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INTRODUCTION GENERALE

L'adsorption est un procedé de traitement, bien adapté pour éliminer une tres grande diversité de
composés toxiques dans notre environnement. Elle est essentiellement utilisé pour le traitement
de I'eau et de l'air. Au cours de ce processus les molécules d'un fluide (gaz ou liquide), appelé
adsorbat, viennent se fixer sur la surface d'un solide, appelé adsorbant. Ce Procédé définit la
propriété de certains matériaux de fixer a leur surface des molécules (gaz, ions métalliques,

molécules organiques, etc.) d’une maniére plus ou moins réversible.

Au Cours de ce processus, il y aura donc un transfert de matiére de la phase aqueuse ou gazeuse
vers la surface solide. Le solide acquiert alors des propriétés superficielles susceptibles de
modifier 1’état d’équilibre du milieu. Ces forces conduisent respectivement a deux types

d'adsorption: la chimisorption et la physisorption.

L’¢lément clé de 1’opération de ’adsorption est I’adsorbant, qui est caractéris¢ par plusieurs
propriétés telles que la surface spécifique ou la polarité, une importante surface spécifique est
préférable pour avoir une grande capacité d’adsorption. La taille des micropores détermine
I’accessibilité des molécules adsorbables a la surface interne d’adsorption, il est donc possible de
caractériser les adsorbants par la distribution de la taille des pores, et donc de choisir tel ou tel

adsorbant pour une séparation particuliére.

Parmis les adsorbants plus utilisés le charbon actif, qui est caractérisés par une surface spécifique
importante et une capacité trés élevée vis-a-vis d’un large spectre de molécules organiques et
minérales. La problématique principale avec le charbon actif est son colt de préparation et de
régénération. C’est pourquoi, afin de rentabiliser le procédé d’adsorption, les recherches se sont
concentrées sur 1’élaboration de nouveaux matériaux adsorbants ou mieux encore la valorisation
des déchets d’agriculture, de I’industrie agroalimentaire, de la biomasse lignocellulosique ou
celle issue des microorganismes, pour les utiliser comme adsorbants alternatifs au charbon actif

et aux adsorbants synthétiques et minéraux.

Le marc de café, déchet solide issu de la préparation de la boisson Café, figure parmi les
adsorbants naturels valorisables en tant qu’adsorbant. La consommation mondiale de café génere
annuellement sept (7) milliards de kilos de marc de café, ce qui présente approximativement
19000 tonnes par jour. L’ Algérie compte parmi les pays les plus consommateurs de café (130000
tonnes/an). Plusieurs travaux ont prouvé que le marc de cafe sous sa forme brute ou activée
(thermiquement, chimiquement ou physiquement), possederait des propriétés intéressantes qui

lui conférent les qualités d’un bon adsorbant parfois comparable au charbon actif. Cette capacité
1



s’est avérée intéressante vis-a-vis de différents types de molécules organiques telles que les
colorants, les phénols, les acides...... ainsi que des métaux lourds. Ce qui présente, par ailleurs,
une voie rentable pour la réduction de la masse importante de marc de café produite
quotidiennement. Le marc de café posséde d’autres caractéristiques telles que sa
biodégradabilité, sa non toxicité, la possibilité de son incinération en tant que

biocombustible.. .etc..

Dans le cadre d’une valorisation des sous-produits naturels, nous nous sommes intéressés a la
préparation et a la caractérisation du marc de café pour son application dans I’adsorption de
polluants organiques. L’influence des paramétres suivants sur la capacité d’adsorption, a savoir,
la concentration initiale, la masse d’adsorbant, le temps de contacte et le pH. Ce travail présenté

dans ce mémoire sera organisé de la maniere suivante :

