte de masse (ou burn-off %) lors du processus d’activation
atteint environ 75 %. En conséquence, cela a conduit a une réduction des teneurs en
azote en oxygene des charbons actifs préparés.

e L’obtention de charbons actifs presque entierement mésoporeux a €té obtenu avec une
surface spécifique de 1130 m? g* et un volume poreux égal a 0,81 cm? g*.

e Leprocessus a permis la fabrication de charbons actifs présentant une teneur en carbone
de 85,29 %.

e Une activation remarquable est obtenue a des températures aussi faible (450°C).

e En raison de la faible teneur en groupes carboxyles et phénoliques et de la présence
totale de groupes lactones, le charbon actif produit présente une chimie de surface plus
ou moins neutre (pH = 7,22), mises en évidence par titrage de « Boehm », en accord
avec la teneur faible en oxygene mesurée par ’analyse élémentaire EDS dans ces

charbons actifs qui est d’environ 13,52 %.
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En général, la caractérisation chimique des charbons actifs préparés thermochimiquement
a 450 °C arévélé une légere acidité pour les charbons actifs produits par imprégnation aux taux
de 30 %, 60 % et 100 %, tandis que le charbon actif obtenu avec un taux d'imprégnation de 150
% a montré une neutralité comme mentionné précédemment. La teneur en oxygene a diminué
de maniére significative, passant de 28,7 % a 13,52 % lorsque le taux d’imprégnation augmente
de 30 % a 150 %. Pour la détermination qualitative des groupes fonctionnels en surface, nous
avons employ¢ la spectroscopie infrarouge (IRTF). Cela nous a permis d'identifier les signaux
prédominants correspondant aux fonctions acides, alcools ou phénols, alcanes, cycles
aromatiques, ainsi que les composés phosphocarbonés. 1l est notable que I'intensité de certains

de ces bandes augmente avec 1'augmentation du taux d'acide phosphorique.

L'analyse ATG (Analyse Thermogravimétrique) a révélé deux pertes de masse
différentes. La premicre, qui se produit en dessous de 200 °C, est attribuée a 1'élimination de
I'eau liée, c'est-a-dire de I'eau physisorbée (de I'eau physiquement adsorbée) dans les
micropores et les mésopores. La deuxiéme perte de masse, plus modeste, observée sur le plateau
entre 200 °C et 600 °C, peut étre expliquée par la décomposition des groupes chimiques de

surface oxygénés.

La caractérisation texturale de ces charbons actifs a révélé une augmentation du volume
des pores avec l'augmentation du taux d'imprégnation. Les charbons actifs CAP30 et CAP60
présentent des surfaces spécifiques relativement élevées, respectivement de,531,01 m? get
809,84 m? g”! comparé a CPO qui présente une surface spécifique relativement bas (42 m? g).
Il a été observé qu'une forte imprégnation favorisait la formation de mésopores et conduisait a

l'obtention d'une surface spécifique importante (1 130 m? g a un ratio de 150 %).

Un rapport d’imprégnation de 60% et une température de 450 ° C sont les conditions les
plus appropriées pour fournir du charbon actif de la meilleure qualité, ce qui était totalement

inconnu jusqu’a lors.

La derniere partie de cette étude est dédiée a 1'é¢tude de 1'adsorption du colorant organique
anionique " Méthyle Orange MO ", Nous avons étudié¢ l'influence de divers parametres
expérimentaux, notamment la concentration, le temps de contact, la température, le pH du
milieu, et la force ionique (salinité) sur l'adsorption du Méthyle Orange (MO), ainsi que la

désorption.

Les études des isothermes d'adsorption du Méthyle Orange (MO) sur les charbons actifs

fabriqués indiquent que le modéle de Langmuir et le modéle de Freundlich décrivent trés bien

140



le processus d'adsorption a I'équilibre. La cinétique d'adsorption du MO est décrite par un
modele linéaire du second ordre avec un coefficient de détermination R?>0.999 pour tous les
CAPs. L'étude thermodynamique révele que l'augmentation de la température favorise
l'adsorption de MO qui est de type physique, et le processus d'adsorption est exothermique pour

CAP30 par contre il est endothermique pour les autres CAPs.

Il apparait que I’augmentation du pH entre 2 et 12 implique une variation de la quantité
adsorbée de colorant Méthyle Orange MO par les charbons actifs CAPs et les résultats obtenus,
indiquant que I’évolution de I’adsorption avec le pH de ces charbon actifs CAPs est tres

semblables.

L'effet de la force ionique montre que 1'ajout de sel de chlorure de sodium a la solution
de colorant augmente considérablement la quantité adsorbée. Mais cette augmentation atteint

un pseudo-plateau a 1.2 M.

La désorption par NaOH trop diluée est presque totale (~97%), ce qui entraine une

régénération du charbon actif plus perforant CAP150.

L’¢élimination de MO est diminuée légérement pour une concentration de surfactant
anionique de 0.05 mg L. Ceci est trés important pour des applications potentielles des CAPs,
car les surfactants anioniques sont largement employés dans 1’industrie et sont généralement

présents dans les eaux usées.

