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Introduction

Les rejets des effluents colorés dans la nature ne sont pas seulement désagréables pour
I’environnement mais affectent beaucoup les cycles biologiques[1]. 1ls présentent un véritable
danger pour I’homme et son environnement en raison de leur stabilité et de leur faible
biodégradabilité [2, 3]. Plusieurs traitements ont été utilisés pour diminuer les effets néfastes
des effluents rejetés, les procédés traditionnels tels que les procédés biologiques donnent des
résultats non satisfaisants du fait de la composition de ces rejets en matiéres toxiques et
colorants qui sont difficilement biodégradables, I’adsorption reste parmi les techniques les
plus utilisées et facile a mettre en ceuvre. L’élimination des colorants dans les solutions
aqueuses par adsorption sur différents matériaux solides, en particulier sur le charbon actif, a

fait ’objet de beaucoup de travaux [4, 8].

Les propriétés des charbons actifs dépendent du processus d'activation et de la nature des
matériaux sources. De plus, dans les deux processus d'activation physique et chimique, la
connaissance des différentes variables est tres importante dans le développement de la
porosité des carbones activés. Les capacités d'adsorption élevées des charbons actifs sont liées
a des propriétés telles que la surface, le volume des pores et la porosité.

Actuellement, 1’adsorption sur charbon actif est largement appliquée pour 1’élimination des
polluants organiques dans les solutions aqueuses. Cette technique économique et facile a
mettre en ceuvre, offre la possibilité de réutiliser les déchets agricoles et préserver par
conséquent 1’environnement. Différentes études ont été consacrées a la production des
charbons actifs a partir de résidus lignoncellulosiques : graine de palmier dattier [9], coquille
d’abricot [10], cosse d’haricot [11], cosse de riz [12], noyau de cerise [13], de noix de coco
[14], les noyaux d’olives [15] et marc de café [16].

La recherche s'est concentrée sur l'utilisation d'adsorbants a faible codt, disponibles
adsorbants locaux, biodégradables, issus de sources naturelles. Le charbon actif synthétisé a
partir de déchets agricoles est largement utilise depuis de nombreuses années. En raison de sa
structure poreuse, il est utilisé comme adsorbant pour traiter les eaux usées colorées, il est tres

important qu'ils aient une grande surface spécifique et une forte capacité d'adsorption.

Le but de notre recherches est de préparer des charbons actifs a partir de la biomasse
végétale de caroube pour obtenir des adsorbants adaptés au traitement des eaux, en particulier

pour la décoloration des eaux usées de l'industrie textile.



Le premier chapitre de cette mémoire présente une étude bibliographique sur les

colorants, les biomasses, les carbones activés et le processus d’adsorption.

Dans le deuxiéme chapitre de ce travail, nous présenterons d'abord le procédé de
production de charbon actif par I’activation chimique avec le chlorure de zinc suivi d'une

caractérisation chimique et texturale des surfaces de différents charbons actifs fabriqués.

Dans le deuxieme chapitre nous présentons 1’étude paramétrique de I'adsorption de
colorant anionique (méthylorange) sur le charbon actif : étude des isothermes et des cinétiques

d’adsorption.

Nous terminons par une conclusion générale mentionnant les résultats obtenus bien discutés.
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Chapitre | : Etude bibliographique

I.1.Les colorants

1.1.1. Généralités sur les colorants

Un colorant est une espéce chimique solide ou liquide qui se dissout dans le milieu ou elle
est introduite (forme un mélange homogene) et modifie sa couleur. Ces composes sont utilisés

pour colorer les textiles, les encres, les peintures, les vernis, les produits alimentaires,..etc

Depuis le début de I’humanité, les colorants ont été appliqués pratiqguement dans toutes les
sphéres de notre vie quotidienne pour la peinture et la teinture du papier, de la peau et des
vétements, etc. Jusqu’a la moitié du 19 ™ siécle, les colorants appliqués étaient d’origine
naturelle. Des pigments inorganiques tels que I’oxyde de manganese, I’hématite et 1’ancre
étaient utilisés. Parailleurs, des colorants naturels organiques ont été appliqués, surtout dans
I’industrie de textile. Ces colorants sont tous des composés aromatiques qui proviennent
essentiellement des plantes, tel que I’alizarine et 1’indigo. L’ industrie des colorants
synthétiques est née en 1856 quand le chimiste anglais W. H. Perkin, dans une tentative de
synthese de la quinine artificielle pour soigner la malaria a obtenu la premiere matiére
colorante synthétique qu’il appela "mauve" (aniline, colorant basique). Perkin a breveté son
invention et a installé une chaine de production, qui serait bientdt suivie par d'autres. De
nouveaux colorants synthétiques commencent a paraitre sur le marché. Ce processus a été
stimulé par la découverte de la structure moléculaire du benzene en 1865 par Kékulé. En
conséquence, au début du 20°™ sigcle, les colorants synthétiques ont presque complétement

supplantés les colorants naturels [17].
1.1.2. Classification des colorants

Les colorants présentent une diverse structure considérable et ils sont classifiés de
plusieurs manieres, par leur structure chimique et par leur application au type de fibre. Les

colorants peuvent étre également classifiés suivant leur solubilité [18].
1.1.2.1. Classification chimique

Les colorants sont divisés en plusieurs familles, selon la nature chimique des
chromophores présents. Parmi ces familles, on peut citer les colorants azoiques qui présentent
une large gamme de couleurs et sont tres utilisés, les colorants anthraquinoniques, les

colorants de la famille du triphénylméthane et les colorants indigoid [19].



Tableau 1.1 : Principaux groupements chromophores et auxochromes, classés par intensité

croissante [20].

Groupements chromophores Groupements auxochromes
Az0 (-N=N-) Amino (-NH2)

Nitroso (-NO ou —N-OH) Méthylamino (-NHCH3)
Carbonyl (=C=0) Diméthylamino (-N(CHs).)

Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-OH)

Nitro (-NO2 ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)

Sulphure (>C=S) Groupements donneurs d’électron

1.1.2.2. Classification tinctoriale

Si la classification chimique présente un intérét pour le fabricant de matiéres colorantes,
le teinturier préfere le classement par domaines d’application. Ainsi, il est renseigné sur la
solubilité du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour les diverses fibres et sur la

nature de la fixation [21].
1.1.2.2.1. Les colorants acides ou anioniques

Solubles dans 1’eau grace a leurs groupes sulfonates ou carboxylates permettant leur
solubilisation dans I’eau, ils sont ainsi dénommés acides parce qu’ils permettent de teindre les
fibres animales (laine et soie) et quelques fibres acryliques modifiées (nylon, polyamide) en
bain légerement acide. L’affinité colorant-fibre est le résultat de liaisons ioniques entre la

partie acide sulfonique du colorant et les groupements amino des fibres textiles [22].
1.1.2.2.2. Les colorants basiques ou cationiques

Sont des sels de composés organiques présentant des groupes amino ou imino, ce qui
leur confere une bonne solubilité dans I’eau. Les liaisons se font entre les sites cationiques des
colorants et les sites anioniques des fibres. En passe de disparaitre dans la teinture de la laine
et de la soie. Cependant ils résistent mal a I’action de la lumiére, et de ce fait, ils ne peuvent
étre utilisés pour la teinture des fibres naturelles. On note qu’avec les fibres synthétiques, par
exemple les fibres acryliques, ils donnent des coloris trés solides. Ces colorants ont bénéficié

d’un regain d’intérét avec 1’apparition des fibres acryliques, sur lesquelles ils permettent des
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nuances trés vives et résistantes. Ils appartiennent a des classes différentes telles que les

azoiques [20].
1.1.3 Toxicité des colorants pour I’environnement

Les colorants sont des composés difficiles a décomposer naturellement par les micro-

organismes, ils restent donc dangereux pour 1’environnement.
1.1.3.1. Toxicité sur la santé humaine

Plusieurs travaux de recherche sur les effets toxiques des colorants sur la santé humaine
ont été développés. En effet, des chercheurs, ont montré que les colorants aminés sont souvent
aptes a provoquer des irritations de la peau et des dermites. Des effets similaires avec
production d’eczéma et d’ulcération ont été observés chez les ouvriers d’usine de fabrication

des colorants de la série du triphénylméthane [23].

Des réactions allergiques, asthme quelquefois et surtout des dermites eczémateuses ont été
observés avec divers colorants aminés azoiques, anthraquinoniques, ainsi qu’avec certains
colorants du groupe des naphtalénes. Les colorants de synthése a base d’amines entrainent des
risques cancérogenes, des tumeurs urinaires et plus spécialement les tumeurs bénignes et
malignes de la vessie. Les colorants azoiques sont aussi responsables d’apparition de
Iépatomes chez I’homme. Les colorants métalliféres sont parmi les substances qui
représentent de grands risques pour la santé de I’homme. Ils peuvent également causer des
dégéts sur les réseaux d’assainissement et des perturbations des traitements biologiques dans
les stations d’épuration a cause de leur toxicité élevée [24].

La granulomatose pulmonaire est signalée chez les femmes utilisant des laques colorées et

parfumées plusieurs fois par jour pendant des années [25].
1.1.3.2. Toxicité des milieux aquatiques par les rejets industriels

Les rejets d'effluents des industries textiles, chargés en colorants, dans les rivieres,
peuvent nuire grandement aux espéces animales, végetales ainsi qu'aux divers micro-
organismes vivant dans ces eaux. Cette toxicité, pourrait étre liée a la diminution de I'oxygene
dissout dans ces milieux. Par ailleurs, leur trés faible biodégradabilité, due a leur poids
moléculaire élevé et a leurs structures complexes, confére a ces composés un caractére

toxique pouvant étre élevé ou faible [26]. Les données bibliographiques ont mentionné que :

- la fuchsine inhibe la croissance des algues et des petits crustacés pour des concentrations

minimales de 1mg/L et 20mg/L respectivement.
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- le bleu de méthylene est toxique pour les algues et les petits crustacés a partir des

concentrations de 0,1 mg/L et 2 mg/L respectivement.