Le premier chapitre de cette présente les méthodes d'analyses, les protocoles opératoires et les
matériels expérimentaux utilisés pour la production de charbon actif et I'étude d'adsorption du
bleu méthylene sur le charbon actif préparé. La deuxiéme partie est consacrée a la présentation et
la discussion des résultats de la caractérisation chimique, par analyse structurale (IR-TF), le pH
de point de charge nulle (pHpzc) et aussi caractéristique physique pour déterminer la surface
spécifique par la méthode BET. Aussi, les résultats de 1I’étude d’isotherme d'adsorption et
I’étude thermodynamique. En troisiéme chapitre, nous présentons la théorie de modélisation
basée sur les plans d'expériences. L'obtention d'un modele mathématique nécessite dans un
premier temps de limiter I'étude aux facteurs ayant une influence statistiquement significative sur
les réponses observées. On utilise pour cela un plan factoriel complet afin de mesurer I'effet des

facteurs choisis et leurs interactions sur le pouvoir adsorbant du charbon actif prépare.

Enfin, nous avons terminé le manuscrit par une conclusion générale relatent les principaux

résultats






Partie expérimentale

1.1. Introduction :

L’objectif de cette partie expérimentale est I’étude de 1’adsorption d’un colorant, le bleu de
méthyléne (BM), par le marc de café¢ (MC). L’étude sera entamée par la caractérisation et le
traitement du MC pour réaliser son activation par différentes méthodes. Par la suite, des essais
d’adsorption du BM seront menés sur les différentes formes traitées sous des conditions
standards. Une fois le choix sera fait sur le type de MC, d’autres essais d’adsorption seront
réalisés dans le but de déterminer le pH optimal d’adsorption. Par la suite, la cinétique
d’adsorption du BM sur le MC sera suivie a température ambiante déterminé (22°-25°) pour
différentes concentrations de BM. Les résultats seront exploités pour le choix du modele
cinétique et celui de 1’isotherme d’adsorption. Enfin, des essais d’adsorption du BM sur lit fixe

garni de MC seront menés dans le but d’étudier la faisabilité de traitement en continu.

1.2 Produits et matériels utilisés :

1.2.1 Produits chimiques utilisées :
Acide chlorhydrique 37%(HCI).
Acide chlorure de zinc (ZnCl.).
Bleu de méthylene (CisHisCINsS).
Eau distillée (H-0).

Marc de cafeé.

1.2.2 Matériels utiliseées :
Agitateur magnétique.

Balance de précision.
Centrifugeuse.

Etuve.

Four & moufle.



PH-métre.
Spectrophotomeétre UV-Vis.

Thermometre.

1.3. Les colorants :

1.3.1. Définition d’un colorant :

Un colorant est défini comme étant un produit capable de teindre une substance d'une maniére
durable.il possédé des groupements qui lui conférent la couleur : appelés chromophores et des

groupements qui permettent sa fixation : auxochromes.[1]

Tableau 1.1: regroupe les principaux groupes des colorants.

Groupements chromophores Groupements auxochromes
Azo (-N=N-) Amino (-NH3)

Nitroso (-NO ou —N-0OH) Meéthylamino (-NHCH:)
Carbonyl (=C=0) Dimethylamino (-N(CH;)2)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO)

Nitro (-NO2 ou =NO-0OH) Alkoxyl (-OR)

Sulphure (=C=58) Groupements donneurs d’¢lectrons

1.3.2. Classification des colorants :

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

peuvent étre également classifiés suivant leur solubilité.
1.3.2.1. Classification chimique :

Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du groupement

chromophore.
1.3.2.2. Classification tinctoriale :

Si la classification chimique présente un intérét pour le fabricant de matieres colorantes, le
teinturier préfére le classement par domaines d’application. Ainsi, il est renseigné sur la

4



solubilité du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour les diverses fibres et sur la nature
de la fixation. Celle-ci est de force variable selon que la liaison colorant/substrat est du type

ionigue, hydrogene, de Van der Waal ou covalente.
|.4. Préparation des réactifs :

1.4.1.Préparation de la solution BM :

Le colorant bleu de méthyléne est un colorant cationique d’indice CI 52015, sa formule est
CisHisCINsSet sa masse molaire est de 319.85 mol/g. C’est une molécule organique appartenant
a la famille des Xanthines [2]. Ce colorant est choisi comme modeéle représentatif des polluants

organiques de taille moyenne son spectre visible.

