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Introduction générale

Introduction générale

Le développement considérable des activités iniélles permettant de répondre aux
besoins de notre société, s’accompagne inévitallemien accroissement important des
rejets polluants [1], en particulier les différentdorants qui sont largement utilisés dans les
imprimeries, les produits alimentaires, cosmétigabsiques et notamment I'industrie textile
[2], la majorité de ces colorants ne sont pas lgjoatiables et peuvent constituer des facteurs
de risques pour notre santé et nuire a notre @mvément [1], parmi ces colorant on trouve
le bleu de méthylene qu’est le colorant le pluksatidans la teinture du coton, du bois et de la
soie.

La reglementation en matiere de dépollution'eul exige que les industries textiles
réduisent considérablement la quantité des coledants leurs rejets [3]. Différents méthodes
conventionnelles ont été utilisées pour éliminerpelluants a partir des eaux usées [4], les
meéthodes les plus populaire sont par voie chimighgsico-chimique ou biologique tel que
la coagulation, la floculation, la précipitationl filtration a membranes, et I'adsorption, qui
est le procédé de traitement le plus efficace gtinriner les colorants [5]. L'adsorption est le
processus ou des molécules d’'une espéce appelédaidgaz ou liquide) viennent se fixer
sur la surface d’un solide, appelé adsorbant [Gxiste plusieurs adsorbants, le plus connu

est le charbon actif [5].

L’objectif de notre étude a pour but de prépareraharbon actif & partir des noyaux
de genévrier en utilisant I'acide phosphoriqueRE&;) comme agent d’activation chimique et
d’étudié les essais d’adsorption de bleu de métieylafin d’obtenir un produit applicable
dans le traitement des eaux et notamment pougédaloration des effluents utilisés dans
lindustrie textile. Donc cette étude présente ntérét double. Tout d’abord, il s’agit de
préparer des charbons actifs (en utilisant ledsfrdés arbres comme précurseur). En second
lieu, d'utiliser ces charbons dans le traitemeist ekux.

Notre travail est structuré en trois chapitres

Le premier chapitre est consacré a I'étude de lautpmn et ces classification et
généralités sur les colorants et lewtassifications ainsi que leurs effets sur I'homete

I'environnement.

Y



Introduction générale

Dans le deuxieme chapitre, nous avons décrit dedrgktés sur le charbon actif, son
mode de fabrication et son utilisation. Nous avéhslié aussi le processus d’adsorption, ces
différents types, et sa cinétique, les parametrgenienant dans ce processus ont été
eégalement cités. Nous avons consacré une partieisniRermes d’adsorption et leur

modélisation.

Le troisieme chapitre présente une partie expétiaendans laquelle on a cité tout
d’abord la description du mode de préparation ltrlwon actif par la méthode d’activation
chimique avec l'acide phosphorique ;) puis sa caractérisation physico-chimique,
structurale, spectroscopique et texturale du chmarh@tude expérimentale de I'adsorption
d’un colorant cationique (bleu de méthyléne) suctHarbon actif puis on a étudié l'influence
de quelques parametres sur l'adsorption comme le lpHmasse de l'adsorbant, la
température, et la concentration du milieu. Ainsiegla cinétique et les isothermes

d’adsorption.

Enfin, ce manuscrit se termine par une conclusionrappelle les principaux résultats

obtenus dans ce travail.

8
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|. La pollutiost les colorants
[.1. Introduction :

La contamination des ressources en eau, princigaieau niveau de la qualité, est un
probléme qui se pose avec acuité de nos joursestlée résultat de I'utilisation massive de
polluants organiques et minéraux d’origine agricalebaine et industrielle [7], ainsi les
colorants et adjuvants utilisés par les industtediles peuvent constituer une menace
sérieuse pour I'environnement car leur présencs Haau, méme a des quantités tres faibles,

est trés visible et indésirable [3].

[.2. Généralités sur la pollution :
1.2.1. Définition :

La pollution ou la contamination de I'eau peut @&éénie comme la dégradation de
celle-ci en modifiant ses propriétés physiques,maies et biologiques  par des
déversements, rejets, dépots directs ou indirectops étrangers ou de matieres indésirables
telles que les microorganismes, les produits taesaet les déchets industriels [8].

1.2.2. Classification de la pollution:
Il existe divers criteres de classification deptdlution, selon l'origine, la nature des

polluants, ou d’autres criteres.

1.2.2.1. Classification de la pollution selon l'omgjine :
1.2.2.1.1. Pollution domestique :

La pollution domestique se caractérise par la mesele germes fécaux des fortes
teneurs en matiere organique, des sels minérad&tetgents. Elle est peut étre responsable

de I'altération des conditions de transparencécxgdénation de I'eau [9].

1.2.2.1.2. Pollution industrielle:

Elle est caractérisée par la présence d'une gralinakersité de polluants, selon
I'utilisation de 'eau, tel que :
Les hydrocarbures, les métaux, les acides, lesshés® produits chimiques divers, et les
matieres radioactives [10].
1.2.2.1.3. Pollution agricole:

Elle est caractérisée par les teneurs élevés lemiséraux (NQ, P, k,...) et la
présence des produits chimiques du traitementiies, engrais) [11].
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1.2.2.2. Classification de la pollution selon le fye de polluant :
[.2.2.2.1. Pollution physique:

On parle de ce type de pollution quand le milieliug est modifié dans sa structure
physique par divers facteurs. Elle regroupe laypiolh mécanique (effluents solides), la
pollution thermique (réchauffement de l'eau par desnes) et la pollution nucléaire
retombées de radioéléments issus des explosiommeabanucléaires, résidus des usines

atomiques et accidents nucléaires [12].

1.2.2.2.2. Pollution chimique :
Elle est due au déversement des rejets industmisrtant de grandes quantités de

substances chimiques dont certaines sont non dagesd.

[.2.2.2.3. Pollution biologique:
Il s’agit de la pollution par les micro-organismésactéries, virus, parasites,

champignons, efflorescences planctoniques,..[£3})

[.3. Généralités sur les colorants :
1.3.1. Définition :

Un colorant par définition est une substanceefodnt colorée qui interagit avec le
milieu dans lequel elle est introduite, et le celen s'y dissolvant et en s'y dispersant [15]. |l
possede des groupements qui lui conferent la couleppelés chromophores et des
groupements qui permettent sa fixation appelés @urmes (14). Le chromophore est
constitué de groupes d’atomes dont les plus classigont le nitro«NO,), le diazo
(—N=N-), le nitroso £N=0), le thiocarbonyl4C=S), le carbonyl{C=0), ainsi que les
alcenesC=C—). Les groupes auxochromes permettent la fixaties ablorants et peuvent
modifier la couleur du colorant. lls peuvent étogdas (COOH, Sg) OH) ou basiques (NH
NHR, NR,). Le reste des atomes de la molécule correspdadnéatrice c’est la troisieme

partie du colorant [16].

1.3.2. Classification des colorants :
Les colorants présentent diverses structurespiis dassés de plusieurs manieres, par

leur structure chimique et par leur applicatiortygne de fibre [14]

:
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1.3.2.1. Classification chimique :

Le classementchimique des colorants repose sur la nature desipgments
chromophores de ces molécules [17].
1.3.2.1.1. Colorants azoiques :

Les colorants azoiques sont caractérisés par tempeé au sein de la molécule d'un
groupement azoique (-N=N-) reliant deux noyaux Baigues [18]. Cette catégorie de
colorants est actuellement la plus répondue sptale d’application, ils représentent plus de
50% de la production mondiale [19]. Selon le ncendbe chromophores azo rencontrés dans
la molécule on distingue les mono-azoiques, leazbisjues et les polyazoiques [20]. lIs
répartissent en plusieurs catégories: les colofdaastques, acides, directs, réactifs solubles

dans I'eau, dispersés et a mordant non-ioniquedlibkes dans I'eau [21].

O

Figure 1: formule développée du colorant azoique [21].

1.3.2.1.2. Colorants anthraquinoniques:

Les colorants anthraquinoniques d’un point de vaimroercial, les plus importants,
apres les colorants azoiques. Leur formule généilélivée de I'anthracéne dont le
chromophore est un noyau quinonique sur lequel pattacher des groupes hydroxyles ou
amino [22]. Ces colorants sont utilisés pour laocation des fibres polyester, acétate et

triacétate de cellulose [23].

1.3.2.1.3. Colorants polyméthiniques:
Dans cette catégorie de colorants, on peuwiplacer un ou plusieurs groupes

chromophores méthine par un groupe azomeéthineubgtsué [20].

