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Introduction générale

Les pollutions de I'eau peuvent se présenter sous différentes formes, notamment chimique,
mais aussi bactériologique ou thermique ; les eaux ou masses d'eau concernéees peuvent étre
douces, saumatres ou salées, souterraines ou de surface. Il peut méme s'agir de la pluie ou des
rosees, de neige ou de glaces polaires, de nombreuses industries (textile, papeterie, plastique,
agroalimentaire...) sont de gros consommateurs d’eau et utilisent des colorants organiques
(solubles ou pigmentaires) pour colorer leurs produits. Ces colorants synthétiques sont a la fois
toxiques et responsables de la coloration des eaux [1][2]. En effet, il est connu que certains
colorants se fixent plus ou moins efficacement malgré 1’emploi d’agents fixant. Il en résulte alors
des eaux de rejets colorées qu’il est nécessaire de traiter avant leur rejet. Les colorants sont
classés en colorants réactifs, azoiques, acides, basiques, directs et dispersants en fonction de leur
structure chimique et les méthodes de production appliquées [3]. La pollution de l'eau par les
colorants devient un énorme probléme environnemental en raison de la grande variété de
colorants utilisés dans différent es activités humaines. Les industries colorent leurs produits et
rejettent une grande quantité d'effluents dont colorants, de plus, de nombreux colorants sont
toxiques et dangereux pour les organismes aquatiques et leurs produits de dégradation peuvent
étre mutagenes et cancérigénes. Le bleu de méthyléne (BM) est un colorant basique avec de
larges applications.

Les colorants basiques, comme BM, sont également considérés comme des colorants
cationiques car ils forment un sel cationique coloré lors de leurs dissolutions dans I'eau, Les
colorants cationiques sont considérés comme plus toxiques que les colorants anioniques, car ils
peuvent facilement interagir avec la surface négative chargée des membranes cellulaires, et peut
entrer dans les cellules. Certains des effets nocifs que BM peut causes, sont : augmentation du
rythme cardiaque, vomissements, choc, cyanose, jaunisse et nécrose tissulaire chez I'homme,
Tous les matériaux bon marché tels que les déchets de la biomasse : peau de pomme, les noyaux
des dattes, les noyaux d’olives, les noyaux de péche, les épis de mais, les grains de cafe et le
marc de café, les, déchets de thé, la bagasse, la coquille de noix de coco et les noyaux d’abricot.

La valorisation des déchets alimentaires, sans générer de polluants est un grand défi et est
recommandé pour un développement industriel durable afin de préserver I'environnement.

Les charbons actifs, avec une abondance de micropores, sont des matériaux utilisés méso poreux
hautement développés et sont utilisés pour 1’adsorption de molécules plus grosses telles que les
colorants.

Ces précurseurs moins chers et renouvelables par rapport au charbon actif commercial, une

décoloration totale de ces effluents avant de les rejeter dans le milieu naturel est nécessaire.
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Plusieurs techniques physico-chimiques ont été employées pour I'élimination des colorants,
telles que coagulation-floculation, I’oxydation chimique, la séparation membranaire, traitement
biologique...etc. Lincapacité des procédés conventionnels a ¢€liminer efficacement plusieurs
produits industriels réfractaires ou toxiques ou leur cout trés élevé fait preuve d’une nécessité de
penser & des techniques avec une efficacité avérée et avec un moindre cout. Une des techniques
qui a été couronnée de succés dans la diminution des espéces organiques colorées est

I’adsorption. « L’adsorption sur des solides poreux est 1'une des techniques les plus répondues.

L’objectif de notre travail a pour but d'étudier 1'élimination d'un colorant par adsorption sur
charbon actif préparé par l'activation chimique du marc de café. Le deuxiéme objectif de ce
mémoire est de faire une étude d’optimisation des conditions de préparation du charbon actif.

- Le premier chapitre présente les méthodes d’analyses, les protocoles expérimentaux et le
matériel expérimental utilisé adsorbé le bleu méthyléne sur charbon actif préparé.

- Le deuxiéme chapitre est Le deuxieme chapitre est consacré a la présentation et a la
discussion des caractérisations physico-chimiques qui concernent I'analyse structurale par IR-
TF et le pH de point de charge nulle (pHpzc) et I'analyse texturale par la méthode BET pour
détermination de la surface spécifique. De plus, nous avons étudié les isothermes
d'adsorption. Aussi l'isotherme et la thermodynamique d’adsorption ont été étudiées.

- Le troisieme chapitre est réservé exclusivement sur l'application de la méthodologie MRE
basée sur les plans d'expérience de type factoriel complet 23. Aussi, nous avons opté pour un
modeéle mathématique afin de représenter la relation entre les facteurs d'influence et notre
réponse expérimentale. En fait, le plan factoriel a été effectué pour mesurer I'effet des

facteurs choisis et leurs interactions sur le pouvoir adsorbant du charbon actif préparé.
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Introduction :

Dans cette partie ; on va valoriser les déchets agroalimentaires par 1’optimisation des conditions
de préparation du CA. A partir du marc de café on produit le CA afin de faire une application a
I’adsorption du BM sur CA.

L’objectif principal de ce travail est de chercher les meilleures conditions expérimentales de
préparation d’un support adsorbant a partir d’une marque de café permettant de donner les

meilleures propriétés d’adsorption d’un colorant cationique (BM).

1.1 Produits et matériels utilisés :

» Produits chimique utilisés :
- Eaudistillé (H20)
- Acide phosphorique (HsPOa)
- Bleu de méthyléne (C16H1sCLN3S)
- Acide chlorhydrique (HCL)
» Matériels utilisés :

Tableau 1.1 : matériels utilisés.

Les appareils Les verreries
Balance de précision cristallisoir
Agitateur magnétique Bécher
Etuve Réfrigérant
Centrifugeuse Ballon a trois tetes
Spectrophotometre UV-visible Fiole +entonnoir
PH-métre Cuvette
Four a moufle Pipete - pro-pipete
Thermométre

|.2 Préparation des reéactifs :

1.2.1 Préparation de la solution BM :

Le bleu de méthyléne, ou chlorure de méthylthioninium, est un dérivé de la phénothiazine a la
fois médicament et colorant dont I'action repose sur les propriétes redox. Il a été préparé pour la

premiere fois par Heinrich Caro en 1876. C'est un solide cristallisé inodore soluble dans I'eau et,

3


https://fr.wikipedia.org/wiki/Ph%C3%A9nothiazine
https://fr.wikipedia.org/wiki/M%C3%A9dicament
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https://fr.wikipedia.org/wiki/R%C3%A9dox
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dans une moindre mesure, dans I'éthanol. A I'état pur, il se présente sous la forme d'une poudre
vert foncé ; on le trouve commercialement également sous forme d'un sel double avec le chlorure

de zinc, de couleur brune.

_|_
HSC“'T' g - O
C C

A
CH;

Hs

Figure 1.1 : Structure chimique de bleu de méthyléne.

On prépare une solution mére de bleu de méthyléne dans 1’eau distillé & une concentration de

1000 mg/l ; apres on fait de 1’agitation afin de 1’obtention d’une solution homogeéne.