Figure 1.1.Structure chimique de bleu de méthylene.

On fait la préparation d’une solution mére de bleu de méthyléne dans de 1’eau distillée & une
concentration de 1000mg/l en agitation magnétique a pendant 20 min pour homogénéiser la

solution.

Figure 1.2. Solution du (BM) prépare.
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1.4.2. Dosage de la solution du colorant BM :

1.4.2.1. Principe de la spectrophotométrique UV-Vis :

La spectrophotométrie est une méthode d’analyse qui permet de la déterminer I’absorbance
d’une substance chimique en solution, c’est-a-dire sa capacité a absorber allumiere qui la
traverse. L’absorbance d’une substance chimique dépend de la nature et de la concentration de

cette substance ainsi que de la longueur d’onde a laquelle on 1’étudie.

Un spectrophotometre mesure 1’absorbance d’une solution a une longueur d’onde donnée. Dans

la pratique, I’appareil réalise une mesure de I’intensité de la lumicre aprés son passage au travers

d’une cuve contenant la solution a étudier.

Figure 1.3. Spectrophotométre UV-Visible.

1.4.3. La loi de Beer- Lambert :

La loi de Beer-Lambert est une loi additive qui s’applique aux différentes molécules présentes en
solution ou pour une méme molécule aux différentes formes qu’elle peut prendre. La loi de
Beer-Lambert sert a établir une relation entre I’absorbance, 1’épaisseur de 1’échantillon et la

concentration des especes absorbantes. Cette relation s’écrit :

log1°
A=glc=—"— 1.1
Avec :
» | :lalargeur de la cuve contenant I’échantillon (donc la langueur du chemin optique)

= ¢ :la concentration molaire de 1’échantillon.



= & le coefficient d’extinction molaire (exprimé usuellement en mol.L.cm™ si D’est
exprimée en cm).
= ] : Intensité du faisceau émergent.

= ] :intensité du faisceau incident.

La loi de Beer-Lambert n'est vérifiée que si les conditions suivantes sont respectées : (une
lumiere monochromatique, des solutions trés diluees et pas de réflexion, diffusion ou
fluorescence du faisceau incident.) [3].

La concentration résiduelle du bleu de méthyléne est également déterminée a partir de
I'absorbance sur un spectrophotométre UV Visible a 675 nm. Effectuer des dilutions en série de
la solution mére de BM pour établir une courbe d'étalonnage. On mesure de d'absorbance de ces

solutions a l'aide d'une spectrophotométrie UV-Visible.

1.5. Le marc de café, un substituant intéressant :

Les Marc de café sont des matiéres organiques lignocellulosique valorisables qui pourraient étre

utilisés comme adsorbants sous leur forme brute ou apres activation [4].
1.5.1. Définition :

Les déchets de café sont des résidus lignocellulosique générés en grande quantité partout dans le
monde suite au traitement a la vapeur ou a I’eau de la poudre de café [5]. A signaler que le café
est la deuxiéme marchandise la plus vendue au monde, aprés le pétrole. Le marc de café présente
un grand potentiel comme adsorbant alternatif peu colteux et facilement disponible pour
I’élimination de colorants, de métaux ou autres. Plusieurs études lui sont consacrées en I’utilisant

traité ou non dans I’adsorption des colorants et des métaux lourds [6] [7].