1.3.2.2. Classification tinctoriale

Si la classification chimique présente un intéréurple fabricant de matieres
colorantes, le teinturier préfere le classementdmmnaines d’application. Ainsi, il est
renseigné sur la solubilité du colorant dans lenlie teinture, son affinité pour les
diverses fibres et sur la nature de la fixatiorlleSe est de force variable selon la liaison
colorant/substrat. On distingue différentes catiégortinctoriales définies par les

auxochrome$19].
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1.3.2.2.1. Colorantsacides ou anionique:

Les colorants acides ou anioniques ¢ solubles dans I'eau grace a leurs grol
anioniques sulfonatesNaSC® ) ou carboxylates( NaCO@J17]. Ces colorants sont vend
sous forme de sels de sonli ou de potassiunLa fonction acide joue le rbéle d’éléme
solubilisant, car elle facilite I'ionisation de taolécule de colorant au sein du sant [20]
L’affinité colorantfibre est le résultat de liaisons ioniques entrpdgie acide sulfonique ¢
colorant et legroupements amino des fibres texi [21]. Comme élément représentatif

cette famille, on peut citer le rouge Co [20].
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Figure 2: formule développée du rouge Congo [20]

1.3.2.2.2.Colorants basiques ou cationique:

Les colorants mques sont des sels, des comp présentant des groupes an (—
NH,) ouimino (=NH), salifiés par un acide pour donner un sulfate moxgalate soluble dar
'eau [20]. Les liaisons se font entre les sites cationiquascdéorants et lesites anioniques
des fibres [14]La plupart de ces colorants sont driphénylméthanes, anthraquinoniques

azoiques [15]un exemple de colorant basique fournissant deseteitnes brillantes, not

N—" a
Puaggy

(C,Hg)N c1 N(CH;),

citerons le Bleu Capr [20].

H,C

Figure 3: formule développé du bleu Ca [20]

1.3.2.2.3. Colorants de cuve:
Les colorants de cuve sont des colorants insoluddes I'eau, appliqués sur la fibi
aprés transformation par réduct alcaline en leucodérivés, sont largement uti sur le

coton, le lin, la rayonne et autres fibres celligoss. La teinture se termine par




Svynthése bibliographique La pollution et les colorants

réoxydation in situ du colorant sous sa forme imska@ initiale. Réputés pour leur bonne

résistance aux agents de dégradation (lavage, sapaires)[17].

1.3.2.2.4. Colorants réactifs :

Les colorants réactifs constituent la derniéresdade colorant apparue sur le marché.
Leur utilisation est tres importante, notammentsdardomaine de I'habillement [19].
Les colorants réactifs, les plus récemment déctsivgrermettent d'établir des liaisons
covalentesentre eux et les fibres d'ou la solidité des tegduréalisées. lls appartiennent a
diverses classes chimiques telles que les azoajues phtalocyanines [15]. Les molécules de
ces composés comportent des atomes labiles datdpart permet la réalisation de liaisons
covalentes avec les groupes appartenant aux tiblegue les(OH) de la cellulose et les(INH
et( NH) des polyamides [20].

[.3.3. Utilisation des colorants:
Les colorants présentent de nombreuses applicadems différents domaines, on cite

guelques unes [16]:

* pigments (industrie des matiéres plastiques) ;

* encre, papier (imprimerie) ;

» colorants alimentaires (industrie agro-alimentajre)

* pigments des peintures, matériaux de construaténamiques (industrie du batiment) ;

» colorants capillaires (industrie des cosmétiques) ;

» colorants et conservateurs (industrie pharmaceeitigu

» carburants et huiles (industrie automobile,...etc) ;

» colorants textiles a usage vestimentaire, de déoaralu batiment, du transport, colorants

textiles & usage médical,... etc [24].

1.3.4. Toxicité et impact environnemental :
Les colorants sont des composés difficlement lgoat#ables par les micro-

organismes, ils sont toxiques ou nocifs pour I'harehles animaux [16].

:
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[.3.4.1. Toxicité sur la santé humaine :

Les impactes dangereux sur la santé sont dus @raestcapacités de toxicité de ces

colorants qui peuvent:

* Mutagénes ;

Génotoxiques ;

* Entrainer des cancers de la thyroide ;

e Entrainer des tumeurs des glandes surrénales ;
» Contenir des substances cancérigenes ;

* Avoir des actions sur le systeme nerveux central ;

Inhibition ou déficit de certaines enzymes ;

* Augmentation de la perméabilité intestinale [15].

1.3.4.2. Impacts environnementaux :
Les principales questions environnementales soetepar les activités de l'industrie
textile concernent essentiellement les rejets deas, les émissions dans l'air ainsi que la

consommation d'énergie. Parmi celles-ci, I'eauésgte la préoccupation maje[#8].

1.3.5. Méthodes d’élimination des colorants :

Plusieurs procédés physiques, chimiques, photaghés et électrochimiques ont été
utilisés pour le traitement des eaux polluées pes domposés organiques réfractaires,
toxiques et non biodégradables, issues des astivitustrielles qui génerent selon le ou les
types de fabrication des rejets polluants contudiscontinus d’'une extréme diversité [7].

1.3.5.1. Procédés physique :
1.3.5.1.1. Adsorption sur charbon actif :

Le charbon actif ou d'autres matériaux adsorbamtsygnt étre utilisés pour éliminer
plusieurs colorants des eaux usées. Comme lesaotdone sont pas tous ioniques, la plupart
des adsorbants ne peuvent pas réduire tous lesaotio Le charbon actif a capacité
d'adsorption élevée est le plus communément uplisg la réduction de la couleur [22].

1.3.5.1.2. Filtration sur membrane :
Dans ce procédé, les polluants sont retenus pamengbrane semi perméable dont le
diamétre des pores est inférieur a celui des midéca éliminer. Cette technique est

largement utilisée dans le dessalement de I'eanatd18].

)
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1.3.5.2. Procédés physico-chimique (coagulation lotulation) :

Sous le terme de coagulation - floculation, on mahtetous les processus
physicochimiques par lesquels des particules azles ou des solides en fine suspension
sont transformés par des floculant chimiques eeaspplus visibles et séparables (les flocs).

Les flocs formés sont ensuite séparés par décamtgtifiltration puis évacués [21].

1.3.5.3. Procédés chimiques :

Les techniques d’oxydation chimiques sont génératemappliquées pour le
traitement des composés organiques dangereux npgése faibles concentrations, en
prétraitement avant les procédeés biologiques pwmainder la charge polluante, le traitement
d’eaux usées chargées de constituants résistantsnétinodes de biodégradation, en post-

traitement pour réduire la toxicité aquatique [26].

1.3.5.4. Procédés biologiques :

Basé sur les micros organismes en milieu aérobésépce d'oxygéne) ou anaérobie
(absence d'oxygéene), le traitement biologique estméthode qui pourrait étre nécessaire a la
dégradation des composés organiques synthétigleegue les colorants. Ce procédé peut
conduire soit a une biodégradation totale avec &ion de CQ et de HO, soit a une
biodégradation incompléte, pouvant aboutir a unpms®@ ayant une structure différente du
parent produit. Cependant, les colorants synthésiqutilisés dans le textile se sont avérés

résistants a la biodégradation [27].
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Hrocédé d’adsorption
[I.1. Introduction :

Les activités industrielles générent une polluticds importante et contribuent a la
détérioration de I'environnement [5]. Il existe gikeurs méthodes physique, chimique et
biologique pour traiter et décolorer des efflugraué tel que la coagulation et la floculation,
la biodégradation, la filtration membranaire, I'olggion chimique, 'ozonation, I'échange
d’ions, les méthodes électrochimiques et I'adsomti.etc [14]. L'adsorption est 'une des
techniques les plus adoptées pour I'éliminationpd#uants, grace a sa grande capacité
d’épurer les eaux contaminf#8]. Généralement, I'adsorbant le plus utilisé mpleuraitement

des effluents textiles est le charbon activé [3].

[1.2. Généralité sur I'adsorption :
11.2.1. Définition :

C'est un phénomeéne physico-chimique par lequel @espéce chimique peut
s’accumuler a la surface d'un solide [16]. Il stagiun processus de la plus grande
importance en ce qui concerne le comportement ddsstances tant inorganiques
gu’organiques dans les eaux naturelles car il enflutant sur la distribution des substances
dissoutes et particulaires que sur les propriétss ghrticules en suspension [2B]le est
largement utilisée pour la dépollution et la peation dans plusieurs domaines, par exemple
les industries pétroliéres chimiques, aux applicetienvironnementales et pharmaceutiques
[29].

[1.2.2. Types d'adsorption :
Selon les énergies de liaison mises en jeu, lltexieux types d'adsorption: la
chimisorption et la physisorption [21].

[1.2.2.1. Physisorption :

C’est un phénomene réversible di principalementfaroes de van der Waal et aux
liaisons hydrogénes entre I'adsorbant et les médécd'adsorbat [30]. Ce processus dégage
une chaleur entre 8 et 21 KJ/mol [31], il se prbduides températures basses [29]. La
physisorption est rapide, réversible et n’entrgdas de modification des molécules adsorbées
[13].
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[1.2.2.2. Chimisorption :

La chimisorption résulte de I'établissement d’uiaésbn chimique entre I'adsorbat et
'adsorbant dont I'énergie de liaison est supéeed0 kJ/mol [32]. Elle est essentiellement
irréversible et lente. Tres spécifique, elle s’aspagne d’'une forte variation d’énergie

d’activation [6].