0\ - ° 2
Figure 1.2 : Solution mére de BM.

Ensuite nous avons étendus la substance (solution mére BM) dans une eau distillée, ce qui nous
permet d’établir la courbe d’étalonnage, par la mesure de I’absorbance de cette solution a 1’aide

d’une spectrophotométrie UV-Visible.


https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89thanol
https://fr.wikipedia.org/wiki/Sel_double
https://fr.wikipedia.org/wiki/Chlorure_de_zinc
https://fr.wikipedia.org/wiki/Chlorure_de_zinc
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Figure 1.3 : Les solutions diluées de BM.

1.3 Dosage des solutions du colorant BM :

1.3.1 Principe de spectrophotométrique UV-Visible :

La spectrophotométrie est le domaine qui étudie la mesure de I'énergie transportée par les
rayonnements électromagnétiques dans le domaine de la lumiére visible. Cette technique vise a
mesurer l'absorbance ou la densité optique d'une substance chimique en solution. Plus
I'échantillon est concentré, plus il absorbe de lumiére dans les limites de proportionnalité fixées

par la loi de Beer-Lambert. Les analyses sont effectuées dans l'ultraviolet et le visible.

La densité optique des échantillons est déterminée par un spectrométre préalablement étalonné

sur la longueur d'onde d'absorption de la substance a étudier.

Figure 1.4 : Spectrophotométrie UV-Visible.


https://fr.wikipedia.org/wiki/Spectrom%C3%A8tre
https://fr.wikipedia.org/wiki/Longueur_d%27onde
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1.3.2 La loi de Beer-Lambert :

La loi de Beer-Lambert, aussi connue comme la loi de Beer-Lambert-Bouguer chez les Frangais
et loi de Beer dans la littérature anglo-saxonne, est une relation empirique reliant I'atténuation

d'un faisceau de lumiere aux propriétés du milieu qu'il traverse et a I'épaisseur traversée.

La loi de Beer-Lambert établit que I'absorbance A d'une solution est proportionnelle, d'une part, a
sa concentration c¢ et, d'autre part, a la longueur | du trajet parcouru par la lumiére dans la

solution :

A = ele
(1.1)

Avec :

A : absorbance.

&: le coefficient d'absorption molaire en L.mol*.cm™

| : la largeur de cuve en cm.

¢ : la concentration de la solution en mol/L.

La loi de Beer-Lambert est aussi valable pour décrire I'absorption de tout rayonnement (photons,
neutrons, particules o, etc.) par la matiere condensée et constitue une solution élémentaire de

I'équation de transfert radiatif.

Elle ne décrit pas le phénomeéne d'extinction par diffusion.

Z, /

|

/

Figure 1.5 : Schéma explicatif la loi de Beer-Lambert.

I.4 Préparation et traitement de CA-MC :

Le charbon actif, est un matériau constitué essentiellement de matiére carbonée a structure

poreuse.


https://fr.wikipedia.org/wiki/Att%C3%A9nuation
https://fr.wikipedia.org/wiki/Lumi%C3%A8re
https://fr.wikipedia.org/wiki/Absorbance
https://fr.wikipedia.org/wiki/Photon
https://fr.wikipedia.org/wiki/Neutron
https://fr.wikipedia.org/wiki/Particule_%CE%B1
https://fr.wikipedia.org/wiki/Transfert_radiatif
https://fr.wikipedia.org/wiki/Extinction_(rayonnement)
https://fr.wikipedia.org/wiki/Diffusion_des_ondes
https://fr.wikipedia.org/wiki/Carbone
https://fr.wikipedia.org/wiki/Porosit%C3%A9
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On appelle charbon actif tout charbon ayant subi une préparation particuliere et qui, de ce fait,
posséde a un haut degré la propriété de fixer et de retenir certaines molécules amenées a son
contact. Il s'agit d'une structure amorphe composée principalement d'atomes de carbone,

généralement obtenue apres une étape de carbonisation d'un précurseur a haute température.

Un charbon actif présente en général une surface spécifique élevée qui lui confére un fort
pouvoir adsorbant. L'adsorption est un phénomeéne de surface par lequel des molécules se fixent
sur la surface de l'adsorbant par des liaisons faibles : forces de van der Waals, interactions
électrostatiques, liaisons hydrogéne.

1.4.1 Purification :

On a lavé MC plusieurs foix avec 1’eau distillé chaud pour éliminer les impuretés jusqu’a ce que

le filtra soit neutralisé (ph=7), puis séché a I’étuve a 110°C pendant 24h.

Figure 1.6 : Purification du MC.

1.4.2 Activation chimique :

C’est voie utiliser pour activer un systéme chimique par 1’ajout d’un ou plusieurs constituants
chimiques supplémentaires, qui suffiront a transformer un systéme inerte en systeme évolutif. On
parlera alors d’activation chimique. S’il suffit d’introduire ces composés en tres faible quantité,
et si on les retrouve non modifiés aprés la transformation du systéme, on dira que ce sont des

catalyseurs et que 1’on a réalisé une activation catalytique.

Cette étape est nécessaire dans le protocole expérimental, et pour avoir des bons résultats on

utilise les produits chimiques (acide phosphorique HzPO4).

Pour assurer la conservation de la masse pendant I’activation chimique on utilise le montage a

reflux.
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Figure 1.7 : Montage a reflux.

Le rapport d’imprégnation est défini comme le rapport du poids (g) de H3POas ; au poids au

précurseur (g de marc de café séché) et déterminé selon la formule suivante :

_ m(H3P04)

1.4.3 Carbonisation :

La carbonisation, aussi appelée carbonification est la transformation plus ou moins rapide d'une

substance organique en charbon (en carbone), gaz et goudrons, sous I'effet de la chaleur.

Le but de la carbonisation est le développement de microporosité, dans cette étape nous avons

utilisé le four a moufle.
e Le four a moufle :

Le four a moufle est destiné au traitement thermique a haute température. Les applications les
plus courantes seront la trempe, le recuit, la détermination de substances volatiles, la simulation
de processus industriels en laboratoire. Un four & moufle a généralement une température max.
comprise entre 1000 et 1600°C [04].


https://fr.wikipedia.org/wiki/Charbon_actif
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Figure 1.8 : Le four a moufle.

o Notre produit a été mis dans des tasses résistantes a la température

e Apreés on met dans le four a moufle a température (400 C°-700 C°) pendant (1h -2h)

e On aobtenu un produit fortement carboné.

e Ensuite on le lave par I'eau distillé plusieurs fois, puis sécher a température 150 C° pendant
6h.

e En fait un deuxiéme lavage par une solution chlorure d'hydrogene HCL (5 %), par
agitation magnétique pendant 30 minutes. Relaver par I'eau distillée et sécher a température
110 ° C pendant 24h.

e Enfin, le produit est & stocker dans des bouteilles fermées.