- le bleu de victoria, le violet de méthyle, le noir anthracite BT et le vert diamant sont tres

toxiques pour la faune et la flore a partir de concentrations de 1mg. L™

- les colorants cationiques (ou basiques) sont généralement tres toxiques et résistent a toute
oxydation. En effet, d'autres études ont montré que le colorant cationique, est tres toxique
pour les micro-organismes. En effet, aprés un temps de contact de 5 jours, le taux d'inhibition
a été de l'ordre de 96,5%. Ce taux, est cependant plus faible avec le colorant acide, le Lanasyn
Black (32,8%) est pratiquement nul avec un autre colorant de cette méme famille, le sandolan
(3,18%). Donc le traitement des effluents chargés en colorants s'avére indispensable pour la

sauvegarde de I'environnement [27].
1.1.3.3. Impacts environnementaux

Les principales questions environnementales soulevées par les activités de I'industrie
textile concernent essentiellement les rejets dans I'eau, les émissions dans l'air ainsi que la
consommation d'énergie. Parmi celles-ci, I'eau représente la préoccupation premiére. A
I'exception d'une faible quantité d'eau évaporée pendant le séchage, la majeure partie de I'eau
utilisée est rejetée sous forme d'effluents aqueux. Par conséquent, la quantité d'eau évacuée et
la charge chimique qu'elle véhicule constituent un probléme majeur. La charge de pollution
produite par les activités de l'industrie textile est majoritairement imputable aux substances
contenues dans la matiére premiere avant qu'elle n'entre dans la phase du processus
d’ennoblissement. On retrouve géneralement les produits d'encollage, de préparation, les
impuretés des fibres naturelles et matiéres associées [28].

|.2.Biomasses

1.2.1. Définition

La biomasse est le terme utilisé pour décrire I'ensemble des étres vivants (végétal ou
animal). Elle peut étre employée comme combustible solide, ou étre convertie en formes
liquides ou gazeuses pour la production de I'électricité, de la chaleur, des produits chimiques
ou des carburants. La biomasse lignocellulosique présente une des ressources renouvelables
les plus abondantes sur terre. L'homme, pendant des milliers d'années, a exploité la biomasse

pour extraire de I'énergie [29].



Le charbon actif végétal est obtenu par pyrolyse de différents composés: noix de coco,
noyaux de fruits, bois, par le processus de carbonisation qui se réalise a température éleve en
absence de lI'oxygene et la présence d'un flux de gaz inerte, ce processus est suivi d'une
activation en présence d'un agent actif pour que la surface d'adsorption du charbon soit
augmentée. Les chercheurs caractérisent les divers types de biomasse de différentes maniéres,
on constate alors quelques types principaux : plantes de type bois, plantes herbacées et plantes
aquatiques. La catégorie des plantes herbacées peut encore étre divisée en deux types (séche
et humide) [30].

1.2.2. Imprégnation des biomasses par des agents antiseptiques (ZnClz, AgNO3)

La matiére premiére est imprégnée avec des sels de métaux et mis sous forme de pate
puis ce mélange est agité pour une homogeénéisation. La réorganisation structurale permet de
développer une microporosité et une mésoporosité par élargissement du diametre des pores.
La taille des pores dans le charbon actif final est déterminée par le degré d’imprégnation ;
plus celui-ci est élevé, plus le diametre des pores est grand. Il existe plusieurs types
d’imprégnations qui sont I’imprégnation a pression atmosphérique, I’ imprégnation sous vide
et I’imprégnation sous vide avec agitation qui ont chacune ses avantages et ses inconvénients
compte tenu des critéres choisis et des parametres désirés. Apres la carbonisation totale des
échantillons des biomasses imprégneées de chlorure de zinc ont été diluées avec I’acide
chlorhydrique a 20% sur un thermostat agitateur a 90°C jusqu’a la dissolution totale. Apres
agitation le mélange est refroidi, filtré, puis lavé avec de 1’eau distillée. Les biomasses
imprégnées avec du nitrate d’argent ont ensuite été traité avec HNOz a la concentration de
20% et est agité a 90°C [31] jusqu’a la dissolution totale. Apres agitation, le mélange est

refroidi, filtré, puis lavé soigneusement avec de I'eau distillée.
1.3.Carbones activés
I. 3.1. Généralités sur les carbones activés

Le charbon actif (CA), également appelé (charbon activé) « activated charcoal » est de
loin I’adsorbant utilisé et fabriqué de fagon préférentielle dans 1’industrie pour la dépollution
d’effluents. Briévement un charbon activé est un matériel solide résistant aux hautes
températures. Il est constitué¢ d’un matériau carboné essentiellement amorphe, doté d’une
porosité tres développée avec une capacité d’adsorption qui est définie par le volume poreux
et les groupes fonctionnels, principalement oxygénés, qui se trouvent a la surface. 1l est

obtenu a partir d’un grand nombre de matériaux contenant du carbone d’origine végétale,
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animale ou minérale carbonise, puis activé soit sous forme de poudre (pulvérulente), soit sous

forme de grain (granulaire) [33].
I. 3.2. Les différents types de charbon actif
Les types du charbon actif les plus utilisés sont :
1.3.2. 1.Charbon actif en poudre (CAP)

Des particules avec une taille de moins de 0,18 mm. Il est principalement employé
dans des applications en phase liquide et pour le traitement des flux gazeux. Il est 2 a 3 fois
moins cher que le (CAG) [34].

1.3.2.2. Charbon actif granulé (CAG)

Des particules de forme irréguliére de taille allant de 0,2 mm a5 mm. Il est utilisé
pour des applications en phase liquide (le traitement des eaux) et gazeuse. Ce composé de
faible poids moléculaire favorise une durée de vie prolongée, avec une grande capacité

d’adsorption [34].
1.3.2.3. Charbon actif extrudé

De forme cylindrique avec des diamétres allant de 0,8 mm a5 mm. Il est principalement
utilisé pour des applications en phase gazeuse a cause de sa faible perte de charge, et de sa

faible teneur en poussiere [34].
_

CAP CAG CAE

Figure 1.1 : Les différents types de charbon actif [34]
1.3.3. Les domaines d*application

Les domaines d'application des charbons actifs sont nombreux et variés :

1.3.3.1. Filtration

» Décontamination de I'eau potable : le charbon actif retient un grand nombre de composés



organiques, tels que les pesticides. Cet usage représente 20 % du marché mondial.
« Masques a gaz.

« Filtres a cigarettes.

« Egalement utilisé pour filtrer les polluants organiques.

1.3.3.2. Médecine
* Anti-diarrhéique dans les cas des diarrhées.
« Aigreurs d'estomac, aerophagies, flatulences.
« Epuration digestive et abaissement du taux de cholestérol.
* Traitement de I’intoxication alimentaire.
* Antidote en cas d’intoxication par médicaments, produits chimiques, métaux lourds,
détergents, solvants organiques [35].
« Chélateur dans un grand nombre d'intoxications.
« Dans les cas de gastro-enteérites, de gastralgies et dans les états d'infection de I'intestin

accompagnés de constipation.

1.3.3.3. Agroalimentaire
* Décoloration des eaux et autres liquides alimentaires tels que les boissons gazeuses.
* Décoloration des édulcorants (glucose, saccharose), des acides organiques issus de procédés
fermentaires, des acides aminés et des vitamines.
* Purification des huiles végétales et animales.
* Abattement de toxines dans les jus de fruits.
* Détachage des vins blancs, comme le Champagne produit a partir de raisin noir.

x*Décoloration du sucre.

1.3.3.4. Industrie chimique
* Stockage de I'nydrogene (nanofibres de charbon actif ou de dérivés du charbon).
* Support pour métaux catalytiques ultra divisés (platine ou nickel sur charbon actif).
* Elimination des hydrocarbures dans I'eau.
* Extraction de I'or des minerais (fixation sur le charbon actif).
* Balais (frotteurs) dans les générateurs et moteurs (utilisation de plus en plus rare).
* Traitement des effluents liquides.

* Traitements des gaz (composés organiques volatils COV) [36].
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1.3.3.5. Chimie et pétrochimie

Le charbon actif est utilisé pour la purification de produits chimiques (organiques et
minéraux...), la désulfuration du gaz naturel et des hydrocarbures. Le charbon actif utilisé
comme support de catalyseur devient de plus en plus répandu dans ce domaine. Pour ce type

d’application, le charbon actif doit avoir une forte résistance mécanique.

1.3.3.6. Autres

La force d’adsorption du charbon actif le rend intéressant pour purifier de nombreux
produits pharmaceutiques (antibiotiques, vitamines, paracétamol...). Il est aussi largement
utilisé dans I’exploitation miniére pour la récupération d’or. L utilisation du charbon actif
facilite grandement 1’extraction d’or quand sa teneur est faible (quelques ppm).

Pendant la premiere guerre mondiale, le charbon actif était utilisé dans les masques a gaz.
Aujourd’hui, la prolifération récente des armes chimiques entraine le recours massif au

charbon actif dans les équipements de protection.

1.3.4. Fabrication de charbon actif

La structure et la nature chimique d’un charbon actif évolue tout au long des processus
de fabrication. Sa structure est formee de feuillets de carbone arrangés de maniére irréguliere
laissant des interstices entre eux. Ainsi, le matériau ne posséde qu’une porosité rudimentaire
dite primaire (pores trop petits ou en nombre restreint) et ne peut étre employé comme
adsorbant sans un traitement complémentaire. En conséquence, le pouvoir adsorbant du
charbon est créé ou augmenté en ¢liminant par un procédé d’activation les goudrons et autres
matiéres carbonées désorganisées issues de la décomposition du composé organique qui
obstruent les pores. La structure interne du composé activé et constituée d’un assemblage
aléatoire de « cristallites » poly aromatiques appelés Unités Structurales de Base (USB).
Comme I’ordre dans lequel les feuillets sont empilés est moins parfait que dans le cas du
graphite, on parle d’une structure turbostratique que I’on retrouve dans les noirs de carbone.