I1.2.3. Facteurs influencant le phénoméne d’adsorfpdn :
L'équilibre d'adsorption, entre un adsorbant etagisorbat dépend de nombreux
facteurs dont les principaux sont:
» les caractéristiques de d’adsorbant: polarité, meluporeux, surface spécifique,

fonctions superficielles... ;

» les caractéristiques de l'absorbat: polarité, itité, poids et saturation

moléculaire... ;
» les paramétres physiques: température, pH [33].
11.2.4. Isothermes d’adsorption :

Les phénomeénes d'adsorption sont décrits par deéseirsnes d'adsorption, qui sont les
représentations de la quantité d'adsorbat reterare I'adsorbant en fonction de la
concentration du méme adsorbat en solution a libogiiavec I'adsorbat. La forme de ces
isothermes peut suggérer le type d'interactionedfgdsorbat et I'adsorbant. Les isothermes
ont été classées en quatre types : type-C, typak; H et type- S (Figure 4). Des isothermes
plus complexes peuvent étre obtenues, et sonsidéréees comme des isothermes hybrides

des quatre types précédents [20].
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Figure 4: les quatre principaux types d'isothermes [20]
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[1.2.4.1. Modeles des isothermes

On obtient une telle courbe a partir des résutlassais effectués a une température
constante. Pour ce faire, on introduit des quasititonnues de solide dans des volumes de
solution a traiter, apres un temps de contact éoan mesure la concentration résiduelle de
la solution.

On peut calculer la quantité adsorbée en utilisdgtiation suivante:

Q =((Co- Ce) / m). V

Co: concentration initiale du soluté adsorbat en (mg/l)
Ce: concentration du colorant a I'équilibre dans laisoh en (mg/l);
Q: quantité du colorant adsorbée par unité de maskadserbant en (mg/q);
V : volume de la solution (l) [34].
Les deux isothermes les plus connues sont celleANEMUIR, et de FREUND [35].
11.2.4.1.1. Isotherme de Langmuir :
La théorie de Langmuir (1918) repose sur les hyggeh suivantes :

» L'adsorption se produit sur des sites localiségatiéénergie;

* L'adsorption se produit en monocouche;

* lIn'y a pas d'interaction latérale entre les malés adsorbées a la surface;

* La réaction est réversible (c'est-a-dire qu'il yeguilibre entre l'adsorption et la

désorption);
* Le nombre de sites d’adsorption sur la surfacérege.

L'isotherme est représentée par I'équation suivante

_ab.Ce
~ 1+b.Ce
Qe : Quantité de substance adsorbée a I'équilibre pt¥ de poids de I'adsorbant « capacité

Qe

d'adsorption » (mg/g) ;

Ce : Concentration du substrat en adsorbat a I'éqgeilimg/l) ;

a . Capacité d'adsorption a la saturation (mg/g) etagurespond a la formation d'une
monocouche (c’est aussi le nombre de sites adifsipité de masse de la phase solide);

b : coefficient d'adsorption (I/mg), c'est égalememtcbnstant d’adsorption spécifique de
'adsorbat sur I'adsorbant. Cette constante estdida température et au systéme adsorbant
adsorbat.

a .b = KL : constante d'équilibre de Langmuir (I/g) [34].
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11.2.4.1.2. Isotherme de Freundlich :

Ce modele établit une relation entre la quantiiéhpluretés adsorbée et la quantité
restante en phase liquide. Ce modéle est baséeudistribution exponentielle des énergies
des sites d’adsorption. Elle est exprimée parl&ion suivante :

Q:Kf'cellnf

ou

Q : quantité de soluté adsorbée par unité de masssattzht (mg/g)

Ce : concentration résiduelle de I'adsorbat a I'équdiimg/l ou mmole/l)

Ks, 1/nf: constantes de Freundlich caractéristiques dwaall[36].

I1.2.5. Cinétique d’adsorption :

La connaissance de la cinétique d’adsorption ptésamintérét pratique considérable
pour la mise en ceuvre optimale d’'un adsorbant daesopération industrielle fondée sur les
phénomenes d’adsorption, ainsi que pour l'optinosatdes facteurs de fabrication et
d’amélioration d’'un adsorbant. Il est admis que pl@cessus d’adsorption, se produit
principalement en 4 étapes :

1)- Diffusion de I'adsorbat de la phase liquideesre vers celle située au voisinage de la
surface de l'adsorbant.

2)- Diffusion extragranulaire de la matiére (tramstiu soluté a travers le film liquide vers la
surface des grains).

3)- Transfert intragranulaire de la matiéere (transfle la matiere dans la structure poreuse de
la surface extérieure des graines vers les sitéds)ac

4)- Réaction d'adsorption au contact des sitedsaaine fois adsorbée, la molécule est

considérée comme immobile [21].
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1 Phase Liquide

2 Film Liquide Externe

3 Diffusion
Intraparticulaire

4 Adsorption

Figure 5 Les étapes de I'adsorption [25]

I1.2.6. Différents types d’adsorbants :
11.2.6.1. Zéolithes :

Ce sont des silico-aluminates hydratés a I'étatadlin. Ces composés possedent la
propriété de perdre lentement leur eau de cris&itin par chauffage modéré, sans changer
de structure cristalline. lls deviennent spongietixres adsorbants. Il existe des zéolithes
artificielles, avec des pouvoirs adsorbants tmgsoirtants. Ils ont la propriété de fixer les sels

de métaux lourds qui se trouvent dans les eaux [34]

11.2.6.2. Gels de silice :
Les gels de Silice (Si) nH,O) sont des adsorbants synthétiques tres hydraepéile
porosité contrélable et de surface spécifique eBB® et 800 rig. Les silices sont utilisés

pour complexer les hydrocarbures dont les halogétéss colorants [37].

11.2.6.3. Alumines activees :

Les alumines activées disposent d’une surface 8e&aZBD0 m?/g avec des pores de 20
a 140 A. Elles sont obtenues par déshydratatiomiljee du trihydrate d’alumine. Elles sont
tres hydrophile et ont une affinité réelle pouralieet sont souvent utilisées pour sécher

différents gaz [38].

=
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11.2.6.4. Argiles :

Parmi les matériaux naturels, I'argile est congdétomme un bon adsorbant suite a
son faible colt, sa disponibilité en abondanceswetout grace a ses bonnes propriétés
d’adsorption. Il existe différents types d'argitees que bentonite, argile commune, l'argile
réfractaire, terre de Fuller et de kaolinite [39].

On obtient les argiles activées par addition d'éalwcertaines qualités d'argiles
(bentonite, kaolinite, terre de fuller), puis ingoration a la pate ainsi obtenue d’'une certaine
guantité d’acide chlorhydrique. L'opération estvsaiid'un lavage et séchage a des conditions
determinées. Il apparait qu’une valeur du rapp@k/SAl,Os plus grande confere a I'adsorbat
un pouvoir de décoloration plus important.

La décoloration et la purification des huiles maiés et végétales utilisent ce type
d’adsorbant [38].

11.2.6.5. Charbon actif :
Le principal adsorbant utilisé en pratique estHarbon actif. Il est obtenu a partir de
matieres organiques (bois, tourbe,...etc) carbenjgguis activées. Le charbon actif peut étre

obtenu soit sous forme de poudre, soit sous forengrain[18].

11.3. Généralité sur le charbon actif :

[1.3.1. Définition de charbon actif:

Le charbon actif (CA) également appelé « charhuivé » est un matériau carboné
qui peut se présenter sous forme granulaire owepulbnte. Le charbon actif fait partie d’'une
gamme de substances présentant une tres grandgt@etaune surface spécifique importante
de I'ordre de 500 a 1500mz2 par gramme de charb@h {Zes qualités lui conférent un grand
pouvoir d’adsorption. lls sont les adsorbants Ies gabriqués et les plus utilisés dans de
nombreuses applications domestiques et indussjelletamment dans les domaines de la
purification de I'eau, et de I'air [36].

Le pouvoir d’adsorption des charbons actifs egtibaté & la porosité, la surface
spécifique, et les groupements fonctionnels deasaffcomme le rapportent [14Honc Le
charbon actif est une dénomination généralemetitadi pour caractériser des matériaux
inertes a structure carbonée possédant une swp@cdique tres développée et un haut degré

de porosité [19]
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11.3.2. Production et activation du charbon :
11.3.2.1.Matieéres premieres :

Les charbons actifs sont préparés par pyrolyseedmatiére contenant du carbone, ou
matériau végétal, activés en présence d'agerdsvdiion, qui sont ensuite calcinés dans des
conditions contrdlées pour créer une structure ysmre Il existe plusieurs qualités de

charbons actifs, suivant le précurseur et les ¢mmdi de traitement [41].