Figure 1.9 : Charbon actif préparé.
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La méthodologie de préparation du CA a partir de MC

Purification du MC par lavage avec I'eau distillé

(PH =6 - 7.5) et séchage a I'étuve a 110°C pendant

~ activation par (H;PO,) par imprégnation au rapport\
=" (H3%0%) dans un montage a reflux (50-150) a

XP -
m (MC)
85°C pendant 4h l_

o))

Séchage a I'étuve a 110°C pendant 24h

Carbonisation dans un four a moufle a la
température (450-700°C) pendant 1h-2h

Lavage et séchage a 150°C pendant 6h

Lavage par une solution diluée de HCL (a
5% ) par agitation magnétique pendant 30
minutes

e

Lavage avec I'eau distillé et séchage a 110°C
pendant 24h

i \ .
Stockage dans des bouteilles fermées

%

Figure 1.10 : Protocole expérimentale pour ’activation chimique du marc de café.
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1.5 Caractérisation du charbon actif prépare :

1.5.1 Caractérisation chimique :

1.5.1.1 Analyse structurale (IR-TF) :

Cette technique permet d’observer les spectres d’oscillation des molécules dans la gamme de
4000 & 400 cm 1. Une excitation qui permet de former un spectre est liée a la vibration des
liaisons et au changement d’angles entre les liaisons, a la fois a I’intérieur et a I’extérieur du
plan. Le spectre montre la dépendance de la transmission sur le nombre d’onde, et plus la

transmission est faible, plus I’absorption est intense.

L’interprétation spectrale permet d’identifier les groupements fonctionnels présents dans la
structure et de déterminer la structure générale du composé, y compris son aromaticité et sa

saturation éventuelle [05].

Figure 1.11 : Spectroscopie IRTF.

1.5.1.2 Le pH du point de charge zéro (pH pz) :

La point de charge zéro (ou PZC, la point de charge zéro (ou PZC, acronyme anglais Le point de
charge nulle), Dans physique chimie, est la valeur de pH dans laquelle la densité de charge
puissance net sur surface Il est égal a zéro. Elle est liée a la notion de point isoélectrique, dont il

différe lorsque 1’adsorption d’ions d'une partie de la surface est non nulle.
Il est généralement déterminé par immersion d'un solide dans un électrolyte [06].
% Conditions expérimentales :

Le point de charge zéro est utilisé pour déterminer le point ou la densité de la charge électrique

est nulle. La méthode pH Drift [07] est utilisée pour déterminer le point de charge zéro du CA-
11
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MC. On réalise 8 expériences aux différentes valeurs du pH initial de la solution du KNOa.

Apreés 2 jours d'agitation continue, on mesure le pH final de chaque solution.
1.5.2 Caractérisation physique :

1.5.1.3 Application de la théorie BET (Brunauer, Emmett, Teller) :

Le modéle BET est appliqué pour déterminer la surface spécifique des solides répondants aux

hypotheses suivantes :

e L’adsorption est localisée sur des sites définis.
e Lamolécule d’adsorbat est suffisamment petite pour bien recouvrir la surface du solide.
e Les interactions entre les molécules adsorbées sont négligeables.

e A partir de la deuxiéme couche, 1’énergie d’adsorption est constante et égale a la chaleur

de liquéfaction.

Figure 1.12 : Analyseur de surface BET (Brunauer, Emmett, Teller).

On utilise en pratique I’expression linéaire de formation de la monocouche dont le domaine de
validité est : 0.05< P /P? <0.35. [08]

1 Cc-1
p _ X p

v(p0-p) vm CVm p_0 (1.3)

12



Chapitre | partie expérimentale

Ou:
V : Représente le volume adsorbé a la pression relative. (cm® /g)

Vm: Le volume gazeux nécessaire pour recouvrir toute la surface d’une couche mono

moléculaire. (cm? /g)

C : La constante BET qui dépend de la température et de la différence entre 1’énergie

d’adsorption de la premiére couche et I’énergie de liquéfaction de 1’adsorbat.(mg/l)

La surface BET est calculée a partir de Vm par 1’équation :

Vm xNAX am
mxVM

SBET =

(1.4)
Ou:
Seet : La surface spécifique en (m? /g).
Na : Constante (nombre d’Avogadro = 6.023 10?3).
am : La surface occupée par la molécule de N2 (0.1627 nm? /molécule d’azote).
m : La masse de I’échantillon (g) et Vi : Le volume molaire de N2 a TPN (22414cm?® /mole).
1.6 Adsorption du BM sur charbon actif préparé :

L'adsorption est un phénomene physico-chimique de surface par lequel des atomes, des
ions ou des molécules peuvent s'accumuler a la surface d'un solide depuis une phase gazeuse,

liquide ou une solution solide [09].
1.6.1 Description de I’adsorption en mode batch :

On pése la quantite de CA prépare, on la met dans des flacons de verre, aprés on ajoute la

solution BM puis on lui accorde le temps nécessaire pour obtenir 1’équilibre.

Enfin on effectue une filtration finale du mélange par papier filtre. Le reste de la solution sera

inséré dans la centrifugation a 6000tr/min pendant 20min.
13
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La centrifugation consiste a séparer les composés d’une solution aux différentes densités en les
exposants a une force centrifuge. Ce procédé de séparation des constituants d’un liquide permet

d’isoler deux liquides, ou les particules solides d’un fluide.

La force centrifuge est créée par un mouvement de rotation trés rapide dans une centrifugeuse
[10].

| 1
-

Figure 1.13 : Centrifugeuse.

Le rendement d’élimination des colorants est défini par :

R = ==x100% (1.5)

Co: la concentration initiale du BM (mg/l).

C : la concentration 1’équilibre (mg/1).
1.6.2 Isotherme d’adsorption du BM :

Comme leurs noms l'indiguent, les isothermes n'ont de sens qu'a une température constante. Elles
ne sont pas des modeles dynamiques car elles ne dépendent pas du temps. Les isothermes
communément employées sont l'isotherme de Langmuir et l'isotherme de Freundlich. Les
isothermes permettent de déterminer la capacité d'adsorption du solide pour un soluté donné ;
elles permettent donc de mettre en évidence si une purification est réalisable ou non. Elles
permettent également d'estimer approximativement la quantité de solide nécessaire pour
atteindre un rendement de traitement. Les isothermes sont des courbes mettant en relation la
quantité de polluants adsorbée par unité de masse de matériau (qe) et la concentration de

polluants restant en solution (Ce). [11].
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pression relative, P/}

Figure 1.14 : Différents types d’isothermes de physisorption (d'adsorption/désorption)
d’azote a 77 K (I a VI). Classification selon les isothermes I’l UPAC.

®,

% Condition expérimentales :

Pour comprendre le phénomene d’adsorption du BM sur le CA-MC on utilise ’étude des
isothermes.,Apres séparation par papier filtre et la centrifugation de chaque expérience, on

mesure ’adsorption a I’équilibre par UV-VIS a la longueur d’onde A = 675nm.
1.6.3 Modélisation d’isotherme d’adsorption :

Plusieurs lois ont été proposées pour I'étude d'adsorption, elles expriment la relation entre la
quantité adsorbée et la concentration en soluté dans un solvant a une température donnée, nous

citons ci-dessous les deux principaux types.
1.6.3.1 Isotherme de Langmuir :

L’isotherme de Langmuir est proposée en 1918. C’est un modele simple est trés largement utilisé

afin d’interpréter les résultats. L.’équation de Langmuir repose sur les hypothéses suivantes :
e On admet que seule une couche mono moléculaire se forme sur le solide.

e [ ’adsorption s’effectue sur des sites bien définis uniformément distribués sur la surface solide.