L’espace libre entre ces feuillets constitue la microporosité du matériau [37].

La fabrication de charbon actif comporte plusieurs étapes (figure 1.2). La matiére
premiére une fois lavée et séchée elle est envoyeée vers section broyage puis tamisage d'ou

deux fractions distinctes sont obtenues selon leur granulométrie ; fraction en poudre et
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fraction en granuleés ; ensuite elle subit un traitement de calcination et/ou activation dans le

but d'améliorer son pouvoir adsorbant.

Matiére premiere végétale

'

Lavage - Séchage

Broyage
v
Tamisage
Gra;lulé Pou;r:

|

Physique Chimique
| EEEE— ) K —/Iv

Figure 1.2: Les étapes de fabrication du charbon actif
1.3.4.1. Etape de calcination ou carbonisation (ou pyrolyse)

Cette étape est nécessaire pour transformer la matiére premiére en charbon carbonisé
qui est la premiere étape pour faire du charbon actif.
Le charbon issu de matieres premieres carbonées est trés caractéristique : ¢’est une matiére
qui présente une infinité de pores (quelques angstroms) obstrués. Pour étre transformée en
charbon activé, cette matiére carbonée doit étre débarrassée de tous ces produits organiques.
Pour cela, on chauffe a haute température (300 °C) dans un four rotatif ou vertical [38].
L’étape d'activation consiste & augmenter le pouvoir adsorbant, notamment en éliminant les
goudrons qui obstruent les pores et ce selon deux procédes distincts : I'activation physique :
le matériau brut est carbonisé a une température d’environ 600 °C pendant 6 a 8 heures.
L’activation physique consiste en une oxydation du carbonisét obtenu a haute température
(750-1000 °C) par un agent gazeux faiblement oxydant pendant 24 a 72 heures. Les gaz

principalement utilisés, seuls ou en mélange, sont 1’air, la vapeur d’eau ainsi que le dioxyde
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de carbone. Ce procédé donne un charbon a pores étroits et va créer des millions de
microscopiques alvéoles sur la surface du charbon, augmentant de fagon trés importante sa

surface et son pouvoir d'adsorption, le carbone est consommé par les réactions [38]:
C + HO — CO +H0
2CO0+02—2CO2
2 H20 + O,— 2 H,0

La réaction progresse plus facilement suivant les directions ou le carbone est moins dense
elle crée ainsi des tunnels, développant la microporosité. Ce procédé est donc limité par
le transport du gaz oxydant au sein du matériau, ce qui peut conduire a une inhomogeénéité
de la porosité. Le contrdle de la température est un parameétre important : en dessous de
800°C, la vitesse de réaction est trop lente et économiquement inintéressante. Au-dela de
1000°C, la réaction érode le matériau dont la taille réduit considérablement tandis que
I’intérieur du carbonisat reste inactivé. De plus, la maitrise du procédé doit étre compléte
pour créer une taille des pores bien définie, uniforme et adaptée aux applications visees.
Généralement, les charbons actifs produits par cette activation physique présentent une

structure poreuse fine.
1.3.4.2. Les Procédés d’activation

L’activation d'un tel charbon actif peut étre effectuée par deux méthodes différentes:
activation chimique et activation physique, la différence entre eux est principalement dans le

procédé et les agents d’activations utilisées [39].
1.3.4.2.1. Activation physique

Ce procédé consiste en 1’activation du matériau précurseur qui a été précédemment
carbonisé en utilisant des températures éleves, Les échantillons sont activés entre
800-1100 °C sous atmosphére oxydante, principalement dioxyde de carbone et /ou vapeur
d’eau. La commande soigneuse du procédé de déplacement d'atome de carbone par la
gazéification dans le dioxyde de carbone ou vapeur d’eau, habituellement nommeée degré de

consommation permet le choix des caractéristiques d'adsorption d'un charbon actif [39].
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1.3.4.2.2. Activation chimique
La carbonisation et 1’activation sont réalisées simultanément entre 400 et 600°C en

présence de catalyseurs d’oxydation : acide phosphorique, acide sulfurique, sulfure de
potassium, chlorure de zinc (interdit pour les applications agroalimentaires), sels de cuivre,
potasse....... Ces agents chimiques favorisent la déshydratation. Le matériau brut est
imprégné de ces agents mis sous forme de péte puis ce mélange est chauffé. La
réorganisation structurale permet de développer une microporosité et une méso porosité par
élargissement du diameétre des pores. La taille des pores dans le charbon actif final est
déterminée par le degré d’imprégnation : plus celui-ci est éleveé, plus le diamétre des pores
est grand. Généralement, les charbons actifs produits par cette activation chimique
présentent une structure poreuse ouverte (les pores débouchent a la surface du grain), idéale
pour 1’adsorption de grosses molécules.
Le diamétre des pores dépend également des pores existant dans la matiere premiére utilisée.
Les coques de noix de coco et les bois trés denses donnent des micropores (< 2 nm), les bois
moyens a blanc donnent des mésopores (entre 2 et 50 nm) ou des

macrospores (> 50 nm) [38].

| .4. Adsorption

1.4.1. Généralités sur ’adsorption

Le principe de I’adsorption repose sur la propriété qu’ont les solides de fixer sur leur
surface certaine substance qui s’adsorbe [40]. Le solide est appelé adsorbant et la substance
qui s’adsorbe est I’adsorbat que nous 1’appellerons plus couramment soluté afin d’éviter toute

confusion avec ’adsorbant [41].

Les interactions entre adsorbant et adsorbat sont le plus souvent de nature électrostatique,
donc faible et réversible on parle alors de physisorption par opposition a la chimisorption

phénomeéne généralement irréversible qui fixe par liaison covalente I’adsorbét a

I’adsorbant [40].
1.4.2. Types d’adsorption

Selon la nature des interactions qui retiennent I’adsorbat sur la surface de I’adsorbant,

’adsorption peut étre classé en deux familles :
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1.4.2.1. L’adsorption physique

L’adsorption physique (ou physisorption) met en jeu des interactions faibles telles que les
forces d’attraction de Van Der Waals et les forces dues aux interactions électrostatiques de
polarisation. La force des liaisons créées peut étre estimée par 1’énergie d’adsorption qui est
comprise entre 5 et 40 kJ.mol™ ce qui est considéré comme faible [42]. L adsorption se
produit lorsque les forces qui fixent l'adsorbat dans une couche a la surface de I'adsorbant sont
du méme ordre que les forces de Van der Waals [43], sans modification de la structure
moléculaire et peut se faire en monocouche ou multicouche. Ce type d'adsorption se

caractérise par :
e La rapidité dans I'établissement de I'équilibre entre la phase adsorbée et la phase fluide.

e Une chaleur d'adsorption sensiblement du méme ordre que la chaleur de liquéfaction du gaz

adsorbé.

e Une réversibilité relativement facile

1) mokécules adsorbables

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

%7 nteraction adsorbat/adsorbat

1 nteraction adsorbat/adsorbant

PN —

Figure 1.3: Schéma de I’adsorption physique [44]

Contrairement a la chimisorption, la physisorption est un phénomene non spécifique
donnant lieu a la formation de multicouches : la premiere couche est due aux interactions
adsorbat/adsorbant alors que les suivantes concernent I’interaction adsorbat/adsorbat. La
physisorption présente un intérét particulier car elle permet de mesurer la surface spécifique

du solide adsorbant et la distribution de la taille moyenne des pores gréace a des critéres [45].
e La chaleur d’adsorption dégagée est de I’ordre de 20 kJ / mole.

e La vitesse du processus d’adsorption est tres rapide.
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e La quantité adsorbée décroit avec 1’élévation de la température.
e L’adsorption physique est completement réversible.
e L’adsorption se fait en plusieurs couches possibles.

1.4.2.2. L’adsorption chimique

L’adsorption chimique (ou chimisorption) implique la formation d’une liaison chimique
qui résulte du transfert d’¢électrons entre la molécule adsorbée et la surface de 1I’adsorbant. Ces
liaisons sont beaucoup plus fortes que les interactions physiques, 1’énergie d’adsorption est
supérieure & 80 kJ.mol™ [42]. La chimisorption est généralement produisant une modification
des molécules adsorbées, ces derniéres ne peuvent pas étre accumulées sur plus d'une
monocouche, par ce type d’adsorption, les molécules directement liées au solide [46]. La

chimisorption se caractérise par :
e Un équilibre long a atteindre entre la phase adsorbée et le milieu fluide.
e Une augmentation de la quantité de matiére adsorbée avec la température.

e Une chaleur dégagée durant I'adsorption comparable aux chaleurs de réaction (de 40 a 100

kJ/mol), environ 10 fois supérieure a l'adsorption physique ;
e Le non réversibilite.

¢ Une spécificité marquée, dans le sens que sur un adsorbant déterminé se fixent certains

adsorbats.

e L’adsorption chimique est caractérisée par la rupture et la création de liaisons chimiques en

surface entre le réactif et les sites actifs de I’adsorbant.
1.4.3. Le mécanisme d’adsorption

Il s'agit d'un transfert d’une phase liquide ou gaz contenant 1'adsorbat vers une phase solide
avec rétention des solutés a la surface de I'adsorbant. Ce processus se déroule en trois étapes
(Figure.l.4) :

1- Diffusion externe : elle correspond au transfert du soluté du sein de la solution a la
surface externe de I'adsorbant. Ce transfert de matiere externe dépend des conditions
hydrodynamiques de I'écoulement d'un fluide dans un lit d'adsorbant. Cette étape est rapide.
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2- Diffusion interne : les particules du fluide diffusent dans la structure poreuse de la
surface externe des grains vers les sites actifs sous l'influence du gradient de concentration du

soluté. Cette étape est lente.