» Origine végétale :
Il existe une multitude de produits d’origine végétqui peuvent intervenir dans la
préparation des charbons actifs et sous difféseiotenes :
» Déchets agricoles non utilisables exemple : NoyaeixXruit, coque de noix de coco
bagasse de canne a sucre.
» Paille et enveloppes de céréales exemple : blg.et
* Arbre sous forme de copeaux ou de sciure de bognpbke : Bouleau, chéne,

eucalyptus.

» Origine animale :
Les charbons actives sont essentiellement obtemastiét d'ossements d’animaux, mais

aussi a partir de leur sang voire de leur chair.

» Origine minérale :
Les charbons actifs sont obtenus en grandegorité a partir de matériaux

combustibles comme les houilles, cokes...et@daurbe [42].

11.3.2.2. Carbonisation:

La carbonisation est la décomposition thermiquerdaseres carbonées; les especes
autres que le carbone sont éliminées. Cette étagifectue a des températures inférieures a
800°C et sous un courant continu d’un gaz inetbedace d’oxygene) [6].

Lors de la carbonisation, la teneur en carbonerdaupseur crojt’'oxygene et I’hydrogéne

étant éliminés sous l'effet de la chaleur. La carbation entraine également une évolution de
la structure du précurseur vers I'état cristallingtaphite, selon les conditions de traitement
du matériau : plus la structure de celui-ci se ragpe de celle du graphite, plus elle est dite

ordonnée [14].
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11.3.2.3. Activation :

L’activation assure un meilleur développement deslaface spécifique et de la
structure poreuse obtenue a I'étape de carbomisdille est réalisée a I'aide d'agents
oxydants physiques ou chimiques [18ktte étape consiste a accroitre la surface d’atiso
du charbon produit par élimination des goudronsahpstruent les pores obtenus lors de la
pyrolyse. Les charbons actifs peuvent étre obt@ansleux modes d’activation : I'activation
physique et I'activation chimique [43].

11.3.2.3.1. Activation physique:

La méthode d’activation physique est un processudedx étapes: la pyrolyse,
premiere étape, consiste a soumettre le précuésaune température comprise généralement
et entre700 et 1008C sous atmosphére inerte. La secondé étape cenbtaativation. Elle
consiste en une gazéification partielle de la matipyrolyse a une température comprise
entre 800 et 110C.

Cette opération a pour réle d'ouvrir et de dévetoplp porosité du matériau. La
températurgla vitesse de montée de la température, la dunéaitement influencent le
rendement charbon mais aussi ses caracteéristiqegegdz oxydants couramment utilisés sont
le dioxyde de carbone et la vapeur d’eau. La teaipér de traitement e situe dans le
domaine 750-856C pour la vapeur d’eau et jusqu'a 18G0pour le CQ [44].

[1.3.2.3.2. Activation chimique:

Lors de [I'activation chimique, la carbonisation Bactivation sont réalisées
simultanément. L'utilisation d’agents oxydants gtejue I'acide phosphorigue {PO,), le
chlorure de Zinc (ZnG) ou lacide sulfurique (EBQy)) influent sur la décomposition
pyrolytique, en jouant le rbéle d'agent déshydrat§bhd]. Les conditions d’activation
(température, durée, agent d’activation) influendertiement la structure du produit final. En
effet, les agents oxydants chimiques inhibent lan&dion de goudron et la production des
composes volatils (méthanol, acide acétique, ...etw)duisant ainsi a un meilleur rendement
[43].

11.3.3. Types de charbon actif :
11.3.3.1. Charbon actif en poudre (CAP) :

Les charbons actifs en poudre présentent une grawétriie inférieure a 100m avec

un diamétre moyen situé entre 15 efl2b IIs ont une large surface externe et une faible

o
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profondeur de diffusion, ce qui engendre une viteBadsorption trés rapide [14Je type de

charbon actif est surtout destiné aux traitemeesscdmposeés en phase gazeuse [43].

Figure 6Charbon actif en poudre [31]

11.3.3.2. Charbon actif en grain (CAG) :

La forme granulaire du charbon est caractériséaipairtaille des particules supérieure
a 1mm, un faible diametre des pores, une grandacsuinterne et une surface externe
relativement faible. Il en résulte que les phénogséde diffusion a I'intérieur des pores

prennent une grande importance dans le procesadsafption[14].

Figuré : Charbon actif granulg1]

[1.3.4. Utilisation du charbon actif :

Les charbons actifs sont des adsorbant efficat®ssont largement utilisés pour
I'élimination des micropolluants d’origine anthrgpe comme les pesticides, les dérivés
aromatiques et phénoliques, les hydrocarbures temtchlorés ou les tensioactifs, les
minéraux dont les métaux lourds (Cd, Pb, Cu, Ni, Alg} Zn, etc.), ou encore les molécules
responsables de la couleur, du golt ou des odeins, de nombreuses applications sont

utilisés dans différents domaines : la décoloraéibla purification des liquides (clarification
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de jus, traitement des huiles, décoloration depsime sucre,...etc), purification de principes
actifs pharmaceutiques, récupération de solvdiatdsorption de polluants et le traitement
des eaux (potable, urbaine, industrielle), ou emd¢arséparation de gaz (désulfuration) et le

traitement de l'air [37].
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[ll. matéls et méthodes

[11.1. Généralité sur le genévrier oxycedre :

Le genévrier cade, ou encore oxycedre est uneepthinta famille des cupressacées. Il
a été décrit par Linne en 175®us le nom dduniperus oxycedrus. Le nom oxycedrus
provient de deux mots grecs «oxys» et «cedrosssiguifient respectivement aigu et cedre,
c’est-a-dire «cedre a feuilles épineusesx».[iB]genévrier oxycedre est une espéce originaire

de la région méditerranéenne [46he photo de genévrier est donnée dans la figure 8

Figure 8 : Photo de genévrier oxycedre [46]

[1l.2. Caractérisation physico-chimique de la matére premiére (noyaux de
genévrier) :
Les noyaux du genévrier ont été caractérisésapaétiermination de son humidité, ses

matiéres volatiles, son taux de cendre et le tausadbone fixe.

[11.2.1. Détermination du taux d’humidité :
La détermination du taux d’humidité repose surlautfage de I'échantillon a 110°C
jusqu’a poids constant. Le poids de I'échantillmarg et aprés chauffage est respectivement

P, et R. Le taux d’humidité est calculé par la relatioivante [47].

)
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P-P
Taux d’humidité='?f*100

lll. 2.2. Détermination du taux des matieres volates :

L’échantillon est mit dans un creuset fermé et &iéadians un four & moufle a 925°C
25°C pendant 7 minutes et 30 secondes. Le poitill i, de I'échantillon et le poids finak P
ont été mesuré. Plus la perte du poids est impestatus I'échantillon est riche en matieres
volatiles [48].

P-P
Taux des matieres volatilesip—f*loo—taux [l humidite

1
[11.2.3. Détermination du taux de cendre :
Pour déterminer le taux de cendre, I'échantillors dans un creuset, est chauffé dans

un four @ moufle a 725°€25°C pendant 1 heure et 30 minutes. Il est enseiteidi dans un

dessiccateur et pesé. Le poids initiaéFfinal R sont notés.

Le taux de cendre est calculé comme suit [48] :

P
Taux de cendre —?j*loo

i
[11.2.4. Détermination du taux du carbone fixe :

Le taux du carbone fixe est déterminé par la sagstm de 100 de la somme des

pourcentages d’humidité, de matieres volatilesueladix de cendre.

Taux de carbone fixe =100%-(taux d’humidité+tauxnibtieres volatiles+taux de cendre)
[11.3. Préparation du charbon :

Le charbon actif a été préparé avec I'agent d’égpation HPO, pur Le montage de
la figure montre le matériel utilisé pour l'actii@i chimique, cette derniére est réalisée en

deux étapes :
[11.3.1. Activation :

Apres limprégnation de la matiere premiere avecide phosphorique @#POy)
(tauxd’impregnationl/1), le mélange est chauffédae 2 heures a une température de
200°C.




Partie expérimentale matériels et méthodes

111.3.2. Carbonisation :

La carbonisation est la décomposition thermique mesieres carbonées dont les
especes autres que le carbone sont éliminéegstlidfectuée dans un four pendant 1 heure a
des températures 400, 500 et 600°C. Ensuite ldcohagst lavé avec I'eau distillé plusieurs
fois pour éliminer I'exces de I'acide et neutralaéec NHOH, séchés, tamisés et fractionnés

a déférents diamétres et conservés dans un dessicf#0].