15
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e Tous les sites sont thermodynamiquement identiques, et il n’y a pas d’interaction entre les
particules adsorbées, ceci implique que la chaleur d’adsorption est indépendante du degré de
recouvrement de la surface. Tout ceci revient a dire que 1’adsorption ne concerne qu’une

monocouche.

L’équation de I’isotherme de Langmuir est la suivante :

k, ce

Qe=Qm 1+k .ce (I'G)

Avec :
g m : représente la capacité maximale d’adsorption. (Mmg/q)
K 1: constante d’équilibre, égale au rapport des vitesses d’adsorption et de désorption. (L/mg)

Cette équation peut étre linéarisée sous la forme suivante :

ce 1 ce
e _ - _L°L° 1.6
qe qu1+qm (1.6)

1.6.3.2 Isotherme de Freundlich :

En 1926, Freundlich a établi une isotherme tres satisfaisante qui peut s’appliquer avec succes a

’adsorption, mais qui a été principalement utilisée pour I’adsorption en solution.
Elle repose sur I’équation empirique suivante :

Ge = k. Ce" (1.7)
Avec :
Qe : quantite de soluté adsorbée par unité de masse de 1’adsorption a 1’équilibre. (mol/g)
Ce : concentration de I’adsorption a I’équilibre dans la phase liquide. (mol/l)

ke: des constantes de Freundlich, kf: est une indication de la capacité d’adsorption de
I’adsorbant. (L/g)

n: représente 1’intensité d’adsorption et indique si ’adsorption est favorable.si n=1 adsorption

linéaire, si n< 1 adsorption chimique et si n> 1 adsorption physique est favorable.

16
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Les parametres ks et nf sont déterminés a partir de la forme linéaire de I’isotherme en tragant L.n
ge =f (Log Ce). La linéarisation de cette équation implique un passage des termes sous forme

logarithmique :

Log ge =Log kr +nLog (1.8)
1.7. Etude thermodynamique :

La thermodynamique correspond a une branche de la physique qui étudie le comportement
thermique des corps, plus exactement les mouvements de chaleur. De fagon plus générale, la
thermodynamique s'intéresse a 1'étude de I'énergie (en particulier 1’énergie interne) et de ses

transformations [09].

®,

% Condition expérimentales :

L'influence de la température est étudiée dans l'intervalle 23 - 83 °C. Les essais sont réalisés sur
des melanges de 50 ml de solutions de colorant & la concentration de 50 mg/L. On fixe les

conditions expérimentales suivantes : m=20 mg, t=60 min.

On réalise 5 expériences aux différentes valeurs de température de réaction. Apres chaque
expérience on fait la séparation des phases par filtration sur papier filtre ensuite par
centrifugation a 6000 tr/min pendant 20 min.

On mesure I'absorbance par UV-Vis a la longueur d'onde Amax. Les résultats sont résumés dans

le Amax.

e Les parametres thermodynamiques mettant en évidence le changement de 1’énergie libre de
Gibbs AG®°, de I’enthalpie AH® et de I’entropie AS®, permettant de prévoir la spontanéité d’un
processus. D’une fagon générale, le phénomene d’adsorption est toujours accompagné d’un
effet thermique qui peut étre, soit exothermique (AH®) Ou, endothermique (AH®) La mesure
de la chaleur AH® est le principal critére qui permet de différencier la chimisorption de la

physisorption.
Les grandeurs thermodynamiques sont déterminées a partir de 1’équation de Van’t Hoff :
Ln Kda=(AS°/ R)- (AH° / RT) (1.9)

Ou:
17
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Ka° : Coefficient de distribution

AH° : variation de 1’enthalpie standard (J / mole)
AS° : variation de 1’entropie standard (J/ mole)
AG° : I’enthalpie libre standard (J/mole)

R : Constante des gaz parfaits (8,314 J/mole.K)
T : Température (°K)

Le coefficient de distribution représente le rapport entre la quantité¢ adsorbée a 1’équilibre et la

concentration dans la solution, soit :
Kd=qe/Ce (1.10)

Ou:
Ce= concentration d’équilibre.
Co= concentration initiale.

A partir du tracé de Ln Ka en fonction de 1/T, AH® et AS° sont déduites respectivement, de la

pente et de I’ordonnée a 1’origine. L’équation suivante donne 1I’énergie libre de Gibbs AG®

AG® =-RTxLn Kd (1.12)
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Chapitre 11 Caractérisation et tests d’adsorption

I1.1 Propriétés spectrophotométriques d’adsorbat :

I1.1.1 Spectre d’adsorbance en UV-Visible du BM :

La courbe de variation de 1’absorbance d’adsorbat BM en fonction de longueur d’onde

(450 <A < 800nm) est représentée dans la figure suivante :

2.5
| 1(1y=875 nm
M)  2.(2)=625 nm

Absorbance (u.a)

O\ - A " - ) Su—
iru 500 550 G600 =0 790 150 200

Longueur d'onde A (nm)

Figure 11.1 : Spectre d’adsorption en UV-visible du BM pour une concentration 15mg/I.
Les caractéristiques du pic du spectre sont représentées dans le tableau suivant :

Tableau I1.1 : les caractéristiques du pic de spectre en UV-visible.

Adsorbat BM
Amax (NM) 675
Abs 2,03

I1.1.2 courbe d’étalonnage du BM :

On prépare une solution diluée de BM de concentration 10 mg/l par dilution de la solution mére
dans I’eau distillée. Apres la dissolution de la solution mere on obtient une série des solutions

filles avec différentes concentrations : (A)=f (concentrations de BM)

Les concentrations a I’équilibre (Ce) du BM sont déterminées a partir de 1’absorbance en

UV-visible, a la longueur d’onde Amax =675 nm, sur un spectrophotometre.

Le résultat est représenté dans la figure suivante :
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Figure 11.2 : Courbe d’étalonnage du BM.

Les résultats expérimentaux dans la figure II indiquent une relation linéaire entre I’absorbance et

la concentration avec un coefficient de corrélation R2=0.991.

L’équation obtenue entre la densité optique et la concentration du colorant est :

Abs=0.2453C+0.0578
1.2 Caractérisations de ’adsorbant :

11.2.1 Analyse des fonctions de surface par IR-TF :

En vue d’une identification des fonctions de surface de CA-MC, la structure du matériau a été

analysée par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier.

Le spectre infrarouge du CA-MC est enregistré pour la gamme de longueur d’onde variant de

400-4000 cm?, et est illustré dans la figure suivante :
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Figure 11.3 : Spectre IR-TF du CA-MC.

Les principaux groupes fonctionnels de la poudre du Marc de café peuvent étre vus a partir du
spectre IR-TF, et les bandes les plus intenses sont signalées dans le Tableau I1.2.