3- Réaction d’adsorption : elle correspond a la fixation des molécules sur la surface des
pores. Une fois adsorbées, les molécules sont considérées comme immobiles. Cette étape est

tres rapide [47]. La figure suivant représente le mécanisme d'adsorption.

e ——

—

\ : <| e l ||‘4\Q
: :
: :

' phoaco adoorboant Fﬂm fluide I phoaco asdoorbat

Figure.l.4: Le mécanisme d'adsorption [47]
1.4.4. Les facteurs influencant I'adsorption

Le transfert des polluants est réagi par trois phénomeénes physicochimiques : 1’équilibre
thermodynamique entre les deux phases qui exprimé la limite du procédé, la cinétique de
I’adsorption et la compétition entre les différents adsorbats. Plusieurs facteurs vont donc

influer sur ces phénomeénes [48].
1.4.4.1. La Température
Le phénoméne d’adsorption est exothermique, ainsi les résultats sont meilleurs a froid.
1.4.4.2. La Concentration

Plus la concentration du substrat est élevée plus la capacité d’adsorption (quantité de

composé adsorbé par unité de masse adsorbant) est importante [49].
1.4.4.3. Nature de I'adsorbant

L’adsorption d’une substance donnée croit avec la diminution de la taille des

particules de 1’adsorbant qui permet aux composes de la solution de pénétrer dans les
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capillaires de la substance, donc la subdivision de la particule du solide influe directement sur

les pores de ce dernier ainsi que sur sa surface spécifique qui va étre développée [48].
1.4.4.4. Nature d’adsorbat

Moins une substance est soluble dans le solvant mieux elle est adsorbée. L’adsorption
a partir des solutions aqueuses croit lorsqu’on parcourt une série d’homologues. La porosité

est liée a la taille des pores, elle refléte la structure interne des adsorbants microporeux [50].
1.4.4.5. Polarité

L’adsorption va étre fortement influencée par les dimensions du composé a piéger
(surface, volume), donc un soluté aura plus d’affinité pour un solvant ou pour 1’adsorbant le
plus polaire mais aussi par les groupements fonctionnels de la molécule (alcools, aldéhydes,
cetones, acides carboxyliques, amines, soufre, halogéne...) induisant des effets de
polarisabilité plus ou moins marqués [51,52]. Est importante avec les adsorbants hydrophobes
(charbon actifs, polyméres poreux) elle par contre insignifiante avec les adsorbants polaires
tres hydrophiles (gel de silice, alumine) [50].

1.4.4.6. Surface spécifique

La surface spécifique est une donnée essentielle de la caractérisation des solides et des
matériaux poreux. Il est clair que 1’on cherche a conférer aux adsorbants une grande surface
spécifique, cette grandeur désigne la surface accessible rapportée a I’unité de poids
d’adsorbant [48].

1.4.4.7. Le pH

Le pH a parfois un effet non négligeable sur les caractéristiques de 1’adsorption. Dans la
plupart des cas, les meilleurs résultats sont acquis aux pH les plus faibles. Cette propriété

s’applique particuliérement a I’adsorption de substances acides [53].
1.4.5. Isotherme d'adsorption

On peut décrire un processus d’adsorption a 1’aide d’une isotherme d’adsorption. Une

telle isotherme est une courbe qui représente la relation entre la quantité de soluté adsorbe par
unité de masse d’adsorbant ge 0u X/m et la concentration de soluté en solution Ce [54].

On obtient une telle courbe a partir des résultats d’essais de laboratoire effectués une

température constante. Pour ce faire, on introduit des quantités connues d’adsorbant dans des
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volumes d’cau a traiter et apres un temps de contact donné, on peut mesurer la concentration

résiduelle de soluté en solution [54].
La quantité de soluté adsorbé est calculée a 1’aide de 1’équation
g. = (Co—C,) *V/Mu.cuucuannnn.n.. (1.1)
Ou:
Co : concentration initiale de soluté (mg/L)
Ce : concentration de soluté a I'équilibre (mg/L)
Qe : quantité de soluté adsorbé a I'équilibre par unité de poids de I'adsorbant (mg/g)
X : quantité de soluté adsorbé a I'équilibre (mg)
X=(Co-Ce).V.oeuiioieeeeieii (1.2)
m : masse d’adsorbant (g)
V : volume de la solution (L)
Certains auteurs ont compilé de nombreuses isothermes de Langmuir et ont constaté qu’elles
présentaient 4 types qui ont été reliés assez précisément a divers modes de fixation [54].
1.4.5.1 Classification des isothermes d*adsorption

Tous les systemes adsorbant-adsorbat ne se comportent pas de la méme manieére.
Expérimentalement, on distingue quatre classes principales nommées : S (Sigmoide),
L (Langmuir), H (Haute affinité) et C (partition constante). La figure (1.5) présente cette

classification [55].

Apres cette description nous abordons l'interprétation des différentes classes d'isothermes.

Nous5commencons par la plus fréquente : I'isotherme de Langmuir.
1.45.1.1. Classe L

Les isothermes de classe L présentent, aux faibles concentrations de la solution, une concavité
tournée vers le bas qui traduit une diminution des sites libres au fur et a mesure de la
progression de I'adsorption. Ce phenomene se produit lorsque les forces d'attraction entre les
molécules adsorbees sont faibles. Elle est souvent observee quand les molécules sont

adsorbées a plat, ce qui minimise leur attraction latérale. Elle peut également apparaitre quand
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les molécules sont adsorbées verticalement et lorsque la compétition d'adsorption entre le
solvant et le soluté est faible. Dans ce cas, I'adsorption des molécules isolées est assez forte
pour rendre négligeable les interactions latérales [55].

1.4.5.1.2. Classe S

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

1.45.1.3. Classe H

La partie initiale de I'isotherme est presque verticale, la quantité adsorbée apparait
importante a concentration quasiment nulle du soluté dans la solution. Ce phénomene se
produit lorsque les interactions entre les molécules adsorbées et la surface du solide sont trés
fortes. L'isotherme de classe H est aussi observée lors de I'adsorption de micelles ou de
polymeéres formées a partir des molécules de soluté [55].

1.4.5.1.4. Classe C

Les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition constante entre
la solution et le substrat jusqu'a un palier. La linéarité montre que le nombre de sites libres
reste constant au cours de I'adsorption. Ceci signifie que les 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 [55].
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Figure 1.5 : Classification des allures des isothermes d’équilibre d’adsorption [56]
1.4.6.2. Modélisation de I'équation d'adsorption

Afin de décrire les caractéristiques d'un systeme adsorbant/adsorbat, plusieurs

modelent théoriques et empiriques ont été développés. Les plus utilisés sont les suivants :
1.4.6.2.1. Modeéle de Langmuir (1916)

C’est le modele le plus utilisé pour commenter les résultats trouvés au cours de
I’adsorption des composés organiques en solution aqueuse. L’isotherme de Langmuir est
appliquée pour I’adsorption sur des surfaces complétement homogenes [57]. Elle repose sur
les hypothéses suivantes [58] :

« La réaction est réversible (c’est-a-dire qu'il y a équilibre entre I'adsorption et la désorption).
« Il existe plusieurs sites d’adsorption a la surface du support.

* L’¢énergie d’adsorption de tous les sites est identique et indépendante de la présence de
molécules adsorbées sur les sites voisins (surface homogéne).

«Chacun de ces sites peut adsorber une seule molécule et par conséquent, une seule couche de
molécule peut étre adsorbée (1’adsorption est monocouche).

* Chacun des sites a la méme affinité pour les molécules en solution.

* [l n’y a pas d’interaction latérale entre les molécules adsorbées a la surface.
L’isotherme de Langmuir est représentée par 1’équation suivante :

q=0m* [Kx Ce/ (1+ Kx Ce)]
Avec :

q : la quantité adsorbeée est liée a la capacité maximale
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gm: la capacité maximale d’adsorption (mg/g) et qui correspond a la formation d’une

monocouche

K : la constante de 1’équilibre d’adsorption (L/ mg)

Ce : la concentration de la substance adsorbée a 1’équilibre (mg/L).

La linéarisation de cette fonction par passage aux inverses donne :
1/q = [(1/ gpmx K) x (1/ Ce)] + (1/ g )

En portant 1/q en fonction de 1/Ce on obtient une droite de pente (1/gmx K) et d’ordonnée a
I’origine : 1/gm ce qui permet de déterminer les deux parametres caractéristiques de
I'équilibre gmet K.

On peut également déduire gm a partir de la courbe expérimentale représentée par g = f (Ce)
qui n’est rien d’autre que I’isotherme d’adsorption. Ce pendant celle-ci est moin précise que la

méthode basée sur la linéarisation.
1.4.6.2.2. Modéle de Freundlich

L’isotherme de Freundlich est un modéle empirique largement utilisé pour la
représentation pratique de 1’équilibre d'adsorption dans des systémes aqueux. Elle ne repose
sur aucune base théorique, on utilise le modele d’adsorption de Freundlich dans le cas d’un
adsorbant avec une surface d’adsorption hétérogeéne (sites d’adsorption énergétiquement
différents). Il est représenté par une équation a deux parameétres (Kset 1/n). Ce modéle
consiste en une distribution exponentielle des énergies des sites d’adsorption a la surface du
support et se caractérise par une adsorption en sites localisés. 1l convient de mentionner aussi,
que celui-ci s’applique dans le cas des solutions diluées. Toutefois 1’expérience montre
qu’elle décrit bien les résultats d’adsorption des micropolluants par les solides tels que les

charbons actifs, les sols et les argiles [59]. Elle repose sur I’équation empirique suivante :
q=Kix Ce¥n

g: quantité adsorbée par gramme du solide (mg/g) ;

Ce: concentration de 1’adsorbat a 1’équilibre d’adsorption (mg/L)

K : constante de Freundlich caractéristique de I’efficacité d’un adsorbant

I/n : Paffinité du soluté pour I’adsorbant ; constante se rapportant a I’intensité de 1’adsorption

en coordonnées logarithmiques (n < 1).
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Cette relation, proposée par Baedeker (1859) et par Kuster (1894) est généralement appelée
¢quation de Freundlich (1909) qui le premier a I’étudier et I’appliquer. La constante n est
toujours inférieur a 1, elle est souvent de 1’ordre de 0,3 — 0,5. 1/n > 1 on a une forte adsorption
tandis que pour 1/n < 1 on a une faible adsorption. La transformée linéaire permettant de

vérifier la validité de cette équation est obtenue par passage en échelle logarithmique :
Lhg=Ln K¢+ 1/nLnCe