1.5. 2. Préparation et traitement de CA-MC:

Le charbon actif (ou activated carbon) ou encore charbon activé est une poudre noire, légére,
constituee a structure microporeuse. Il est obtenu a partir de matieres organiques carbonisées,
puis activées. Il présente une trés grande surface spécifique qui lui confére un fort pouvoir
adsorbant, il existe sous forme de poudre et de grains Le conseil Européen des fédérations de
I'industrie chimique (C.E.F.1.C) les définit comme suit : «< Les charbons actifs sont des produits
carbones dotes d'une structure poreuse présentant une tres grande surface de contact interne. Ces
matériaux issus des procédés industriels peuvent adsorber une large variété de substances qui se

fixent sur leurs surfaces internes, ils sont par conséquence appelés adsorbants » [8]



1.5.3. Mode opératoire :

1.5.3.1. Purification :

Le marc de café a été récolté¢ d’une maniére arbitraire a partir de différents lieux (Cafétérias). Le
MC a été lavé plusieurs fois a I’eau distillée jusqu'a 1’obtention d’une solution de lavage ayant un
pH neutre pour éliminer tous les résidus solubles. A la fin du lavage, le MC a été séché dans une

étuve a une température de 110 °C pendant 24 heures avant de soumettre pour activation.

MC Lavé¢ a I’eau distillé Séchage du MC dans 1’étuve(110°C,24h)

Figure 1.4. Purification de MC
1.5.3.2. Activation chimique :

L'adsorbant méso poreux est préparé en activant le marc de café avec Acide chlorure de zinc
comme réactif chimique. Comme décrit ci-dessous, huit types de charbon actif ont été préparés

dans des conditions différentes.

Le MC est imprégné de ZnCl: et les taux d'imprégnation sont respectivement de 150% et 300%.
Ces carbones ont été étiquetés CA150-1-500, CA300-1-500, CA150-1-700, CA300-1-700,
CA150-2-500, CA300-2-500, CA150-2-700 et CA300-2-700.

Le taux d'imprégnation est défini comme le rapport du poids de ZnCl. au poids du précurseur

(marc de café séché), et est déterminé selon la formule suivante :

Xp =~z » 100% 1.2

mpyic
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Montage a reflux a une température fixe T=85C pendant 6h. Avant opération carbonisation on

filtre le mélange (08 expériences).

Figure 1.5.Montage a reflux et filtration

1.5.3.3. Carbonisation :

La carbonisation est la décomposition thermique des matieres carbonées : les espéces autres que
le carbone sont éliminées [9]. Cette étape de carbonisation s’effectue a des températures
inférieures a 800°C (en présence de sels métalliques) et sous un courant continu d’un gaz inerte
(absence d’oxygene). La carbonisation est généralement effectuée a une vitesse suffisamment
grande pour minimiser le contact entre les produits carbonisés et les produits volatils. Une simple
carbonisation n’aboutit pas a des produits ayant une forte capacité d’adsorption car elle donne
des produits ayant une structure poreuse limitée (surface spécifique d’environ 10 m2.g-). La

structure poreuse est étendue durant le processus d’activation

Dans cette étape nous avons utilisé le four a moufle. Ces fours sont faits de moufles en
céramique enveloppés extérieurement par 1’¢élément chauffant. L’intérieur de la chambre de
chauffe reste totalement libre, sans I’encombrement des résistances. Cela évite d’endommager
les éléments chauffants en chargeant les échantillons, mais cela les protége également de la
corrosion par I’évaporation éventuelle de produits provenant des échantillons. Cette méthode
permet aussi d’avoir une parfaite stabilité de température a I’intérieur de la chambre. Sa

temperature maximal est de 1100 °C Ou 1200 °C [10].



Figure 1.6.Four a moufle

Entrez les huit échantillons dans four mis dans des tasses résistants a la température afin que
chaque échantillon soit différent de I'autre : Rapport Xp, Température et Temps.

Figure 1.7.Calcination du MC dans le four a moufle

On a obtenu un produit fortement carboné il a été lavé par I'eau distillée plusieurs fois et séché a
tempeérature 150 'C pendent 6h.

Le produit est lavé ensuite par une solution chlorure d'hydrogéne (HCI) 1M par agitation
magnétique pendant 20 min.

Relaveé par I'eau distillé et séché a temperature 110 C° pendant 24h, apres était stocké dans des
bouteilles fermées.