La large bande d'absorption a 3600-3200 cm™ avec un maximum a environ 3437 cm™ est
caractéristique de la vibration d'élongation des groupes hydroxyles liés a I'hydrogene —OH (a

partir des carboxyle, phénols ou alcools) et de I'eau adsorbé dans le charbon actif [10].

La région de 1640 & 1555 cm™ donne une idée de I'abondance relative des groupes CH; et CHa.
Le pic & 1414 cm™ observé sur le spectre peut étre affecté a la bande de flexion O—H supportée

par I'existence de groupes phénoliques [11].

Le spectre montre également une épaule dans I'empreinte principale de la région spectrale entre
1145-1010 cm™L. Cette région est généralement attribué a la liaison ionisée P*™—O" dans les esters
phosphates acides et a la vibration symétrique dans une chaine P-O-P. Ces chaines caractérisent
la structure des charbons activés par I'acide phosphorique [12].

La bande large entre 905-810 cm™ avec des pics a 879 et 839 cm™ sont dues & un mode de

déformation hors plan de C-H pour différents cycles benzéniques substitués [13].

21



Chapitre 11 Caractérisation et tests d’adsorption

Tableau 11.2 : Les bandes infrarouge du CA-MC.

Nombre d’onde (cm™) Attribution
3437 v (—OH)
1640-1555 CHy, CHs
1414 § (Phénol/O—H)
1010-1145 vs (P-O-P, P*-0)
879, 839 Y (C-H)

v : élongation, 6 ; flexion dans le plan, y : flexion hors plan, s : symétrique.

11.2.2 Détermination du point de charge zéro (pHpz) :

Les résultats obtenus sont représentés sur la figure suivant :

12

10

6 - \A/
4 o

PHf

0 2 4 6 8 10 12
PHi

Figure 11.4 : pH de la charge nulle.

La figure 11.4 montre que le pHpzc de CA est égale a 5.71. La charge globale de la surface est
positive pour les solutions de pH inférieur a cette valeur et elle est négative lorsque le pHs sont
supérieurs au pHpzc comme le colorant utilise est basique, sa dissolution dans I'eau fait libérer des
ions colorés de charge positive (cations). Le CA du MC contient des groupements polaires tels
que les hydroxyles et les carboxyles. Aussi, la charge électrique de I'adsorbant dépende de pH du
milieu, de fait de l'ionisation de ces groupements fonctionnels de surface. A remarqué que la
rétention du bleu méthyléne sur un adsorbant augment avec lI'augmentation de la charge négative
de la surface. Cela explique que la rétention est plus remarquable quand le pH dépasse la valeur
de 5, néanmoins, cette perte d'efficacité au fur et & mesure que le pH augment, montre que la
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réaction est plutét complexe et loin d'étre une simple attraction électrostatique entre espéces de
charge opposeées.

11.2.3 Détermination de la surface spécifique par BET :

L’isotherme d’adsorption de 1’azote a 77 K sur le charbon actif issu du Marc de café¢ est

présentée sur la figure suivante :

Guaniity Adsorbed (om'iy STP)

T T T T T ™ T
00 01 02 03 04 a5 06 07 o4 0s 10
Ralitive Pressom (pp”)

Figure 1.5 : Isotherme d’adsorption-désorption de 1’azote a 77 K par le charbon actif
prépare.
L’isotherme est typique des matériaux microporeux (type 1) en basant sur la classification
IUPAC ou le remplissage des micropores peut se produire par le remplissage primaire a pression
relative P/Pg trés faible [14].Cela est confirmé par les résultats présentés dans le tableau ci-apres.

La figure suivante présente le tracé de la transformée de 1’équation de BET. La droite obtenue de

pente [C__lj et d’ordonnée a I’origine ( 1 J permettent de déterminer les constantes :

Q.c Qc

m m

Qm=222.1176 cm/g STP et C=-68.1734.

La connaissance de Qm permet de déterminer la surface spécifique :

SeeT=962,43 m?/g
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Figure 11.6 : Courbe de linéarisation de 1’équation de BET pour I’échantillon de charbon
actif préparé.
Le volume des pores total (VT) est déterminé par la quantité de N> adsorbée a P/Po=0,95, le
volume microporeux (Vmic) est déterminé par I’application de la méthode t-plot. Le volume des
mésopores (Vmes) a été déduit a partir de la différence entre volume total des pores et le volume
des micropores et le diamétre moyen des pores (Dp) est calculé a partir de la surface spécifique
(Seer) et le volume total des pores. Les valeurs des différents paramétres texturales sont

mentionnées dans le tableau ci-dessus.

Tableau 11.3 : Parametres structurales du charbon actif préparé.

Parametres texturales Valeurs
Surface spécifique (Sger) 962,43 m3/g
Volume des micropores (Vmic) 0,5304 cm/g
Volume des méso pores (Vmes) 0,2790 m®/g

Diametre moyen des pores (Dp) 2,21 nm

D’apres les résultats illustrés dans le tableau, nous remarquons que 1I’échantillon du charbon actif

examiné est microporeux (Vmic/VT (%) = 54,6 %).
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I1.3 Etude de ’adsorption du BM sur le charbon actif :

L’étude des isothermes est effectuée pour essayer de comprendre le phénomeéne d’adsorption du

BM sur le CA-MC.

L’isotherme d’adsorbant représente la relation entre la quantité de soluté adsorbée par unité de

masse d’adsorbant et la quantité de soluté restant dans la solution a I’équilibre.
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Figure 11.7 : Isotherme d’adsorption du BM sur CA-MC.
(m=100mg, V=100ml, T=25°C)
Cette figure représente un isotherme d’adsorption de type 1(mono couche).

I1.3.1 Modélisations des isothermes d’adsorption :

Il existe plusieurs modéles des isothermes d’adsorption. Les modéles d’adsorption que nous

étudions sont les modéles de Langmuir et Freundlich.
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1) Modeéle de Langmuir :
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Figure 11.8 : Transformée linéaire des isothermes d’adsorption de Langmuir
Parameétre d’équilibre :
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Figure 11.9 : L’effet de la concentration sur le parametre d’équilibre.
La figure 11.9 représente I’effet de la concentration sur le paramétre d’équilibre. On peut

remarquer que les valeurs de son tout comprise entre 0 et 1, ce qui révele une adsorption
favorable.
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2) Modele de Freundlich :
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Figure 11.10 : Transformée linéaire des isothermes d’adsorption de Freundlich.

A travers les résultats obtenus de linéarisation des isothermes d’adsorption de Langmuir et
Freundlich, nous calculons les différents paramétres et les coefficients de corrélation des deux
modelés Langmuir et Freundlich

3) Comparaison entre les modelés :

Tableau 1.4 : les constantes des isothermes Langmuir et Freundlich d’adsorption du BM sur
CA-MC.