Figure 9Montage de I'activation chimique du charbon
lll.4. Caractérisation des charbons actifs préparés

Les charbons préparés ont été caractérisés ennrdéant leurs humidités, leurs

densités apparentes et leurs densités réelles.
[11.4.1. Taux d’humidité :

Le taux humidité est un rapport exprimé en pourdgst il est déterminé par le
séchage de 0,5 gramme de charbon en utilisanmeuset en céramique, dans une étuve a 110
°C jusgqu’au poids constant, apres sa sortie devié&tet le refroidi, il est repesé. Le taux

d’humidité (H%) est calculé comme suit [14]:

Hop = M3~ M2 0o
T T M1

Ou:

22
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M 1 : la masse initiale du charbon préparé CAP ;

M. : la masse du creuset rempli apres le séchagenmexpn (Q) ;
M3 : la masse du creuset rempli avant le séchagéneien (g).
[11.4.2. Masse volumique apparente :

On introduit une quantité (m) du charbon dans ymewette graduée puis elle est
tassée pendant deux minutes pour la compactéeolume occupé par ce charbon est noté et

la masse volumique est calculée par la relatiovesite [50]:

m: la masse du charbon en(g);
V : volume occupé par le charbon dans éprouvette.

[11.4.3. Masse volumique réelle :

Une quantité m du charbon est mise en étuve a 1@gtdant 24h apres elle est
introduite dans un pycnometre. Le volume est eastiimplété par un volume connu de
méthanol [14].

La masse volumique réelle est calculée comme suit:

Prea = tel que Vz\{)icnométrévméthanol

<|3

I11.4.4. Détermination de point de charge nulle (pH;o) :

Le pHpzc ou pH du point de charge nulle correspotadvaleur de pH pour laquelle la
charge nette de la surface du charbon est nullepatamétre est trés important dans les
phénomenes d'adsorption. Une fagon simple et rgmde déterminer le pHpzc est d’utiliser
la méthode de dérive du pH qui consiste a placenis@e solution de NaCl 0,01 M en flacons
fermés et ajuster le pH de chacun (valeurs congpaatre 2 et 12) par addition de solution de
NaOH ou HC1 (0,1 M). On ajoute ensuite, a chagaeoft, 0,15 g d'échantillon de charbon a

caractériser. Les suspensions doivent étre maiesean agitation, a température ambiante,

s
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pendant 48 h, et le pH final est alors détermirépHpzc est le point ou la courbe pH final en

fonction du pH initial intercepte la ligne pH firalpH initial [20].

[11.4.5. Analyse par spectroscopie infrarouge (IRTF :

La caractérisation par spectroscopie-infrarouget(@msmission) des charbons actifs
ont été effectuées sur un spectrométre IR-TF cenapérature ambiante (nombre d'onde
compris entre 400 et 4000 cnrésolution de 2 ci).

[11.5. Adsorption du bleu de méthyléne sur les chdoons actifs :

[11.5.1. Spectrophotométrie d’absorption UV-Visible :

La spectrophotométrie est une technique relativém@ente qui doit son essor aux
progrés de la mécanique quantique ; elle permdte eautres d’identifier une substance
chimique et de détermine la concentration d’'untgotlans une solution, par I'interaction des

électrons des molécules du soluté (appelé chrommephweec la lumiere [24].

Lorsque celui-ci traverse la solution, une pargesdn rayonnement est absorbée par
les molécules présentes dans la solution, l'autiiepest transmise. La loi qui permet de

relier I'intensité d’absorption a la concentratiest celle de Beer-Lambert.
logITO =¢clC (1)

lp : intensité du faisceau incident ;

| : intensité du faisceau émergent ;

C : concentration de la solution a analyser ;

¢ . coefficient d’absorption molaire (sa valeur dépee la longueur d’onde) ;

I: épaisseur de la cuve.

On appelle absorbance ou densité optique, I'exjoreskg ainsi I'équation (1) devient

comme suit: A =.1.C [16].
[11.5.2. Préparations des solutions :

Les solutions sont préparées par dissolution dastdés voulus de colorants (de 10

a 100 mg/l) dans I'eau bidistillée.
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111.5.3.Essais d’adsorption :
[11.5.3.1. Dispositif expérimentale :
Les expériences ont été réalisées en mode « batmmme suit :

On met 100 ml de la solution du colorant dans Uenemeyers, on ajoute une quantité
de charbon 0,5 g/l (adsorbant), le mélange esé agitaide d’'un agitateur magnétique a une
vitesse de 150 tours/min a température ambiant&Cj2pendant un temps nécessaire pour
atteindre I'équilibre. Des préléevements a inteegatle temps sont effectués pour I'analyse en

utilisant spectrophotométrie UV.
111.5.3.2. Détermination de la longueur d’'onde maxmale et la courbe d’étalonnage :

En référence a I'étiquéte du colorant bleu du miétiey ce derniers absorbe a des
longueurs d’onde maximale 664nm. Pour confirmé lolegueur d’onde maximale on a
préparé une solution de concentration 50 mg/l ned ¢tracé la courbe A=) en donnant les

valeurs de. et on détermine I'absorbance a I'aide de la spphstométrie.

figurel0 : photo du colorant bleu de méthyléne.

25
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V. Résultats et discussions
IV.1. Introduction :

Ce chapitre est consacré aux résultats de I'éliedkefficacité des charbons
actifs préparés pour épurer des solutions aquexsgenant des colorants (Bleu de
méthylene). Dans un premier temps, on a caractixigéatiere premiere végétale a
savoir les noyaux de genévrier oxycedre ainsi g@gecharbons actifs préparés. En
second on présentera les résultats et d’étudmluénce des différents parametres sur
la capacité d’adsorption tel que le temps de contlaaconcentration de la molécule
adsorbée, le pH de la solution, la vitesse d'agiatla taille des particules de
ladsorbant et la température. Les résultats soistutes parallelement a la

présentation.

IV.2. Caractérisation physico - chimique de la magire premiére :

Les caractéristiques des noyaux de genévrier sgnbupées dans le tableau N°1

Tableau 1: Caractéristiques des noyaux de genévrier.

Taux d’humidité % 2,39
Taux de cendre % 4,57
Matiéres volatiles % 76,72
Taux de carbone fixe % 16,32

On remarque d’apres le tableau N°1 que les nogaugenévrier sont riches
en matiéres volatiles, celle ci présentent 76,7@8 sa composition, ainsi ils
présentent seulement 4,57% de cendre, autremelat aimposition majoritaire c’est
la matiere volatile pour cela on dit que les noyale& genévrier c’est un bon

précurseur pour la préparation du charbon.

IV.3. Caractérisation physico — chimique des charhus actifs :

Les différentes caractéristiqgues physico-chimigdes charbons actifs sont

regroupées dans le tableau N°2.
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Tableau 2 Caractéristiques des charbons préparés.

charbon| Taux d’humidit¢ Masse Masse Volume poreux total
% volumique volumique (cm¥qg)
apparente réelle Ver=1/papp-1/preel
CAPyo | 9,6 0,536 0,645 0,32
CAPsy | 17 0,536 0,638 0,298
CAPso | 17 0,56 0,692 0,34
CAC 11.2 0.614 0.99 0.955

IV.3. Détermination de point de charge nulle (pH,o) :

La figure 10 montre les courbes de la dérive Heppur chaque charbon
actif a partir duquel les ptac sont déduits et les résultats sont données dans le
tableau N°3

Tableau 3: les valeurs de ptdc des charbons actifs.

Charbon PHpzc
CAP400 5,72
CAP500 5,63
CAP600 3,96
CAC 8,3
14 -
12 -
10 -
. 8- == pHi=pHf
= . ~—CAP 400
CAC 500
. —>é=CAC 600
2 7 3= CAC
0 ; : : . . ; .
0 2 4 6 8 10 12 14

pHi

Figure 11: Courbe de dérivé de pH (évolution de pH fonction de pHpour les
charbons préparés et le charbon commercial)
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Un charbon actif commercial (CAC) utilisé en teaitent des eaux a été étudié
afin de comparer ses propriétés d’adsorption aaxbcns actifs préparés dans notre
travail, on remarque d’apres les courbes que Iebomacommercial est basique par

contre les charbons préparés sont acides.

IV.4. Analyse par spectroscopie infrarouge (IRTF) :

—— genevrier avant I'activation
140 —— CAP400
CAP600
— CAC

T%0

&) I T I T I 1
1000 2000 3000

Nombre d'onde (cm-1)

Figure 12: Les spectres infrarouges des charbons actifapgéet charbon

commercial

Les spectres infrarouges des charbons CAP et CAC représentés sur la
Figure 12 on remarque l'apparition les bandes les mtenses qui sont reportées
dans le Tableau 4. On observe pour le genévriertd\aztivation( matiére premiere)
la présence d'une large bande d'adsorption ve®$ M’ qui correspond aux
groupements (C=0) est caractéristigue des cétomeéghydes, lactones ou des
groupes carboxyliques [20] et une autre large bahaésorption a 2561,81 qui est
disparu aprés I'activation et d’autres bandes 83833143 cni ces derniéres sont

disparus aussi, elles correspond aux sel d’amiaen@te.