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

I’origine Ln K.
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Chapitre 11 : Préparation des carbones actives par activation avec le chlorure de zinc et

leur caractérisation texturale et de chimie de surface
I1.1. Fabrication des carbones activés
I1.1.1. Préparation de la biomasse

La matiére végétale (la biomasse) caroube « ceratonia siliqua » a été préalablement lavée
plusieurs fois avec de 1'eau distillée jusqu’a la disparition de 1’odeur et I’obtention d’une eau
de rincage claire. La matiére brute a été séchee pendant 24 heures a une température de
110 C° dans une étuve. Puis broyée et tamisée a une granulométrie inférieure a 0.8 mm,et
lavée encore pour plusieurs fois avec de I’eau distillée pour éliminer les impuretés (la
poussiére et des substances hydrosolubles nous terminons , par le séchage de I’echantion a

110°C pendant 24 h a I’étuve avant de subir une activation.
11.1.2. Activation avec le chlorure de zinc

Le sel de métal (chlorure de zinc) utilisé est disponible et de propriété antiseptique. Ce
dernier a été cité plusieurs fois en littérature pour I’activation des charbons actifs. Pour
I’activation avec ZnCly, 20 g de chaque échantillon brut ont été dispersés dans 100 ml d’une
solution de chlorure de zinc a 20 C° pendant 24 heures (Tableau I1.1). Le mélange est mis a
I’étuve pendant 24 h a 110 °C. 20 g de chaque échantillon activé par ZnCl2 sont mis dans un
four a calcination, a 450 °C pendant une heure (1 h). Le produit obtenu est lavé avec de I’eau
bouillante plusieurs fois. Les produits sont ensuite séchés a 110 °C, broyés, puis tamisés et
conservés a I’abri de toutes contaminations. Les échantillons obtenus sont notés : CAP30,

CAP60, CAP100 et CAP150.

Tableau I1.1: Rapports d’imprégnation de la biomasse (matiére végétale)

CAPg Rapports d’imprégnation
CAP30 6/20g

CAPGO0 129/20g

CAP100 20g/20g

CAP150 30g/20g
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11.2.2. Caractérisation chimique des carbones activés
11.2.2.1. Détermination de pH des carbones activés

Le pH de chaque carbone activé a été mesuré dans une suspension d’eau distillée de .25 ml
et de 0,125g d’adsorbant aprés agitation pendant 24 h puis chauffage a (90 °C) et
refroidissement a la température ambiante. Le pH des carbones activés (CAPs) obtenus sont

reportés dans le Tableau I1.1.
11.2.2.2. Détermination du pH de point charge nulle

Le pH au point de charge nulle (pHpzc) est défini comme étant le pH de la solution aqueuse

dans laquelle le solide existe sous un potentiel électrique neutre [60].
-HCI (0,1M; 0,01M)

-NaOH (0,1 M; 0,01 M).

-NaCl (0,01N)

Meéthode expérimental

Le pH de point de charge nulle (pHp,) de chacun des adsorbants (CAP30, CAP60, CAP100
et CAP150) a été déterminé comme suit. Des solutions de 0,01 mol-L* de NaCl (25 ml)
placées dans des erlenmeyers distincts ont été ajustées respectivement aux pH de 2, 4, 6, 8, 10
et 12, par ajout de HCI (0,1M, 0,01M) ou de NaOH(0,1M, 0,01M). Ensuite 0,075g
d'adsorbant (CAP) a été ajouté a chaque solution et agité pendant 48 h a 25 °C.

Le pH final de chaque solution a ensuite été déterminé graphiquement , le pHp, est le point
ou la courbe pHyipnqe €n fonction de pH;p;.iq, intercepte la ligne droite pHingie = PHinitiar »
les graphiques de pHyinaie = PHinitiar @ Chacun des carbone activés (CAP30,CAPG0,
CAP100 et CAP150) et traverser avec la ligne droite pHyingie = PHinitiar-

Le pHp, des carbones activés (CAPS) obtenus sont reportés dans le Tableau I1.1.
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11.2.2.3. La neutralisation (titrage de Boehm)

La méthode de Boehm (1966) permet une évaluation quantitative des fonctions acides et
basiques de surface du charbon actif. Les groupements basiques sont dosés dans leur
globalité, les groupements acides sont dosés séparément en utilisant des bases de force
croissant.

Une masse de 0,075g de chaque charbon actif est mis en contact avec 25ml de chacune des
solutions aqueuses de NaOH et HCI a 0,01M. Chaque solution est agitée pendant 48h afin de
s’assurer qu’un maximum de groupement de surface de charbon actif a réagi. Ensuite, les
déférents solutions ont été filtrés, puis 10ml du filtrat a été prélevée de chacune des solutions
pour le dosage. La solution basique est dosée par 1’acide chlorhydrique a 0,01 M et la solution

acide est dosee par la soude a 0,01 M
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Tableau. 11.2 : Caractéristiques chimiques de surface des carbones activés

Echantillon CAP 30 CAPG0 CAP100 CAP150
Groupes basiques (eg-g/g) | 0,606 0,609 0,61 0,62
Groupes acides (eq-9/g) 0,12 0,159 0,18 0,216
pHpzc 8,55 7,15 7,44 8,19

pH 7,75 7,30 7,48 7,56

Les résultats obtenus sont représentés sur le Tableau 11.1 qui montre la courbe de pHfina €n
fonction de pHinitial pour chaque échantillon de charbon actif a partir duquel des pHpzc sont
déduits.

Les valeurs de pHp,. des CAP30 (8,55) , CAP60 (7,15) , CAP100(7,44) et CAP150 (8,19)
sont tres élevées . La valeur de pHp, pour CAP30 (8,55) est plus grande que celle des autres

charbons actifs. Si le pH de la solution est inférieur au pHpzc ou supérieur au pHpzc

La surface est chargée négativement. Comme le pH de la solution est égal a 4 qu’est
inférieur aux pHpzc de tous les carbones activés fabriqués, donc la surface de tous ces derniers

est chargée positivement.

Le favori d’adsorption est I’espece cationique pour l'interconnexion électronique haute
puissance entre espéce adsorbat négative et espéce adsorbant positive.

D’apreés, les résultats exprimés en eg. g * de matériau, de titrage de Boehm (Tableau 11.2),
nous constatons qu’une basicité de surface est trés élevée (supérieure a 0,6 dans tous les types
de CAPs), contrairement a l'acidé de surface qui est trés faible (inférieure a 0,2 dans tous les
types de carbone), carbones actives. En concluons que la majorité des groupements
fonctionnels de la surface des adsorbants sont de caractéres Iégerement basique pour CAPs
(CAP30, CAP60 et CAP100) et CAP150. On observe que la teneur en groupes basiques
augmente avec le rapport d’imprégnation Iégérement par contre le teneur en groupes acides

augmentes fortement.
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11.2.3. Caractérisation texturale
11.2.3.1. Détermination de I’indice d’iode

Le test d’indice d’iode a pour but de déterminer la capacité du charbon actif & adsorber les
petites molécules, il caractérise les micropores accessibles aux petites particules. Pour

déterminer 1’indice d’iode de chaque carbone activé, il faut :
Une solution d’acide chlorhydrique de concentration 5%.
Une solution d’iode (0,1N).
Une solution de thiosulfate de sodium de concentration (0,1N).
Protocole expérimental

Dans un bécher de 100 ml, on introduit 0,1g de chaque charbon actif, on ajoute 10 ml de
HCI. Aprés agitation, le mélange est exposé a I’abri de la lumiére (1’obscurité ) pendant 1min,
puis on ajoute a I’aide d’une pipette de 25mL de la solution d’iode a 0,1N et on agite pendant
Imin avant d’étre filtreé. Un volume de 12,5mL du filtrat est prélevé et mis dans un
erlenmeyer. Une solution de thiosulfate de sodium de concentration 0,1N est ajoutée dans
I’erlenmeyer cotenant le filtrat jusqu’a la discoloration totale de la solution. On utilise 1mL de
I’empois d’amidon comme indicateur coloré. Enfin, on calcule la molarité du filtrat a partir de

I’ equation suivante:
I(1) = ((V; = V,).N.126,93)/m

V, — V, : différence des résultats du titrage a I’essai a blanc et a I’essai avec adsorbant en (ml

de thiosulfate de sodium 0,1N).
N : normalité de la solution de thiosulfate de sodium en (mol/L).
m : la masse atomique d 'iode

Les résultats obtenus sur nos différents carbones activés, pour la détermination de 1’indice

d’iode sont rassemblés dans le Tableau.Il.3.

Apres avoir comparé les résultats des carbones activés produits a partir de la biomasse
(caroube) et les résultats d'autres études externes, concernant la biomasse nous constatons que

ces carbones activés ont la plus grande microporosité par rapport aux d'autres études.
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Les résultats obtenus par la détermination des indices d’iode montrent que l'indice le plus
élevé pour les charbons actifs a été obtenu pour CAP150 avec 939,282 mg/g, ce qui montre
que I’activation chimique telle qu’elle est appliquée aux biomasses permet d’obtenir des

matériaux de porosité bien développée et possedent une microporosité élevée.
11.2.3.2. Détermination de I’indice de bleu de méthyléne (BM)

A l'issue de chaque expérience d'adsorption, I'adsorbant a été éliminé par filtration sur
entonnoir Buchner. Ensuite le filtrat obtenu a été analyse par spectrophotométrie UV-visible
en surveillant les changements d'absorbance a A,,,,, = 664 nm pour le BM. La quantité

adsorbée est calculée en utilisant la formule suivante [61] :
Qaas = (Co — C).V/m

Ou:

Qqas : quantité adsorbée a I’instant t en (mg/g).