Langmuir Freundlich
gm (Mg/g) KL (L/mg) R? NE Ke (1/g) R?
491.61 0.275 0.999 5.01 173.82 0.913

A travers les resultats obtenus a partir du Tableau 11.4, nous remarquons que le coefficient de
corrélation de Langmuir est élevé par rapport au coefficient de corrélation de Freundlich. En
concluons que 1I’isotherme de Langmuir est meilleur que Freundlich car il nous donne une

meilleure valeur. Selon Langmuir la quantité d’adsorption maximale est qm = 491.61 mg/g.
11.3.2 Etude thermodynamique :

L’effet thermodynamique caractérisant la solidité de la liaison du colorant avec les sites actifs de
I'adsorbant est représenté sur la figure suivantes :
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Figure 11.11 : déterminations des parameétres thermodynamique.

Tableau 11.6 : paramétres thermodynamique relatifs & 1’adsorption du colorant BM sur CA-MC.

paramétres Tempeérature (°C)
thermodynamique 23 48 58 68 83
AG°® (J/mole) -16.18 -17.70 -18.72 -21.47 -21.32
AH°® (J / mole) -11.3878
AS° (J/ mole) 92.326

A travers les résultats obtenus dans le Tableau 1.6 la valeur positive AH® (11.3878J / mole)

indique que le processus d'adsorption est exothermique.

La valeur positive d'entropie AS° (92.326J/ mole) montre que I'adsorption de BM sur le CA est

accompagnees par un désordre du milieu (les molécules de colorant adsorbées sur la surface de

CA sont organisées d’une fagon aléatoire).

La variation d'enthalpie libre AG® est négative l'adsorption sur CA est donc faisable et le

processus est spontane [15]. Elle indique également la faisabilité et la spontaneité de I'adsorption.
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I1.4 Etude comparative :

Le choix des adsorbants appropriés pour éliminer le colorant dépende de divers critéres tels que
sa capacité d’adsorption maximale, sa structure interne et sa texture (la surface spécifique et la
porosité).ainsi les propriétés des adsorbants sont simplement liées a la nature de I’adsorbant et la

différence de méthode de préparation.

Dans le tableau ce dessous on a comparé les résultats de la capacité d’adsorption maximale
Omax=491.61mg/g de 1’adsorbant a base du MC par autre adsorbants avec une base différente, on
conclut que le CA prépare a partie du MC est plus favorable pour I’adsorption du BM par rapport

quelque adsorbant.

Il a été constaté que les résidus du café peuvent étre utilisés parmi les meilleures matiéres

premiere produire de charbon actif en termes d’efficacité d’adsorption BM dans 1’industrie.
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Tableau 11.5 : La capacité d'adsorption du BM sur différent adsorbant.

Masse Température q
) max
Adsorbant d"adsorbant PH Reference
(9/100ml) (°C) (mg/g)
Coquille de
fruit de pin 0.3 8.5 25 529 [16]
Marc de café 0.1 8 20 491.61 Pr,esente
étude
Dechets . : 20 122 [17]
palmier
Kaolin
modifié 0.1 11.2 18.5 111 [18]
Dechets de 0.1 45 . 85.16 [19]
thé
d,P eaux 0.4 8 60 83.33 [20]
orange
Fibres de
luffa - - 40 52 [21]
cylindrica
Peaux de
pommes de 0.02 2 35 10.4 [22]
terre
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Chapitre 111 Optimisation des conditions d’activation par les plans d’expériences

II1.1 Notion de bas sur les plans d’expériences :

Introduction :

Les plans d'expériences permettent d'organiser au mieux les essais qui accompagnent une
recherche scientifique ou des études industrielles [23]. Ils sont applicables a de nombreuses
disciplines et a toutes les industries a partir du moment ou 1’on recherche le lien qui existe entre
une grandeur d’intérét, y, et des variables, Xi. Il faut penser aux plans d'expériences si 1’on

s’intéresse a une fonction du type : y =f (X;)

Avec les plans d'expériences on obtient le maximum de renseignements avec le minimum
d'expériences. Pour cela, il faut suivre des regles mathématiques et adopter une démarche
rigoureuse [24]. Il existe de nombreux plans d'expériences adaptés a tous les cas rencontrés par
un expérimentateur. Les principes fondamentaux de cette science seront indiqués et les

principaux plans seront passés en revue.

La compréhension de la méthode des plans d'expériences s'appuie sur deux notions essentielles,

celle d'espace expérimental et celle de modélisation mathématique des grandeurs étudiées.
I11.1.1 Notion d'espace expérimental :

Un expérimentateur qui lance une étude s'intéresse a une grandeur qu'il mesure a chaque essai.
Cette grandeur s'appelle la réponse, c'est la grandeur d'intérét. La valeur de cette grandeur
dépend de plusieurs variables. Au lieu du terme «variable» on utilisera le mot facteur. La réponse
dépend donc de un ou de plusieurs facteurs. Le premier facteur peut étre représenté par un axe
gradué et orienté (Figure I11.1). La valeur donnée a un facteur pour réaliser un essai est appelee
niveau. Lorsqu'on étudie l'influence d'un facteur, en général, on limite ses variations entre deux

bornes. La borne inférieure est le niveau bas. La borne supérieure est le niveau haut.

Domaine du facteur

Facteur 1
—t—
/ . + ;\
niveau bas niveau haut

Figure 111.1 : domaine de variation du facteur.
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111.1.2 Effet d’un facteur :

L’effet d’un facteur «A» sur la réponse «y» s’obtient en comparant les valeurs prises par «y»

quand a passe du niveau (-1) au niveau (+1). Soient y1 et y2 ces valeurs (Figure 111.2).
Nous distinguons :
- L’effet global par (y2 - y1)

- L’effet moyen par (y2 — y1)/2. [25].

Reéponse 4

> G - ‘;-— Effet global

I:" Effet moyen

Facteur A

Figure 111.2 : lllustration de I’effet global et de 1’effet moyen.
111.1.3 Plans Factoriels Complets 2K

Ces plans sont les plus simples a réaliser. Ils consistent a prendre pour chaque facteur deux
valeurs significatives (ou niveaux) qui correspondent aux limites du domaine de variations de
celui-ci. La borne inférieure est le niveau bas (indiqué par -1). La borne supérieure est le niveau

haut (indiqué par +1). Toutes les combinaisons de niveaux sont réalisees.

La dénomination 2 a la signification suivante : le chiffre 2 représente les deux niveaux haut et

bas des facteurs, et k indique le nombre de facteurs.

Dans ce travail, le plan factoriel complet a été utilisé afin de réduire le nombre d'expérience a
effectuer et de fixer les paramétres optimaux et démontrer I'effet de chaque paramétre sur un
autre et sur l'adsorption de charbon actif. On prend (n=2 et k=3). Ainsi, le nombre total des
expériences nécessaires a cette étude est de 23=8. Sachant que les facteurs étudiés sont : le

rapport, le temps et la température. [26].
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II1.2 Application d’un plan factoriel complet :

111.2.1 Facteur étudies et domaines de variation :

Les facteurs étudies accompagnés de leur et domaine de variation sont donnés dans le tableau
suivant. Notons que, les facteurs : Rapport d’imprégnation (Xp, %), la température et le temps de
carbonisation sont les facteurs les plus étudiés en raison de leurs influences sur le procédé de

préparation des charbons actifs par voie chimique.