10
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Figure 1.8. Charbon actif préparé huit expériences

11



La méthodologie de préparation du CA a partir MC :

Purification du MC par lavage avec I'eau distillé

(PH=6-7.5) et séchage a I'étuve a 110°C pendant 24h

4Ll

Activation par Zn Cl,et KOH par imprégnation au rapport

m_(ng 24)dans un montage a reflux a 70°C pendant 6h

— 1T

[ Séchage a I'étuve a 110°C pendant 22h }

1L

Carbonisation dans un four a moufle a la température

(400-700°C) pendant 1h-2h

U

Lavage et séchage a 150°C pendant 6h

!

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

I}

[ Lavage avec I'eau distille et sechage a 110°C pendant 24h

N

U

Stockage dans des bouteilles fermées

Protocole expérimentale pour I'activation chimique du marc de café
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1.6. Caractérisation chimique du Charbon Actif :

1.6.1 pH au point de charge nulle(pHpzc) :

Le pHpzc ou pH du point de charge zéro ou nulle, correspond a la valeur de pH pour laquelle, La
charge nette de la surface des adsorbants est nulle [11]. Ce paramétre est trés important dans les
phénomenes d’adsorption, surtout quand des forces électrostatiques sont impliquées dans les
mécanismes. Une facon simple et rapide pour déterminer le pHpzc est de placer 50 ml de NaCl
0,05 M en flacons fermés et ajuster le pH de chacun (valeurs comprises entre 3 et11) par addition
de solution de NaOH ou HCI (0.1M). On ajoute ensuite a chaque flacon 50mg d’échantillon de
matériau a caractériser. Les suspensions doivent étre maintenues en agitation, a température
ambiante, pendant 24 h, et le pH final est alors déterminé. On porte sur un graphe pH = f (pHi)
ou pH = (pHf-pHi), I’intersection de la courbe avec 1’axe qui passe par le zéro donne le point

isoélectrique.

La nature de charbon actif peut étre acide, neutre ou basique selon le pHpzc et il dépend de
I’origine de précurseur et de la méthode de préparation (chimique ou bien physique), le pHpzc

est un bon indicateur des propriétés chimique et électronique des groupes fonctionnels [12].

Les valeurs de pHpzc de CAC est égales a 7,2donc le charbon préparé dans cette étude a un
caractére neutre. Les résultats sont similaires a ceux rapportés en bibliographie. Si le pH de la
solution est inférieur au pHpzc, les groupes fonctionnels de surface des adsorbants seront protons
par un exces de protons H+ de la solution, le support est attracteur d’adsorbat chargé
négativement. Au contraire, si le pH de la solution est supérieur au pHpzc les groupes
fonctionnels de surface seront déportons par la présence des ions OH de la solution donc le
support est attracteur d’adsorbat chargé positivement (favorise [’adsorption des colorants
cationiques, augmentation des forces ¢électrostatiques entre la charge négative de 1’adsorbant et la

charge positive de colorant).
1.6.2.Analyse structurale par (IR-TF) :

La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (ou FT-IR : Fourier Transformed Infra
Red spectroscopy) est basée sur l'absorption d'un rayonnement infrarouge par le matériau
analysé. Elle permet, via la détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques,
d'effectuer I'analyse des fonctions chimiques présentes dans le matériau. Lorsque la longueur

d'onde (I'énergie) apportée par le faisceau lumineux est voisine de I'énergie de vibration de la
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molécule, cette derniere va absorber le rayonnement et une diminution de I'intensité réfléchie ou
transmise est enregistrée. Le domaine infrarouge entre4000 cm-1 et 400 cm-1 (2,5-25 pm)
correspond au domaine d'énergie de vibration des molécules. Toutes les vibrations ne donnent
pas lieu a une absorption, cela va dépendre aussi de la géométrie de la molécule et en particulier
de sa symetrie. Pour une géométrie donnée, les modes de vibration actifs en infrarouge peuvent
étre déterminés grace a la théorie des groupes. La position de ces bandes d'absorption va
dépendre en particulier de la différence d'électronégativité des atomes et de leur masse. Par
conséquent, a un matériau de composition chimique et de structure donnée va correspondre un

ensemble de bandes d'absorption caractéristiques permettant d'identifier le matériau [13].