V : volume de la solution en (L).

C, et C, : sont respectivement, la concentration initiale et la concentration a I’instant t du

colorant en (mg/L).
m : masse de I’adsorbant en (g).

Tableau 11.3 : Propriété physicochimigue du bleu de méthyléne

Nom Usuel Formule Masse Solubilité dans | A mx (M)
chimique moléculaire I’eau

Bleu de C16H18CIN3S 319.86 g.mol* Elevée 464 nm

méthyléne

Preparation de solution mére de bleu de methylene :

A I’aide d’une balance analytique et une spatule, on pése 0,6 mg du BM et on met cette

quantité dans une fiole jaugée (500 ml), on ajoute I’eau distillée jusqu’a le trait de jauge.
Etablissement de la courbe d'étalonnage du bleu de methylene

on prepare 8 échantillons d’une solution de BM de concentration (10mg/L) ;(20mg/L);
(40mg/L); (60mg/L); (80mg/L) et (100mg/L) dans un volume de 25ml.
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Les absorbances des solutions de bleu de methylene précédemment préparées sont mesurees

a 664 nm.

ABS

0,63593x+0,10739y=
R*=0,98807

C(mg/L)

Figure.l1.2 : la courbe d’étalonnage du Bleu de Méthyléne (BM).

Protocole expérimental

On pése 0,075¢g de carbon actif de chaque type et on le mettre mis en contact avec 25mL de

solution de bleu methylene de concentration (1200 mg/L). Les mélanges sont agités pendant

4h a une temperature ambiantes, apreés la filtration des mélanges, on mesure 1’absorbance des

filtrats pour les différents 1’adsorbats.

Tableau 11.4: Caractérisations texturales des carbones activés.

Carbones Caractérisation par BM Indice d’iode

actives CAPs | Qmew(mg.g?) Aire de la surface Sgwm (mg.g")
(m*.g?)

CAP30 285,536 553,815 718,888

CAP60 286,75 556,169 850,431

CAP100 286,764 556,497 913,896

CAP150 287,642 558,548 939,282

De maniére générale, la quantité d’adsorption de BM sur les carbones activés (obtenus par

activation avec ZnCl,), augmente légérement en fonction de rapport d’imprégnation.
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Jusqu’a une valeur plus grande de 287,642 mg/g pour CAP150.Cette indice est un critere qui
détermine la valeur de mésopores et de macropores nécessaires pour 1’adsorption des

molécules de taille moyenne.

Dans le cas de ’activation par ZnCly, I’aire de la surface augmente Iégérement en fonction du

rapport d’imprégnation et la plus grande surface Sgwm est de CAP150(558,548 m? g).

Cette indice est un critére qui détermine la valeur de mésopores et ou les macro pores

nécessaires pour 1’adsorption des molécules de taille moyenne.

Dans le cas de I’activation par Zn Cl, , la surface augmente a mesure que rapport

d’imprégnation et la plus grande surface sg,, est de CAP150 (558,548 m?g~1).

11.2.3.3. Etudes par spectroscopie infrarouge (IRTF)

La spectroscopie infrarouge a souvent été utilisée dans 1’étude des surfaces, surtout dans
I’objectif de déterminer les groupements superficiels ou 1’acidobasicité des surfaces de
différents matériaux [29].

Nous registrons les spectres de I’analyse spectroscopique infrarouge dans 1’intervalle de

nombre d’onde de 400 cm™ & 4000 cm™.

11.2.3.3.1. Technique expéerimental
On prépare des mélanges (99 mg de KBr + 1 mg échantillon de charbon actif), sous forme des

pastilles pour I’analyse IRTF.
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Figure 11.3 : Spectres de IRTF de charbons actifs
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Les spectres infrarouges des carbones actives (CAPS) sont représentés sur la figure 11.4.

Les bandes les plus intenses sont reportées dans le tableau I1.4. Le large bande d’adsorption
3657.26-3309.11 cm™ avec un maximum vers 3425.28 cm™ est caractéristique de la vibration

d’¢élongation de I’hydrogée des groups hydroxyles (de carboxyles, phénols ou alcools).

Les spectres de IRTF des carbones actives CAP30 et CAP60 mentent une bande
d’adsorption 4 2910.13cm™ résultant principalement des vibrations d’élongation des C-H

aliphatiques, dans les groupes méthoxyls aromatiques.
Les deux bandes 862.12 et 744.47 cm™ sont dues au mode de déformation hors du plan de
C-H dans des cycles aromatiques différemment substituée.

La petite bande vers 1731.95 cm™ est habituellement attribuée aux vibration (élongation

C=0 des cétones, aldéhydes, lactones ou des groupes carboxyliques
Les bandes vers 1500 cm* sont habituelles attribues a la déformation dans le plan.

La bande la plus intense & 1687.59 cm™ est attribuée a 1’élongation de déformation dans le
plan de la liaison C=N.

Tableau I1.5: Bandes infrarouges observées dans les spectres IR TF des CAPS

Position de bande(cm™) | Attribution

862.12 et 744.47 C-H ; déformation hors du plan

1085.84 C-C ;élongation (alcane)

1382.86 CHs ; déformation dans le plan symétrique
1423.63 CH> ; déformation dans le plan (cisaillement)
1512.08-1583.44 N-H ; déformation dans le plan

1631.66 C=N ;élongation

1747.38 C=0 ;élongation

2929.66 C-H ;élongation

3107.108-3292.84 N-H ;élongation

3425 O-H ; phenoligue ou alcool
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11.2.3.4 Etude par analyse thermogravimetrique (ATG)

Afin de détecter I'effet du rapport d'imprégnation de ZnCl, utilisé pour I'activation chimique
sur la perte de masse, les échantillons de charbon actif a base de la biomasse caroubier de

CAP30 et CAP150 ont été caractérisés par analyse thermogravimétrique (ATG).

Nous mettons ~ 40mg de 1'échantillon et nous le chauffons a partir de la température ambiante

a4 800°C avec une vitesse de chauffage de 10° cm™.

—30
45 — —— 150

0 —+ 1 - 1 ' 1 1 1 " 1T " 1T "~ 1T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

T(c®)

Figure 11.4 : pertes de masse (mg) en fonction de la température (°C) obtenue par ATG pour
les charbons actifs CAP30 et CAP150

La figure I1.4 présente les courbes d’analyse thermique (ATG) obtenues des charbons actifs
traités thermiquement sous air a différentes rapports d’imprégnation de ZnCl, (CAP30 et
CAP150).

Aprés observation de la courbe, on constate qu'il y a une perte de masse de 74,95 % et
88,5718% comprise entre 800 et 150°C pour les charbons actifs de CAP150 et CAP 30,
respectivement alors qu'entre 400 et 100 °C, c'était un peu de perte de masse, peut étre
interprété de la décomposition chimique de surface CAP150 (9,8749%) et CAP30(11,660%).
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Chapitre 111 : Adsorption de colorant méthylorange sur les

carbones activés etudiés

Le méthyloronge est un colorant anionique (porte la charge negative) et en milieu acide le
nombre des H*, est plus important dans la solution, donc les sites vacant de I’adsorbant vont
étre occupés par ces cations et les molecules de méthylorange vont étre adsorbées par les sites

positifs du support.

Tableau I11.1: Propriété physique et chimique du méthylorange

Produit Méthylorange

Formule chimique Ci14H 4N3NaO3S

Masse molecular 327.33g-mol™?

Solubilité dans I’eau 59g/L (20 °C)
Amax 464 nm

111 .1. Preparation de la solution de méthylorange

La solution colorante mére a été préparée avec une concentration de 1 g/L a partir de la

quelle on procéde des dilutions pour preparer des solutions filles.
I11.1.1. Etablissement de la courbe d’étalonnage

La courbe d’étalonnage qui est représentée par la suite a été obtenue en mesurant par
spectrophotométrie UV-visible les densités optiques (DO) en fonction des concentration des

solutions du MO.
Les concentrations étudiées ont été choisies dans le domaine allant de 10 & 100 mg/L .

Dans tous les cas, la courbe obtenue est une droite avec un coefficient de corrélation proche
de R?=0,9568. Ce courbe servire a la détermination des concentrations des solutions aprés

adsorption par I’application de la loi de Beer-Lambeet.
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Figure.lll.1 : Courbe d’étalonnage de méthylorange
I11.1.2. Protocole expérimental d’adsorption

Pour étudier I’ adsorption du méthylorange avec des CAPSs, nous préparons une solution
meére de méthylorange a une concentration de 1000 mg /L. La solution mére de méthylorange

a éteé diluée avec de I'eau distillée a différentes concentrations.

Dans une série d’erlenmeyers de 50ml, on met une masse m = 0,075 mg de chaque
échantillon de charbon actif dans un volume de 25 ml de la solution du méthylorange, les
essais ont éte effectués a la temperature ambiente. L’agitation a été réalisée par des barreaux
magnétiques et I’acidification de la solution ageusse de méthylorange a pH 4 a été effectuée
par une solution de hydrechlorhyque (HCI) de 0.1M. La concentration initiale varie de
(50 a 700 mg/L),et le temps de contact a été fixé a 24 hours dans le cas de 1’étude de
I’isotherme d’adsorption et varié de 5 a 180 min dans le cas de 1’étude de la cinétique

d’adsorption.
Les melanges ont été filtrés et analyses par UV-visible a une langueur d’onde (A = 464nm).

La quantité du colorant adsorbée par gramme de carbone activé Q; a été calculée comme

suite :

Q= [(Co—C) *V]/m

Q,: la quantité du colorant adsorbée (mg. g~ 1).
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C, : la concentration initiale en colorant (mg. L™1)
C,: la concentration résiduelle en colorant (mg.L™1).
V : le volume de la solution (L).

m: la masse de 1’adsorbant (g).