Tableau I11.1 : ci-dessous représente les domaines de variation pour les facteurs choisis.

Facteur Nomination Niveaux bas (-1) Niveaux haut (+1)
Rapport Xp(%) A 50 150
Température (°C) B 450 700
Temps (h) C 1 2

111.2.2 Planification des expériences :

Le plan factoriel complet 23 comportent 8 expériences pour 1’élimination du BM, une matrice a
été établie en fonction du niveau haut (+1) et niveau bas (-1) pour chaque facteur étudié, et les

résultats de rendement d’adsorption pour chaque expérience sont représentés dans ce tableau :

Tableau I11.2 : matrice des expériences du plan factoriel complet.

Rendement
N° Xp Température temps d’Adsorption
Expérience (%)
A B C Y
1 -1 -1 -1 64.63
2 +1 -1 -1 81.87
3 -1 +1 -1 94.06
4 +1 +1 -1 99.70
5 -1 -1 +1 68.42
6 +1 -1 +1 91.44
7 -1 +1 +1 95.12
8 +1 +1 +1 97.49
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111.2.3 Réponse expérimentale choisie :

1) Détermination des conditions optimales de préparation :

Rendement d'adsorption (%)

CA50-1-400 CA150-1-400 CA50-1-700  C150-1-700 CA50-2-400 CA150-2-400 CA50-2-700 CA150-2-700

Codes des Echantillons

Figure 111.3 : Effet des conditions de préparation sur le rendement d’adsorption.

Diagramme représenter effet des conditions de préparation sur le rendement d’adsorption.et nous

concluons que les meilleures conditions pour sa préparation sont 1’expérience numéro 4.
111.2.4 Etablissement du modele mathématique :

On choisit a priori une fonction mathématique qui relie la réponse aux facteurs. On prend un
développement limité de la série de Taylor-Mac Laurin. Les dérivées sont supposées constantes

et le développement prend la forme d'un polynéme de degré plus ou moins élevé :

y= a +Y a Xi + Y aj Xi Xt X @i XP AQijeeez XiKjeeoXz
(I11.1)

Ou

e yestlaréponse ou la grandeur d'intérét. Elle est mesurée au cours de I'expérimentation et elle
est obtenue avec une précision donnée.

e Xi représente le niveau attribué au facteur i par I'expérimentateur pour réaliser un essai. Cette
valeur est parfaitement connue. On suppose méme que ce niveau est déterminé sans erreur
(hypothese classique de la régression).

e ao, &, aij, ai sont les coefficients du modéle mathématique adopté a priori. lls ne sont pas

connus et doivent étre calculés a partir des resultats des expériences.
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L'intérét de modéliser la réponse par un polyndme est de pouvoir calculer ensuite toutes les
réponses du domaine d'étude sans étre oblige de faire les expériences. [26].

1) Estimation de coefficient inconnue :

Un test de Student, également connu sous le nom de testt de Student, est un outil permettant
d'évaluer les moyennes d'une ou deux populations a l'aide d'un test d’hypothése. Un test de
Student peut étre utilisé pour évaluer si un seul groupe differe d'une valeur connue (testt a un
échantillon), si deux groupes différent I'un de l'autre (test t & deux échantillons indépendants), ou
s'il existe une différence significative dans des mesures appariées (test de Student apparié ou a

échantillons dépendants) [27].

Tout d'abord, vous définissez I'nypothése que vous allez tester et spécifiez un risque acceptable
de tirer une conclusion erronée. Par exemple, lorsque vous comparez deux populations, vous
pouvez émettre I'nypothése que leurs moyennes sont les mémes, et vous décidez d'une
probabilité acceptable de conclure qu'il existe une différence alors que ce n'est pas le cas.
Ensuite, vous calculez une statistique de test a partir de vos données et vous la comparez a une
valeur théorique issue d'une distribution t. Selon le résultat, vous rejetez ou non I'hypothése nulle
[27].

La statistique de test est une variable aléatoire, fonction de I'échantillon, dont on connait la loi
sous I'hypothese a tester (hypothése nulle) [28].

Tableau 111.3 : analyse statistique de signification des parameétres calculés.

Terme Etfat Coefficient | Ecart Type | Statistique 8??[?;33
Constant 86,59 76,65
A 12,07 6,04 5,34
B 20,00 10,00 8,85
C 3,05 1,53 1,130 1,35 3,078
AB -8,06 -4,03 -3,57
AC 0,63 0,31 0,28
BC -3,62 -1,81 -1,60
R? 99,20 %

Y=86,59 + 6,04X1+ 10,00X2+ 1,53X3-4,03X1 X2+ 0,31 X1X3- 1,81 X2X3
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111.2.5 Effets principaux et interaction des facteurs :

1) Effets principaux :

Courbes des effets simples

Xp | Température Temps

- |

a0+

Moyenne de R%

7541

Figure 111.4 : Effets des paramétres opératoires.

Lorsque la ligne est horizontale, il n'existe aucun effet principal. Chaque niveau de facteur influe
sur la caractéristique de la méme facon et la moyenne de la caractéristique est la méme, quel que
soit le niveau de facteur. Lorsque la ligne n'est pas horizontale, il existe un effet principal. Les
différents niveaux du facteur influent différemment sur la caractéristique. Plus la différence entre
les points relevés sur les ordonnées est grande (c'est-a-dire, moins la ligne est paralléle a I'axe

des X), plus I'effet principal est important [29].

Dans la figure 111.4 on remarque que la température est le plus influencant suivi du le rapport

d’imprégnation Xp puis le temps.
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2) Interaction des facteurs :
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Figure 111.5 : Interaction entre facteurs.
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Si les lignes sont paralléles entre elles, il n'existe aucune interaction entre les deux facteurs. Si

les lignes ne sont pas paralleles entre elles, il y a donc interaction entre les deux facteurs [29].

Dans la figure 111.5 on remarque qu’un effet d'interaction forte entre la température et le temps.

Il a étée observé que l'effet d'interaction faible entre le rapport d'imprégnation Xp et la

température, et pas d'interaction entre le rapport d'imprégnation Xp et le temps.

111.2.6 Diagrammes de significativité des facteurs :

1) Diagramme de Pareto :
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Diagramme de Pareto des effets
(réponse = Rendement %; a = 0,2)

Terme 3'0|?3

Facteur Nom

A Xp

B Température
C Temps

AB

BC

-]

1] 1 2 3 4 E L T B 9

Effet normalisé

Figure 111.5 : Diagramme de Pareto des effets normalisés.

L'importance relative des effets principaux et d'interactions a é€té donnée par le diagramme de
Pareto des effets sur la figure II11.5. Afin d'identifier si les effets calculés étaient
significativement différents de zéro (accepté 1'hypothése alternative Hi). Le test de STUDENT a
été effectué et les colonnes horizontales du diagramme de Pareto ont montré ces valeurs pour
chaque effet. Pour un niveau de confiance de 80% et un degré de liberté ddl=1, la valeur du
quantile critiqgue de STUDENT était égale a 3.078.