=)
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Les spectres des charbons préparés et du charbboeammercial montrent

également une forte bande & 1600-1583, cspn maximum est vers 17d@6e aux

vibrations des liaisons (C=C) dans les cycles atigues [20].
Les spectres des charbons préparés a une tempédaub00 °C et le charbon

commercial présentent une autre bande a 2360 gquespond aux groupements

nitriles (-C=N) qui sont des dérivés des acides carboxyliques.

Tableau 4 :Bandes infrarouges observées dans les spectreB B TAC et de CAP

[20].
Nombre Groupement| Laison Nombre | Vibration intensité
d’'onde d’onde
1227 acides C-O0 1300-1200 élongation forte
1575 Amine N-H 1640-1560 déformation| Moyenne a
primaire dans le plan | forte
1726 Aldéhydes | C=0 1740-1720 élongation forte
aliphatiques
2360,43 Acide nitrile | (-EN) / / /
2561,81 RS-H S-H 2600-2550 élongation faible
2923,63 aliphatiques| C-H / / /
3035 Seld’'amine | N-H 3130-3030 élongation Moyenne
3143 Amine N-H libre 3500-3100 élongation Moyenne &
primaire forte
IV.5. Analyse par diffraction des rayons X :
1800 —
— CAC
1600 ——— CAP 600
CAP 500
——— CAP 400
1400 —|
1200 ‘
E 1000 )
- "”M‘ ! “M“ﬁ”‘ﬂ ﬂ
600 o
' Y ﬂ\‘w\'mm ™
20 a4 e 8 100 120
2theta(®)

Figure 13 Diffraction des rayons X des charbons CAP et CAC

@
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La diffraction des rayons X sert a étudié la sutetcristalline d’un matériau,
on remarque d'apres la figure 12 que les spectréseptent des pics aigue et des
larges pics vers 25(2tetha(®)) et autre vers 4gueindique que les charbons actifs
sont des matériaux semi cristallins autrementaditrésence de la phase amorphe dans

notre matériaux ce que favorise I'adsorption.

IV.6. L'adsorbat :

Le colorant utilisé dans cette étude c’est le lWleuméthyléne, sa structure
moléculaire représenté ci-dessous, est un coloratibnique, il est utilisé dans
plusieurs applications. il est choisi comme modedprésentatif des polluants
organiques de taille moyenne [14]. Le choix de @ib étudié BM a été dicté selon
les criteres suivants : leur solubilité élevée déeu, I'analyse simple et rapide par

spectrophotométrie dans le visible.

+
chxl}l e Sf o r;‘rCHS
CH3 Cl CH;3

Figurel4 : Structure moléculaire de bleu de méthyléne[14]

Les caractéristiques de bleu de méthyléne sonbupges dans le tableau 5 :

Tableau 5 Les caractéristiqgues physico-chimiques du Blevidthyléene [25].

Nom Usuel Bleu de méthylene
Formule chimique C16H18CIN3S
Masse moléculaire 319.86 g.mot
Solubilité dans I'eau Elevée

Amax (nm) 664

I\V.7. Détermination de la longueur d’onde maximaleet établissement

de la courbe d’étalonnage :
D’aprés les résultats obtenus (figure 16) on reomrque I'absorbance

maximale du BM est a une longueur d’'onde de 664 nm

)
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L’étalonnage a été réalisé avec des concentragiors®luté variant de 0 a 20 mg/l, la

courbe d’étalonnage est représentée sur la fighre 1

2,80 o
2,75 -
i n— " ] n
-/-/
2,70 - \_
o 265
Q
é 2,60
o
§ 2,55
2,50 u
2,45 -
T T T T T T T T T
660 662 664 666 668

Longueur d'onde

Figure 15: Longueur d’onde maximale d’adsorption du bleu d¢hyléne

N
J

Courbe d'etalonnage
de bleu de methylene

= e
(e)] (o]
1 1

y =0,185x
R?=0,999

Absorbance
o o o Lol
D o 00 L, N b
1 1 1 1 1 1

o
N
1

o

c(nie/)

Figure 16: Courbe d’étalonnage du bleu de méthylene
IV.8. Le choix du meilleur charbon :

Pour choisir le meilleur charbon préparé, on a @iécaux essais d’adsorption
et d’apres les expériences on a trouvé le meildarbon est celui carbonisé a la

température de 600°C.
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10,1 -
10 A
9,9 -
9,8 A
9,7 -
9,6 -

Q(mg/g)

9,5 -
9,4 -
9,3 -

9,2 A
400 500 600

Figure 17le choix de meilleur charbon

IV.9. Temps de contact :

L’étude de I'adsorption du colorant (bleu de médmg) sur le charbon actif en
poudre préparé a partir des noyaux du genévriettigeant HPO, pour I'activation
chimique nécessite en premier lieu la déterminadioriemps de contacte, ce dernier
correspond a I'équilibre (état de saturation dustnab sur le charbon), elle consiste a
mettre en contact, séparément 50 mg/l de la soluu bleu de méthylene avec
0,59/l de charbon. Les prélévements des échartiltort été effectués a différents
temps pour I'analyse par spectrophotometre UV/\Vsib’adsorption est rapide et se
déroule dans les 15 a 20 premiéres minutes, auelielde temps, I'adsorption des
colorants est constante a sa valeur maximale. @ @e déduire que le temps

d’équilibre adéquat est de 40 minutes [16].
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10 [—

/ —m— 50 mg/l

Qg9

T T T T T T T T T T T 1
o 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
t (min)

Figure 18: Cinétique d’adsorption de bleu de méthyléne 58=ng/l, pH=7,
&100um, vitesse d’agitation 150 tours /min.

I\V.10. Effet de quelques parametres sur I'adsorptio :
IV.10.1. Effet de la concentration de I'adsorbat :

Les figures 19 et 20 représentent l'effet de lacemtration initiale du
colorant sur I'adsorption. Les essais ont été séalien mettre 0,5 g/l de I'adsorbant
préparé pendant 180 minutes en contacte avec alafoss colorées dont la
concentration varie de 10 a 100 mg/L. Les testtmtéalisés a pH neutre (pH = 7)
de la solution sous une vitesse d’agitation de tbb@s/min a température de 25°C.
D’aprés les courbes obtenues on constate que Hatitso est rapide au début de
contacte et elle augment avec l'augmentation deraentration initiale, cela est du a
disponibilité des sites actifs ainsi sur a la stefale contacte qui augmente avec

'augmentation de la quantité d’adsorbat ajouté.

X1
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Figure 19 effet de la concentration du colorant sur I'aggion sur le charbon

CARyo & pH=7 &100um, T=25°C.

20
«——4¢—+4
E—
. * * *—o ¢ —®-30mg/l
~ —e— 50myg/l
FYV-— V-V V— vV — vV — vV —V—V——V —A—c0ng/
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Figure 20: effet de la concentration du colorant sur I'agsion sur le charbon

Commercial CAC, pH=%&#00um, T=25°C.

Résultats et discussions

5



Partie expérimentale Résultats et discussions

IV.10.2. Effet de la taille (granulométrie) des paticules du charbon :

On remarque d’'apreés la figure 21 que I'adsorptimninue avec
'augmentation du diamétre des particules de I'dasat pour les charbons préparés

et elle est meilleure pour le charbon dont4el@0 et pour CAC.

10,2
10
9,8
9,6
Y
£,
9
8,8
8,6
8,4

<100 <200 <850 <1000 >1000

d (mm)

Figure 21 effet du diametre des particules de charbon’adsdrption du BM

IV.10.3. Effet la vitesse de I'agitation :

12

10 | | | | |
0
150 200 250 350 450

Vitesse d'agitation (tours/min)

Q (mg/g)
H (o)) (o]

N

Figure 22 effet de la vitesse d’agitation sur I'adsorptambleu de méthylene sur
CABvo
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Les résultats des expériences montrent qu’il n g8 p’influences de

I'agitation sur I'adsorption du colorant sur le dhan CARoo.

I\VV.10.4. Effet du pH sur I'adsorption du bleu de méhyléene :

Le pH est un facteur important dans I'adsorptibpeut influencer la quantité
adsorbé sur un solide. Dans notre étude nous atade I'efficacité d’adsorption du
colorant en variant le pH de 2 a 10 a l'aide d’sonhution d'acide chlorhydrique HCI
(0,1N) ou de la soude NaOH (0,1N) selon le pH déésiD’aprés la figure 23, on
remarque une adsorption augmente avec augmentiigii dans le cas du charbon
CAPsoo pour le pH[2-4], elle atteindre un maximum poarpH compris entre (4-7)
apres elle diminue pour les milieux basiques et cele aux forces électrostatiques
entre l'adsorbant et l'adsorbat. Par contre dansde du charbon commercial,
'adsorption est optimale dans le pH [4-7] et digen |légerement dans les milieux

acide et basique.