I11.2. Etude de I’influence de quelques paraméters d’adsorption de méthylorange sur les

carbones activés

Le processus d'adsorption d'un soluté par une substance est un phénomeéne trés complexe
qui est affecté par la cinétique d'adsorption et par la sévérité des parametres liés a I'état du
solide et aux conditions physiques et chimiques dans lesquelles I'adsorption a lieu. Parmi ces
parameétres, nous avons étudié ’effet de la concentration initiale de méthylorange et 1'effet du

temps de contact.
111.2.1. Influence de la concentration initiale du méthylorange sur I’adsorption

L'adsorption a été étudiée en fonction du temps pour déterminer la quantité de colorant
adsorbée a différents intervalles de temps et le temps d'équilibre qu’est I'un des facteurs les

plus importants du point de vue de lI'adhésion au traitement de I'eau contaminée.

L'adsorption de méthyleoronge sur l'adsorbant des charbons actifs
CAP30,CAP60,CAP100 et CAP150 a été réalisée par 0,075 mg d'échantillons de charbons
actifs en suspension dans des solutions de 25 ml de méthylorange a différentes concentrations
initiales allant de 5a700mg.L*. Le pH des solutions a été ajusté a 4 pour la solution de le
méthylorange en utilisant une solution de HCI (0,1 M). La série d’erlenmeyers est placée sur
des agitateurs magnétiques a température ambiante, I'échantillon est prélevé aprés 24 heures

d'agitation et séparé par filtration.

La concentration du colorant restant est analysée par spectroscopie ultraviolette visible.

Les différents résultats obtenus sont dessinés sous forme de courbe q, = f(co) .
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Figure.ll1.2 : Effet de la concentration initiale sur la capacité d’adsorption de

méthylorange
111.2.2.1. Modélisation de I’isotherme d’adsorption

Les informations obtenues a partir de la modélisation isométrique fournissent des
informations importantes sur le mécanisme d'adsorption, les propriétés de surface et les
interactions entre les adsorbats et les adsorbants. Les deux modeles les plus couramment
utilisés sont Langmuir et Freundlich. Le meilleur modele est évalué en fonction de la valeur

maximale de la quantité obtenue expérimentalement.
111.2.2.1.1. Modéle de Langmuir
L’isotherme de Langmuir est expliqué dans le chapitre des études bibliographiques.

La linéarisation de 1’équation donne :
1 -1/ 41

/0.= /on* TanKi.cC.

), . ., 1 . T |
L’équation linéaire a une pente-/ 0,.K, et point d'origine +/ 0.,

L’équation de Langmuir peut étre exprimée par un parametre d’équilibre adimensionnel

appelé, K; défini par 1I’équation suivante :

R, =1/ (1+ K, Cp)
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Figure.ll1.3: Linéarisation de équation de Langmuir pour I’adsorption de méthylorange sur

CAPs .
111.2.2.1.2. Modele de Freundlich
L’isotherme de Freundlich est expliqué dans le chapitre des études bibliographiques.

Le modéle de Freundlich indique que la distribution d'énergie des sites d'adsorption est
exponentielle. Les taux d'adsorption et d'absorption varient en fonction de I'énergie
d'adsorption des sites. Plusieurs couches sont possibles. La couverture d'une valeur limite
correspond a une couche limite complete.

logQ.=log K¢ + (1/n) logCe

La représentation de log Qj ; en fonction de log (C,) est une droite de pente 1/n et

d’ordonnée a I’origine log (Kp ).
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Figure.ll1.4: Linéarisations de 1’équation de Freundlich pour I’adsorption de méthylorange
sur CAPs

Tableau I11.2. : Paramétre de Langmuir et Freundlich pour une modélisation de 1’isotherme

d’adsorption de méthylorange sur CAPs

Modeéles Modeéles de Langmuir Modeéles Freundlich
QOmax | Ki(Umg) [R K. |n R

Paramétres | (mg/L)
Carbones
Activés
CAP30 -38,7897 | -0,00579 0,9485 | 0,02734 | 0,3604 | 0,89378
CAP60 -35,1617 | -0,00602 0,98378 | 4,1679 3,3385 | 0,87298
CAP100 -12,0322 | 0,00645 0,88267 | 1,91.10~* | 0,1945 | 0,86741
CAP150 51,40 0,02041 0,99565 | 5,5385 5,9577 | 0,73398

A partir des résultats de la modélisation des isothermes d’absorption présentés dans le

Tableau.ll1.2, on observe que le modéle de Langmuir décrit mieux nos résultats

experimentaux de 1’adsorption du méthylorange sur les charbons actifs préparés CAP30,
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CAP60, CAP100 et CAP150 avec des coefficients de corrélation, respectivement 0,94, 0,98
,0,88 et 0,99. Le modéle de Langmuir montre que les surfaces de nos échantillons sont

homogeénes au niveau de 1’énergie d’adsorption moléculaire.
111.2.3. Influence de temps de contact sur adsorption de methylorange

Il est tres important de prédire la vitesse a laquelle le pollutant est éliminé. Pour quantifier
les changements d’adsorption avec le de temps de 5 a180min, on met une masse m = 0,075
mg de chaque échantillon de charbon actifs dans une 25ml de la solution du MO de
concentration 500 mg.L et pH =4.La connaissance de ce temps est essentielle pour le calcul
de la capacité maximale d’adsorption et pour I’identification du type d’adsorption pouvant se

produit. Les résultats sont mentionnés dans la Figure.l11.5.

—=—C30

P —e C60

v v C100
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,,4_.—.- . ]
300 + /»‘

200

Qt(mg/g)

100 +
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Figure.ll1.5 : Cinétique de ’adsorption du méthylorange sur les CAPs

Les graphiques qui représentent la cinétique d'adsorption de méthylorange montrent
clairement que I'augmentation du temps de contact conduit a une amélioration de 1’adsorption
du méthylorange sur les CAPs et que I'adsorption se produit rapidement au début puis devient
lente au bout d'un moment. Nous constatons que les courbes sont similaires, donc nous
pouvons diviser la courbe en deux phases la premiere phase est une adsorption rapide avec
une grande proportion du colorant adsorbé par I'adsorbant de carbone activé généralement
cette phase était dans les 20 premiéres minutes. Dans la deuxiéme phase, I'adsorption du

soluté est plutdt lente et stable. Les quantités d'adsorption se développent lentement lorsque
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les capacités d'adsorption des solutés sont maximales et constantes, indiquant une saturation

potentielle des pores des adsorbants de carbones activés.

La durée d'atteinte d'un équilibre varie en fonction de la porosité du charbon actif mais est

généralement au bout de 30 minutes.
111.2.3.1. Cinétique d’adsorption

Différents modeles ont été décrits pour expliquer les propriétés cinétiques de I’adsorption.
Les deux modeéles de pseudo-arrangement les plus couramment utilisés, en fonction des
réactions d'adsorption et du modele de diffusion au sein des particules, leurs équations et leurs

formes sont présentées dans les paragraphes suivants.
111.2.3.1.1. Modéle du pseudo — premier ordre

Nous avons utilisé I'équation générale du premier ordre. Apres l'intégration de

l’équation:th/dt = k,(Q., — Q) du modeéle cinétique du premier ordre on obtient :

log (Qc —Q¢) =log Q¢ — (K; /2,303) t

Le diagramme logarithmique log (Q. —Q;) en fonction du temps donne une droite avec une

pente égale K; / 2,303 a et des coordonnées a l'origine log Q..

Log (Q.- Qi
Tan o=k;/2.303

f

Log Q. l

Figure.ll1.6 : Représentation linéaire du modele cinétique du pseudo premier ordre

Les graphes de représentations linéaires du log (Q, —Q;) en fonction de t pour I'adsorption
du MO, représentés sur la Figure I11.7. Il a permis d'obtenir des parameétres de vitesse et des

coefficients de corrélation.
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Figure.l11.7: Cinétique d’adsorption de pseudo premier-ordre de méthylorange sur les
différents carbones activés.

A l'aide des courbes représentées sur la figure 111.7, les valeurs de constantes K1 sont
calculées et regroupées dans le tableau 111.3, montrant le mécanisme d'adsorption et jouant
immédiatement un réle dans I'inventaire de la liaison entre I'adsorbant et le colorant .Nous
trouvons des déterminants R trés faibles par rapport a d'autres déterminants des autres
courbes. Nous constatons également que Q, théorique est tres différent de Q. exprimentale
cela montre que la cinétique d'adsorption ne s'applique pas correctement par I'équation de

pseudo premier-ordre :

|Og (Qe *Qt) =|Og Qe - (Kl /21303) t
111.2.3.1.2. Modele du pseudo deuxiéme ordre

L’équation du model cinétique du deuxieme ordre linéarise :

UQ, = (UK,QZ ) + (L/Qe)t
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Le tracé de t/Qc en fonction du temps t donnera une droite de pente égale a 1/ Qe et
d’ordonnée a I’origine égale a (1/K,Q,)Ces valeurs obtenues permettent la détermination de
la constante de vitesse apparente K> et la capacité d’adsorption du matériau a la saturation
1/K,Q2et Qe2 sont déduits de la droite t/Q; = f(t)

t/Q; 4[

Tan o=1/Qe?

o
1k: Q3

\j

Figure.l11.8 : Représentation lineaire du modele cinétique du pseudo seconde-ordre
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Figure.l11.9: Cinétique adsorption de pseudo deuxiéme-ordre de méthylorange sur les

different carbons actives.
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A l'aide des courbes representees sur la figure. 111.9 les valeurs de K> sont calculées et
regroupeées dans le tableau 111.3 montrant le mécanisme d'adsorption et jouant immediatement
un role dans l'inventaire de la liaison entre 1’adsorbant et le colorant de méthyleorange.On
trouve les coefficients de correlation en arrondissant égal a 1. Nous constatonts également
que Qe théorique est égal a Qe experimentale cela montre que la cinétique d’adsorption ne

s'applique pas correctement par lI'équation
t/Qt = (U/K,Q02)+ (1/Qe)t
111.2.3.1.3. Modéle de diffusion intra particulaire

La possibilité de résistance de diffusion intra particulaire affectant I'adsorption a été

étudiée en utilisant le model de diffusion intra particulaire déja décrit précédemment.