L'amplitude minimale de l'effet statistiquement significatif pour un niveau de confiance de 80%
est représentée par la ligne verticale dans le graphique. Trois (03) valeurs supérieures a 3.078
(P=0,2) étaient situées a droite de la ligne pointillée et étaient significatives, qui sont par ordre :
AB, A et B, et les autres qui sont situés a gauche, qui sont : BC, AC et C, ont un effet non

significatif sur le rendement d'adsorption.
I11.2.7 L’analyse de variance ANOVA :

Tableau I11.4 : résultats de ’analyse de variance ANOVA.

Source 4dl Somme’ des Moyenn,e des F £
Carrees Carrees
Régression 6 1267,2 211,2 20,688 14,258
Résidus 1 10,209 10,209
Totale 7 1277,4
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Ce tableau représente 1’analyse de validation de modéle basée sur un test statistique de FISHER,
d’prés I’analyse de tableau on remarque que statistique du test F est supérieure au quantile
critique de Fisher f.

Donc on peut confirmer la validité du modele avec un niveau de confiance de 80%.
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Figure 111.5 : Relation entre rendement mesurée et estimé.

La courbe représente la relation entre le rendement mesuré et le rendement estimé, on remarque
que les valeurs de rendement mesurées presque les mémes valeurs de rendement estimé, donc on

peut dire que ce modele est valide.
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Conclusion géneérale

Notre présent étude a pour objectif principale d’évaluer la capacité d’¢limination du bleu de
Méthyléne sur un charbon actif préparé a partir du marc de café.

Nous avons fait une activation chimique du marc de café par un acide HzPO4 avec des rapports
d’imprégnation différents. Le meilleur rapport d'imprégnation qui donne un meilleur rendement
d’adsorption du BM sur le CA est Xp = 150 %, a une température de carbonisation 700 °C et un
temps 1h.

Les études expérimentales sur I’échantillon choisi nous ont permis de tirer ces conclusions :

= Avant d'étudier la possibilité d'éliminer le colorant, le matériau a été caractérisé par : la
Spectroscopie Infrarouge & Transformée de Fourier (IR-TF), et le pH au point nul. Les
Caractérisations physico-chimiques du charbon actif en poudre sont déterminées.

= Ja détermination de la surface specifique BET représente une tdche majeure pour la
caractérisation de solides poreux, et la valeur de la surfacée BET est Sget = 962,43 m2/g.

» L’isotherme de Langmuir est le modele le plus crédible qui décrit mieux nos résultats
expérimentaux avec une (R? =0.999).

= La capacité d’adsorption maximale gmax =491.61mg/qg.

= Les paramétres thermodynamiques tels que ’enthalpie libre standard (AG®), I’enthalpie
standard (AH°) et I’entropie standard (AS°) ont été déterminés, ceci a montré que la
réaction était exothermique et spontanée, elle s’agit d’une physisorption et le systeme est
désordonne.

* Le modéle mathématique basé sur un plan factoriel complet 22 de deux niveaux a trois
facteurs est appliqué pour essayer d’optimiser les conditions expérimentales de préparation
d’un support adsorbant a partir du Marc de café.

Les différents facteurs : le rapport Xp, tempeérature et temps de carbonisation, jouent un role trés
important dans le procédé de préparation du charbon actif a partir du marc de café, et permettent
de modifier le pouvoir d’adsorption du charbon actif préparé dans 1’élimination du BM. L’effet
du temps de carbonisation est non significatif sur le rendement d’adsorption par contre la
température et le rapport d’imprégnation Xp ont un effet significatif sur I’adsorption BM au
niveau de risque 20%.

Tous ces résultats expérimentaux ont montré 1’efficacité d’adsorption du CA préparé a partir du

MC, pour adsorber le bleu du méthyléne.
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Memory title : Optimization of the process for preparing an adsorbent support by chemical activation of agro-
food waste.

Name: Habati-Amir First name: Khouloud-Bouchra Directed by: Dr.TAOUTI Mohamed Bachir

Abstract: The objective of this research is the valorization of coffee grounds and the application of the
adsorption of the dye of methylene blue. For this, the abundant and inexpensive residues allow us to produce
new materials that can compete with traditional materials.

In our work, the biosorbent (activated carbon) was prepared by chemical activation of coffee residues with
phosphoric acid. Chemical characterization was performed by pH at point of zero charge (pHezc) and infrared
spectroscopy (IR-TF) which determined the characteristic surface functional groups. The physical
characterization was applied by BET analysis which determined the specific surface of the material in the order
of 962.43 m2/g. Then we studied the isotherms and the thermodynamics of adsorption. The results showed that
the activated carbon prepared from it is able to eliminate BM with a maximum amount of adsorption
gmax=491.61 mg/g. In addition, we studied the effect of different factors, temperature, carbonization time and
Xp impregnation ratio on the adsorption power of activated carbon prepared for MB removal. It has been shown
that the temperature and the X, ratio have a significant effect on the adsorption of BM, on the other hand the
effect of the carbonization time is not significant on the adsorption yield at the 20% risk level. This information
allowed us to choose the best experimental conditions for the preparation of activated carbon from coffee waste.

Key words: Coffee grounds, activated carbon, methylene blue, chemical activation.

Titre du mémoire : Optimisation du procédé de préparation d’un support adsorbant par activation chimique
d’un déchet agro-alimentaire.

Nom : Habati-Amir Prénom : Khouloud-Bouchra Encadreur : Dr.TAOUTI Mohamed Bachir

Résumé : L'objectif de cette recherche est la valorisation du Marc de café et la mise en application de
I'adsorption du colorant du bleu de méthylene. Pour cela, les résidus en abondance et peu onéreux, nous
permettent de produire de nouvelles matieres qui peuvent concurrencer les matériaux traditionnels.

Dans notre travail le biosorbant (charbon actif) a été préparé par activation chimique de résidus de café par
I’acide phosphorique. La caractérisation chimique a été réalisée par le pH au point de charge zéro (pHpzc) et par
spectroscopie infrarouge (IR-TF) qui a déterminé les groupes fonctionnels caractéristiques de surface. La
caractérisation physique a été appliquée par 1’analyse de BET qui a déterminé la surface spécifique du matériau
de I'ordre de 962,43 m*g. Puis nous avons étudié les isothermes et la thermodynamique d'adsorption. Les
résultats ont montré que et le Charbon actif préparé a partir est capable d’éliminer le BM avec une quantité
maximale d’adsorption qma=491.61 mg/g. Par ailleurs, nous avons étudié I’effet de différents facteurs, la
température, le temps de carbonisation et le rapport d'imprégnation Xpsur le pouvoir 1’adsorption du charbon
actif préparé pour I’élimination du BM. On a montré que la température et le rapport Xp ont un effet significatif
sur ’adsorption du BM, par contre ’effet du temps de carbonisation est non significatif sur le rendement
d’adsorption au niveau de risque 20%. Ces informations nous ont permis de choisir les meilleures conditions
expérimentales pour la préparation du charbon actif a partir des déchets de café.

Mots clés : marc de café, charbon actif, bleu de méthyléne, activation chimique.
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