10,2 —=— CcAP

10,0
9,8 1
9,6 H

9,4 4

Qngg

9,2+

9,0+

8,8 ; . ; . ; . ; . ;
2 a4 6 8 10

pH

Figure 23: Effet de pH sur 'adsorption du bleu de méthgl&snrCAP et CAC
C=50 mg/l, d<100um, t=2h

IV.10.5. Effet de la température sur I'adsorption e bleu de méthylene :

L’effet de la température sur la fixation du colutrébleu de méthylene) sur le
charbon actif (genévrier) a été étudié avec 10@enla solution de concentration 50
mg/l et pH = 7 en mode batch dans un bain maherntostaté pour gardé la
température désiré constante (25, 33, 45 et 504Gplution mis sous agitation en

utilisant les agitateurs mécanique.

=)
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On remarque d'aprés les courbes de la figure 24'qugmentation de la

température favorise 'augmentation de la quartitéorbée, cette augmentation est

due a la diffusion des molécules a travers la celiohite externe et les pores internes

des particules de l'adsorbant. L’augmentation desbrption avec 'augmentation de

la température nous permet de dire que la réaesbendothermique [25].

9,97
9,965
9,96
9,955
9,95
9,945
9,94
9,935
9,93
9,925

Q(mg/g)

—&—CAP
=i—CAC

Figure 24: Effet de la température sur I'élimination de btEuméthyléne

IV.11. Etude des isothermes d’adsorption :

Les isothermes adsorptions jouent un réle impodant la détermination des

capacités maximales d’adsorption et I'identifioatidu type d’adsorption. Elles sont

obtenues par la connaissance du temps de comtgErda représentation graphique

de la quantité de colorant adsorbée a I'équilmefonction de la concentration

résiduaire de ce colorant (Qe = f (Ce)). Les téssilexpérimentaux obtenus sont sur

la figure 25.

.
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25 4

(2}

Ce (mg/)

Figure 25 :Variation de la quantité de BM adsorbée a I'égudien fonction de la

Concentration

IV.11.1. Isotherme de Langmuir :

Ce modele dit monocouche comme montre la figural 2t caractérisé par ces

hypothéses :

» surface du solide uniforme ;
* adsorption localisée : une seule molécule par, site

» pas d'interaction entre les molécules adsorbées.

Figure 26. Couche de recouvrement de 'isotherme de Langmuir

Ce modele est représenté par I'équation suivante :

D’ou

QoaCe
Qe =
1+aCe

Qe : Quantité adsorbée a I'équilibre par unit@dies de I'adsorbant en (mg/g) ;
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Qo : Capacité d'adsorption a la saturation (mg/gyetcorrespond a la formation
d'une monocouche ;
a : Coefficient d'adsorption.

Linéarisation de I'équation de Langmuir permet éieciiner les parametres
Qo et a.

Apres linéarisation de I'équation de Langmuir dient :

1 1
= + —
QoaCe Qo

Donc on trace 1/Qe = f (1/Ce) Langmiurl ou bien@ee# f(Ce) Langmuir 2.
Les résultats obtenus sont mentionnés sur la figidrea partir de ces résultats on

1/Qe

détermine les caractéristiques essentielles dswmthérme de Langmuir qui peuvent
étre exprimées en terme de facteur sans dimensgsnfacteurs sont donnés dans le
tableau N°6

058 1 CAP Langmuir 1

0,5 -

y=0,017x + 0,068

[]
9 03
> R2=0,914
0,2
0,1
O T T 1
0 5 10 15 20 25 30

1/Ce

(@)

#




Partie expérimentale

0,25
CAP Langmuir 2 y =0,044x + 0,032
0.2 1 R? = 0,970
0,15 -
< |
S~
[}
(]
0,1 -
|
0,05 -
0 r T T T T : . |
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 35
Ce(mg/l)
(b)
CAC Langmuir 1
0,6 y = 0,060x + 0,064
’ R?=0,382
0,5 ¢
0,4
[
9 03
- *
0,2
*
0,1 7Y * V'S
0 : . | |
1/Ce

Résultats et discussions

o



Résultats et discussions

Partie expérimentale

0.7 1 CAC Langmiur 2

y =0,052x + 0,061
R? = 0,949

0,6 -

Ce/Qe

0
Ce (mg/)

(d)
Figure 27: Application du modéle de Langmuir 1-2 a l'adgap du BM sur CAP

et CAC
Tableau 6 Résultats de la modélisation d’isotherme de Lamguaiadsorption.
Modéle Langmuir-1 Langmuir-2

CAP Qna=14,7 mglg,a=4 Qmax=22,72,a=1,42
R*= 0,914 R*= 0,97

CAC Qnax= 15,6 mg/g, a= 1,067 Qma=19,23 mg/g a= 0,85
R*=0,382 R*=0.949

Les meilleurs résultats de deux charbons ontoéténus avec la forme

(Langmuir-2) autrement dit La forme Langmuir-2 dat plus adéquate pour la
modélisation de l'isotherme d’adsorption du CARC&C. Ce modéle nous a permis

de déterminer le facteur de séparationgRi est défini par I'équation suivante :
R. = 1/(1+ aG)

Co . est la concentration initiale maximale en corpsails (mg.L)
a :est la constante d'équilibre d'adsorption de Larigthumg ™).

Tel que :
L'isotherme est défavorable lorsqueR,
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Il est linéaire lorsque 1,

Il est favorable lorsque 0 </ R1 et elle est irréversible lorsque=R0.
Dans notre cas : CO =100 mg/l

CAP : R=1/(1+1,42 *100)=6,99*18<1 donc I'isotherme est favorable.
CAC : R =1/(1+0,85*100)=0,041 donc I'isotherme est favorable [25].

La constante de Langmuir a (L/mol) permet de déateml’énergie libre
molaire de réactionAG en J.mot) qui représente la différence entre I'état initial
systeme (adsorbat libre en solution) et I'étatlf(a@sorbat entierement adsorbé). On
utilise la relation :

AGcap=-RTIna

OuU R est la constante des gaz parfaits (J'Kid) et T la température (K).
AGcap = - 868,77 J/mole
AGcac = 395,49>0

La valeur deAG est négative, cela signifie que I'énergie dimiauecours de
la réaction autrement dit I'adsorption est favoeakt il ya une affinité entre le

charbon préparé et le colorant par contre elleé&fstvorable pour CAC.

IV.11.2. Isotherme de Freundlich :

Ce modele est décrit par I'équation ante :
Qe =K C€e"
LhQe=Ink+1/ninCe

Kt et 1/ndésignent respectivement la capacité d’adsorptiom@g et une

constante indiquant l'intensité de I'adsorption

Linéarisation de cette équation nous permet deméter ket 1/n, en tracant

In Qe =f (InCe).

<
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CAP Freundlich
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Figure 28: Application du modeéle de Freundlich a I'adsorptthnBM sur CAP et

CAC

Tableau 7 Constantes de la modélisation des isothermesarption de Freundlich

de CAP et CAC.

CAP
CAC

Freundlich
Ke 1/n R2
2,84 0,522 0.97
2,44 0,459 0.629
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Les valeurs des coefficients d’adsorption de BMdé&upar le modele de
Freundlich a permis de déduire que le modéle amyhair est plus adéquat pour la
modeélisation des charbons actifs étudiés ainsvédsurs de 1/n trouvées sont toute
inférieures a 1, ce que démontre gu'’il s'agitatiermes de type L.

IV.12. La cinétique d’adsorption :

Afin de déterminer le temps nécessaire pour atteifiéquilibre d’adsorption,
I'étude cinétique est indispensable [51].

L’étude de la cinétique d’adsorption nous donneid&gmations relatives au
mécanisme d’adsorption et sur le mode de trandésrsolutés de la phase liquide a la
phase solide. A cet effet, la littérature rappome certain nombre de modeles
cinétiques d’adsorptiomNous présentons ci-dessous quelques modeles :

IV.12.1. Modele de pseudo-premier ordre :
L’équation du pseudo premier ordre, dite équatiei.agergren [52].

Ce modele est décrit par la relati%% =k (9. - )

Ou
Je (Mg/g) : quantité adsorbée a I'équilibre ;
g: (mg/g): quantité adsorbée a l'instant t ;
ky: constante de vitesse de Lagergren .
L'intégration de cette équation entre O et t perdiebtenir la forme linéaire

de Lagergrenin(g, - q,) =Ing, —k,t

Le tracé la courbein(g,—q) en fonction de t permet de déterminer la
constante K et la quantité adsorbée a I'équilibre. des résultats obtenus sont
inscrites dans le tableau 8. Les écarts importanise les quantités adsorbées
calculées avec le modéle de pseuflootdre et celle obtenues expérimentalement

ainsi que les faibles valeurs du coefficient der@ation ce que nous permettons de

déduire que la cinétique d’adsorption n’est paprmier ordre.

N
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Figure29: Cinétique d’adsorption de BM sur le CAP et CAEI=7, pseudo

-premier ordre
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Tableau 8: Constantes de vitesse et quantités adsorb&sgudlibre calculées a
partir du modele du pseudo peermrdre et celle déterminées

expérimentalement.