La Figure.l11.10 montre que les courbes Q, (masse du méthylorange adsorbé par unité de
masse d'adsorbant) en fonction de t'/2 (temps) pour les carbones activés étudiés. Les valeurs
de I’ordonnée a I’origine I (Figure.III.10 et Tableau. I11.3) donnent une idée sur 1'épaisseur de
la couche limite, car plus la valeur de I’ordonnée a I’origine est grande, plus I'effet de la

couche limite est important. Les valeurs de K, : constante de vitesse de diffusion

intraparticulaire sont mentionnées dans le Tableaulll.3. Selon le modet'/? doit étre linéaire et
passer par l'origine si la diffusion intraparticulaire est impliquée dans le processus
d'adsorption. Lorsque les courbes Q, = f(t'/? ) ne passent pas par l'origine, ceci est indicatif
d'un certain degré de contrdle de la couche limite qui s’explique par le fait que la diffusion
intraparticulaire n'est pas la seule vitesse limitant I'étape.

Dans ce cas, d'autres modeles cinétiques peuvent aussi controler la vitesse d'adsorption, qui
s’ajoute a la diffusion intraparticulaire.

La pente de la partie linéaire de la Figure.I11.10 peut étre utilisée pour obtenir des valeurs du

parametre de la vitesse, K;, pour la diffusion intraparticulaire, reportées dans le Tableau I11.3.
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Figure.l11.10 : Graphiques de la cinétique d’adsorption du méthylorange suivant un modél de

diffusion intraparticulaire pour les carbones actives étudiés (CAPs)
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Tableau I11.3: Comparaison des constantes des modéles cinétiques de pseudo premier-ordre,
pseudo second-ordre, et de diffusion intra articulaire et les valeurs de Qe(mg. g-1 ) théoriques
et expérimentales obtenues pour les différents carbones active.

CAPg CAP30 | CAP60 CAP100 | CAP150

Qeexp(Mg.g~") | 350,007 [327,9734 |379,532 | 456,118
Cinétiques de K;(min™1) 0,059 0,0145 0,0041 0,0407
pseudo Qe oth(mgg-ty | 2:972 1,0055 1,7183 8,1722
premier-ordre

R2 -0,6821 |-0,2868 | -0,189 -0,8608

Cinétiques de K, 0,00369 | 0,0077 0,01839 0,00194
Pseudo (min)

second Ordre Qe eth(mg.g-1) | 328,947 | 328,947 348,432 354,545

R? 0,99991 |0,99998 |0,99991 | 0,99914
Model de K, 45916 | 2,2162 3,0521 5,8222
diffusion mg/g.m~1/2
Intraparticulaire I(mg/g) 303,459 | 304,876 | 344,191 | 382,265
R? 057682 | 052135 | 0,58147 | 0,77897

La comparaison des résultats de Q, ¢, €t Qe, the (Tableau II1.2) indique que 1’équation de
cinétiques de pseudo second ordre fournit le meilleur coefficient de corrélation pour le
systéme d’adsorption (MO/CAP;) , tandis que les autres équations ne reproduit pas les

données expérimentales.

Le modél qui reproduit le mieux les données expérimentales est le model cinétique de pseudo

second ordre pour les processus d’adsorption de carbones activé CAP; (R=0,99998).
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CONCLUSION

Les activités industrielles, en particulier I'industrie chimique, contribuent a la pollution de
I'environnement en particulier la pollution du milieu aquatique. Cette pollution est un
probléme qui caractérise actuellement le développement.

Nous avons fabriqués et caractérisés des carbones activés a partir de la biomasse de caroube
dénommés CAP30, CAP60, CAP 100 et CAP150 selon le rapport d’imprégnation. Les
résultats obtenus dans cette étude montrent qu’il est possible d’obtenir des carbones activés a
base de caroube « ceratonia siliqua » par activation thermochimique en utilisant ZnCl> a
450°C.

En concluons que la majorité des surfaces des adsorbants CAP30, CAP60 et CAP100 et
CAP150 sont de caractéres Iégerement basiques. On observe que la teneur en groupes
basiques augmente Iégerement avec le rapport d’imprégnation par contre la teneur en groupes
acides augmente fortement. La caractérisation de ces charbons actifs par le test d’iode montre
que le CAP150 avec 939,282 mg/g est plus microporeux que les CAP30, CAP60 et CAP100,
respectivement. L’analyse par test au bleu de méthyléne montre que tous les CAPs présentent
une meilleure mésoporosité par rapport aux autres carbones activés de la bibliographie
CAP150, CAP100, CAP60 et CAP30. Cela signifiée que ces carbones activés aptes a adsorber

des molécules de polluants de taille moyenne.

Les résultats obtenus permettent de conclure que I'adsorption de méthylorange sur les
carbones activés CAP3zo, CAP60, CAP100 et CAP150 fabriqués est mieux décrite par le
modele de Langmuir comparativement a ceux de Freundlich avec des coefficients de
corrélations, respectivement 0,94, 0,98, 0,88 et 0,99. Les résultats de la cinétique d’adsorption
ont indiqué que 1’équation de pseudo-deuxieme ordre a fourni les meilleurs coefficients de

corrélation. (R=0.999) pour le systéme d’adsorption (MO/CAPs).
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Résume

Ce travail, présente la fabrication de carbones activés (CAPS) a partir de caroube « ceratonia
siliqua » selon la méthode d’activation thermochimique par I’agent activant acide de ZnCl; a
différents rapports d’imprégnation (CAP30, CAP60, CAP100 et CAP150) et a température
450°C. Les matériaux des carbones activés fabriqués ont été caractérisés, pour leur analyse de
chimie de surface, par titrages de "Boehm”, mesure du point de charge nulle pHpzc,
spectroscopie infrarouge IRTF et analyse thermogravimétrique (ATG) et pour leur analyse
texturale d’indice d’iode et d’adsorption du bleu de méthylene « BM ». La capacité
d’adsorption des carbones activés suivent 1’ordre suivant CAP30 > CAP60 > CAP100 >
CAP150.

Les carbones activés obtenus a partir de caroube ont fait 1’objet d’une application en milieu
aqueux pour des tests d’enlévement d’un colorant anionique (acide) «méthylorange». Le
modele de pseudo-deuxiéme ordre a fourni les meilleurs coefficients de corrélation pour les
carbones activeés fabriqués aux rapports d’imprégnations. En revanche les résultats de la
cinétique d’adsorption ont indiqué que le modele de modele du pseudo deuxiéme-ordre a
fourni les meilleurs coefficients de corrélation pour les carbones activés fabriqués aux
rapports d’imprégnations CAP30, CAP60 et CAP150. Les isothermes d’adsorption du
colorant « méthylorange » ont été étudiées a une température de 25 °C. Les modeles de

Langmuir typique d’une adsorption monocouche.

Mots clés : Carbones activés d’ZnCl ; Chimie de surface ; Porosité ; Adsorption de colorant

anionique ; caroube.



Laile

el Iapiall 44y )kl i "ceratonia silqua " <5 Al e (CAPS) hadisall ()5 SI ainal a jmy Jaall 122
(CAP1505CAP30,CAP60,CAP100) 4dlite oy i3 sty ZnCly (aeal) Iadiall Jalall Ao 50 (5 ) sl
Gl eay ) eabadl Sl Leblail Lafiall () 5 S (g0 dniiaall 3 sall o 53 63 % 450 5 ) s 4a ) ie
oAl Jidatll Jaill 5 JRTF ¢ seall Cund 4283 Gl Jdatl (pHpzc) dapdeall Linll) Adas (il Mo 5"
Jaiall &y S0 5 Sl e 5 " BM inall (3531 31 3ial5 350l sl S 0 Lelilail s (ATG) 5550

e e Jpemall 3 o3 Lidl oS0 el i CAP150>CAP100<CAP60<CAP30 ) s s
Jaad) Al da Hall 3 gad a2 Ml Jiall" (Graen) (sl (sl A3 LAY e a5 (8 g A
Oslall 30 da yn il sbuia, CAP1505 CAP30,CAPO0 < pi oy geial) Jaitall ¢ o 81 Jalis ) i lalae

3 MJH\ L.,SJA\ J\JSAY a:\;{yu  sandy CALA.I 0625 bJ\JAJ\ %JJ ‘_g sy

; L;a}ﬂ{\ o}ld\ J'\)'SA\ ; fx_}.el....‘.d\ ; C_L....J\ PAEPELY ; ZnCl u._aiuid.d\ Q}.})ﬁ\ ;%;Ué.d\ )
Gyl

Abstract

This work presents the preparation of activated carbons (CAPs) from carob "ceratonia
siligua™ according to the method of thermochemical activation by the acid activating agent of
ZnCl; at different impregnation ratios (CAP30, CAP60, CAP100 and CAP150) and at a
temperature of 450°C. The materials of the prepared activated carbons were characterized, for
their surface chemistry analysis, by "Boehm" titrations, measurement of the point of zero
charge pHpzc, infrared spectroscopy FTIR and thermogravimetric analysis (ATG) and for
their textural analysis of iodine index and adsorption of methylene blue "BM". The adsorption
capacity of activated carbons follow the following order CAP30 > CAP60 > CAP100 >
CAP150.

Activated carbons obtained from carob were applied in an aqueous medium for removal tests
of an anionic (acid) dye “methyl orange”. The pseudo-second-order model provided the best
correlation coefficients for fabricated activated carbons at impregnation ratios. On the other
hand, the results of the adsorption kinetics indicated that the pseudo second-order model
provided the best correlation coefficients for the activated carbons produced at the
impregnation ratios CAP30, CAP60 and CAP150. The adsorption isotherms of the “methyl
orange” dye were studied at a temperature of 25°C. Langmuir models typical of monolayer

adsorption.

Keywords: Activated carbons of ZnCl,; Surface chemistry; Porosity; Adsorption of anionic

dye; carob.