Le processus d'adsorption des colorants sur les charbons actifs peut étre attribué aux
variations de leurs propriétés texturales, soulignant le réle important que joue la texture dans ce
phénomeéne. L'utilisation de charbons actifs dérivés de H3POs a une température de 450 °C a
démontré leur efficacité comme adsorbants. Ces matériaux possédent des capacités d'adsorption
significatives et présentent une cinétique rapide, ce qui les rend parfaitement adaptés a une
application dans le traitement des eaux, notamment pour décolorer les effluents issus de

I'industrie textile.
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V. Résumé en arabe il
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VI. Abstract

In this study, activated carbon made from palm trunk fibers (PTF) was prepared using the
thermochemical activation method at 450 °C for the adsorption removal of azoic dyes known
for their toxicity, specifically Methylene Blue (MB) and Methyl Orange (MO) from aqueous
solutions. This preparation was carried out using phosphoric acid (H3PO4) as the activation
agent at 450 °C with different impregnation ratios, 30, 60, 100, to 150% by weight.
The studied adsorbents were characterized using various methods to analyze their porous
structure and morphological, including scanning electron microscopy (SEM) coupled with
EDX, nitrogen adsorption at 77K, Methylene Blue adsorption, and iodine index tests.
Additionally, their surface chemistry was studied with elemental analysis (EDX), Boehm
titrations, zero-point charge measurement, infrared spectroscopy (FTIR), and

thermogravimetric analysis (TGA).

The adsorption of MB, the iodine index test, and nitrogen adsorption desorption at 77 K
indicated an increase in specific surface area as the impregnation ratio Xp (30, 60, 100 and 150
%) increases. The specific surface area measured using the BET method was 42.32 m? g';
531.01 m*> g'; 809.84 m? g'!; and 1130 m? g!, respectively for CPO, CAP30, CAP60, CAP100
et CAP150. This is due to the increase.

Adsorption experiments were carried out according to the pH (between 2 and 12), ionic
strength, contact time, adsorbent mass, and the concentration of the "Methyl Orange MO" dye.
The adsorption kinetics of MO were described by a second-order linear model. The adsorption
capacity of the activated carbons (PACs) was highly sensitive to changes in pH, and the abtained
results indicate that the evolution of adsorption with the pH of these PACs is very similar with
varying pH. An increase in ionic strength (salinity) significantly enhanced the adsorption
capacity of the activated carbons. However, an increase in the surfactant SDS concentation
slightly reduced the removal. The adsorption isotherms of the "Methyl Orange MO" dye were
studied at a temperature of 25 ° C for each activated carbon. Experimental data were fitted to
several linear and nonlinear models of adsorption isotherms. The Langmuir model and
Freundlich model provided the best fits to the experimental adsorption isotherms. Desorption
with highly diluted NaOH was almost complete (~97%), resulting in the regeneration of the
most efficient activated carbon PAC150.

Keywords: palm trunk fibers (PTF), H3POy4 activated carbons, surface chemistry, porosity,

azoic dyes adsorption.
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VII. Résumé

Dans cette étude, les charbons actifs & base de fibres de tronc de palmier (FTP) ont été
préparés par la méthode d'activation thermochimique a 450 ° C pour 1'¢limination par adsorption
de colorants azoiques connus pour leur toxicité, notamment le Bleu de Méthyléne (BM) et
Me¢éthyle Orange (MO) a partir de solutions aqueuses. Cette préparation a été réalisée avec de
l'acide phosphorique H3PO4 a différents rapports d'imprégnation, 30, 60, 100 et 150 % en poids.
Les adsorbants étudiés ont été caractérisés a I'aide de plusieurs méthodes, pour leur structure
poreuse et morphologique par la microscopie électronique a balayage (MEB) couplée avec
EDS, adsorption de I'azote a 77K, adsorption de bleu de méthyléne et test d’indice d’iode, ainsi
que pour leur chimie de surface, par analyse ¢lémentaire (EDS), titrages de "Boehm", mesure
du point de charge nulle, spectroscopie infrarouge (IRTF), et analyse thermogravimétrique
(ATG).

Lorsque le rapport d'imprégnation Xp augmente (30, 60, 100 et 150 %), l'adsorption du
BM, le test d'indice d'iode et l'adsorption désorption de l'azote a 77 K montrent une
augmentation de la surface spécifique. Cette surface spécifique mesurée par la méthode BET
égale 242,32 m2g" ;531,01 m*> g ;809,84 m> g ; 1076.58 m?> g”! et 1130 m? g! respectivement
pour CPO, CAP30, CAP60, CAP100 et CAP150. Différentes expériences d'adsorption ont été
effectuées en fonction du pH (entre 2 et 12), du temps de contact, de la force ionique, et de la
concentration en colorant « Méthyle Orange MO ». La cinétique d'adsorption du MO est décrite
par un mode¢le linéaire du second ordre. La capacité d’adsorption des charbons actifs CAPs est
trés sensible aux variations du pH et les résultats obtenus indiquent que 1’évolution de
I’adsorption avec le pH de ces CAPs est trés semblable. L’augmentation de la force
ionique(salinité) augmente fortement la capacité d’adsorption des charbons actifs. Par contre
I’augmentation de surfactant SDS diminue 1égerement 1’élimination.

Les isothermes d'adsorption du colorant " Méthyle Orange MO " ont été étudiées a une
température de 25 °C pour chacun de charbon actif. Nous avons cherché a reproduire les
données expérimentales en ajustant les équations d’isothermes d’adsorption a I'aide de plusieurs
modeles linéaires et non linéaire. Le mod¢le de Langmuir, et le modéle de Freundlich sont ceux
qui reproduits le mieux les isothermes d’adsorption expérimentales. La désorption par NaOH
trop diluée est presque totale (~97%), ce qui en fait la régénération de charbon actif la plus
efficace CAP150.

Mots clés : fibres de tronc de palmier (FTP), charbons actifs, d’H3PO4, chimie de surface,

porosité, adsorption des colorants azoiques.
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Perspectives

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

suivantes :

e Etudier la morphologie des différents carbones activés

e Mener des analyses en microscopie électronique en transmission (MET)

e Elaborer des carbones activés sous ultrasons

e Enlevement des métaux lourds par de carbones activés microporeux

e Etude comparative du charbon actif CAP60 et du charbon actif CAP60 chargé de
nanoparticules d'argent pour I'élimination de méthylorange d'une solution aqueuse
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