Charbon concentrationQe Qe Ki [~

CAP 10 0,62 1,99 0,133 0,998
20 1,11 3,966 0,174 0,924
30 1,79 5,92 0,065 0,904
50 4,15 9,90 0,069 0,96
70 18,83 13,78 0,299 0,957
80 8,61 15,58 0,062 0,954
100 10,58 19,28 0,032 0,97

CAC 10 0,3 1,93 0,166 0,692
80 11,8 15,12 0,094 0,93
100 43,33 17,8 0,135 0,52

IV.12.2.Modele de la cinétique du pseudo -secondedce :

Le modéle du pseudo-second ordre est généralentibsé pour décrire les
phénomeénes d’'adsorption de type chimisorption et’@kprime selon I'équation

suivante [52] :

dag, 2
—* =k —
dt Z(qe qT)

Tel que: @ (mg/g) : quantité adsorbée a I'équilibre(neg/g): quantité
adsorbée a l'instant t.
K,: constante de vitesse du modéle cinétique®titiczdre (mg.g.min?).

L’intégration de cette équation entre 0 et t peuleinps et entre 0 etpur la
guantité adsorbée permet d’obtenir la forme lireédir modele de pseudo seconde
ordre [53]:

i—1/|< &+1/Qt
ot 2.Q Qs

&
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. t . , .
Le tracé la courbe—en fonction de t permet de déterminer la constintet

la quantité adsorbée a I'équilibre Q

CAP
100 -
90 - O
80 1 = m10
70 - [
o 60 - m *20
g 50 - [ | * A30
40 - [ . L 2 50
30 - n"® . A A A
20 [ ] * L, A § é X 70
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Figure 30: Cinétique d’adsorption du BM sur les charbontgata) préparé, (b)

commerciale T=2%°C, C=50mg/l : modele de pseudo-second ordre

)
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Tableau 9 Constantes de vitesse et quantités adsorbééguilibre calculées a partir

du modéle du pseudo second ordecelke déterminées

expérimentalement du charbon sctif

charbon | concentrationQe Qup Ko R®
CAP 10 2 1,99 0,968 1
20 3,984 3,966 0,692 1
30 6,06 5,92 0,089 0,999
50 10,1 9,90 0,043 0,999
70 14,28 13,78 0,022 0,999
80 15,87 15,58 0,044 0,999
100 20 19,28 0,033 1
CAC 10 1,95 1,93622 2,02 1
20 3,95 3,91676 2,13 1
30 5,99 5,95676 2,14 1
50 10 9,84 0,71 1
70 14,08 13,88757 0,1 1
80 20 15,12432 0,006 0,999
100 20 17,80541 0,006 0,999

Les résultats obtenus montrent que le modele dmdeardre décrit mieux le

processus d’adsorption de charbons étudiés. Ce lenqutésente un facteur de

corrélation R trés élevé presque egalel donc on peut dire queinétique

d’adsorption est de second ordre.
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Conclusion générale

La demande croissante des adsorbants utilisés Idangrocédés de protection de
I'environnement a fait que leur prix colte de puasplus cher ce qui suscite une recherche
complémentaire pour la fabrication de nouveaux rate adsorbant moins colteux a partir
de matieres naturelle. Le genévrier oxycédre uneatioes abondant en Algérie et tres peu
exploité peut étre valorisé grace a la mise eneptian procédé d’exploitation en vue de
I'obtention d’'un charbon actif utilisé dans leiteanent des effluents liquides.

La caractérisation physico-chimique des noyaux eleegrier a montrée qu’ils sont
riches en matieres volatiles, celle ci présenténi2? de sa composition, ainsi ils présentent
seulement 4,57% de cendre, autrement dit la corniposnajoritaire c’est la matiére volatile
pour cela on dit que les noyaux de genévrier aiesbon précurseur pour la préparation du

charbon.

Les procédés d’activation utilisant l'acide phogpduee HPO, adopter et la
carbonisation a différentes températures (400, &0800°C) permis d’obtenir des charbons

actifs de différentes caractéristiques (pHpgi, Taux de cendre...).

L’étude de I'adsorption a commencé par la détertrande temps de contact ou temps
d’équilibre, on peut dire qu’elle est rapide etéalise dans les 15 a 20 premiéres minutes, au-
dela de ce temps, I'adsorption des colorants esstanote a sa valeur maximale. On peut

déduire que le temps d’équilibre adéquat est daihOtes.

Ensuite on a étudié l'influence de quelques patees sur 'adsorption, les résultats

sont comme suite :

L’adsorption augmente en méme temps que l'augti@mide la concentration initiale

en colorant BM.

L’adsorption diminue avec I'augmentation du diareédes particules de I'adsorbant

pour les charbons préparés et elle est meilleune pwcharbon dont le diametre<t00.

Les résultats des expériences montrent qu’il n & ginfluences de I'agitation sur

'adsorption du colorant sur le charbon GAP

Une adsorption faible dans le cas du charbon dggAPour les solutions acides, elle
augmente dans le cas des milieux neutres poundrteun maximum pour un pH compris

entre (5-7) apreés elle diminue pour les milieuxidpaess.
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L’augmentation de la température favorise l'augragon de la quantité adsorbée,
cette derniere est due a la diffusion des molécalémvers la couche limite externe et les
pores internes des particules de l'adsorbant. bengation de [I'adsorption avec

'augmentation de la température nous permet deqlie la réaction est endothermique.

Les isothermes adsorptions jouent un role importdems la détermination des

capacités maximales d’adsorption et lidentifioatdu type d’adsorption.

Les meilleurs résultats de deux charbons ont égnab avec la forme (Langmuir-2)
autrement dit la forme Langmuir-2 est la plus adégupour la modélisation de l'isotherme
d’adsorption du CAP et CAC. Ce modeéle nous a pedmidéterminer le facteur de séparation
R :

CAP : R=1/(1+1,42 *100)=6,99*16<1 donc I'isotherme est favorable.
CAC : R =1/(1+0,85*100)=0,041 donc l'isotherme est favorable

Les valeurs des coefficients d’adsorption de BMligypar le modele de Freundlich a
permis de déduire que le modéle de Langmuir ast pléquat pour la modélisation des
charbons actifs étudiés ainsi les valeurs de Duavées sont toute inférieures a 1, ce qui

démontre qu’il s'agit d'isothermes de type L.

On a constaté d’apres I'étude de la cinétique algsbrption que des écarts importants
entre les quantités adsorbées calculées avec lélendd pseudo®ordre et celle obtenues
expérimentalement ainsi que les faibles valeursagificient de corrélation nous permettons

de déduire que la cinétique d’adsorption n’estchapremier ordre.

Par contre les résultats obtenus par le modélsedend ordre décrit mieux le
processus d’adsorption de charbons étudiés. Celepdésente un facteur de corrélatioh R
tres élevé presque égale a 1 donc on peut dirdagométique d’adsorption est de second

ordre.

En fin on peut dire que l'utilisation du genévrieomme précurseur pour la
préparation d’'un charbon actif est adéquate, Issltais d'utilisation de ce dernier comme
agent de traitement (adsorbant) des colorants satigfaisants et méritant d’étre valorisés,

cependant d’autres études restent nécessaires@uiorte les résultats de I'étude.
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Résumé :

L’objectif de cette étude consiste a préparer thasbons actifs a partir des noyaux de
Genévrier afin d’obtenir un produit applicable dde traitement des eaux, notamment pour
la décoloration des effluents utilisés dans l'intdastextile (élimination de colorant de bleu
du méthylene).

Les charbons préparés ont été caractérisés pdifradiibn des Rayons X (DRX),
Spectroscopie Infrarouge a Transformée de FoufarK), Point de charge nulle (pHpzc), le
taux d’humidité, la masse volumique apparente etmisse volumique réelle ont été
egalement déterminés.

L’influence de quelques parametres tels que la ézatpre, le pH, le temps de contact
ont été étudiés.

Les essais des études cinétiques et des isothelastsorption ont aboutis a des résultats
concluants, similaires aux valeurs des capacig@sdrption du charbon actif commercial.
Mots clés: Adsorption, charbon actif, noyaux de Genévrietpant de bleu de méthylene,
Isothermes, cinétiques.

Abstract :

The objective of this study consists in the prefamnaof activated coal from cores of
juniper in order to obtain a product applicabléghe treatment of water and in particular for
the discoloration of the effluents used in the itexindustry (removal of blue dye Of
methylene). The activating agent used is R®,).

The activatedcharcoal were characterized by: X-ray DiffractidDR(X) analysis,
Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR),ozeoint of charge (pHpzc), moisture
content, bulk density and The actual density wése determined.

The influence of some parameters such as tempergid; contact time were studied.

The kinetic studies and the adsorption isothermatst yielded conclusive results,
similar to the adsorption capacity values of conuiaiactivated carbon.

Key words: Adsorption, activatedharcoal, juniper nuclei, methylene blue, isotherms
kinetics.
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