Figure 1.9. Spectrometre IR-FT

1.7. Caractérisation physique du Charbon Actif :

1.7.1. Application de la théorie BET (Brunauer, Emmett et Teller)

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

hypothéses suivantes :

- L’adsorption est localisée sur des sites définis.

- La molécule d’adsorbat est suffisamment petite pour bien recouvrir la surface du solide.
- Les interactions entre les molécules adsorbées sont négligeables.

- A partir de la deuxieme couche, I’énergie d’adsorption est constante et égale a la chaleur de

liquéfaction.
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Figure 1.10.Analyseur BET

On utilise en pratique I’expression linéaire de formation de la monocouche dont le domaine de

validité est : 0.05< P /P0 <0.35 [14].

P 1 ¢-1_ P
— = X — 1.3
V(Po—P) Vg CiVy P

ou:

V :(cm3 /g) : Représente le volume adsorbé a la pression relative

» 1, :(cm3/g) : Le volume gazeux nécessaire pour recouvrir toute la surface d’une couche
monomoléculaire.

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

d’adsorption de la premiére couche et 1’énergie de liquéfaction de 1’adsorbat, donnée

(approximativement) par I’équation suivante :

exp([(E]1—EL))
xT 1.4

C =

= E,: chaleur différentielle d’adsorption des molécules a la surface du solide.

» E, :chaleur latente de liquéfaction de la vapeur a la température considéree.

R : constante des gaz parfaits

T : température absolue.
Si: C > 1 affinité plus importante de I’adsorbat pour la surface.

Si : C>1 affinité plus importante de 1’adsorbat pour lui méme.
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La surface Sger et le paramétre C peuvent se déduire des isothermes d’adsorption, en tragant

p p
——— = f— 1.5
(V(P]o—P) Py
A partir de la pente ‘P’ et I’ordonnée a ’origine > O’ de la droite BET on peut alors calculer C et Vm par

les relations :

0+P _ 1
C=——Vm=57 1.6

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

Vi XNgXa
—m__A_m 1.7

SpeT = —

ou:

» Sggr . La surface spécifique en (m2/g).

= N, : Constante (nombre d’Avogadro = 6.023 10%).

" a,,:Lasurface occupée par la molécule de N2 (0.1627 nm?*/molécule d’azote).
* Vy : Le volume molaire de N> a TPN (22414cm?/mole).

* m: Lamasse de I’échantillon (g)

1.8. Adsorption du BM sure charbon actif preparé :

1.8.1. Description de I'absorption en mode batch :

Les expériences d'adsorption sont réalisées en réacteur statique. L'adsorption est effectuée par
mise en contact de solutions aqueuses de composés organiques (Bleu de méthyléne). On pese
quantité de charbon actif préparé pour chaque expérience on met dans flacon de verre 125ml en
ajoute solution de BM Le temps d'agitation nécessaire pour obtenir I'équilibre. On filtre le
mélange par papier filtre, et ensuite par centrifugation. La centrifugation est un procédé de
séparation des composés en fonction de leur différence de densité en soumettant une
centrifugeuse a force. A la fin de chaque expérience aprés séparation par papier filtre entre par

centrifugation a 6000tr/min pendant 20min.
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Figure 1.11.1a centrifugation.

Dans cette étape, CA-MC le plus absorbé BM est identifié sur huit expériences on utilisant un

spectrophotometre.

Avant d'introduire huit expériences spectrophotométrique, nous effectuons une série de dilutions

successives sont réalisées (facteur dilution).

Le rendement d'élimination des colorants est défini par :

Lol 100% 1.8
Co

R =

» (,: Laconcentration initialedu BM(mg/L)

= (:La concentration I’équilibre.
1.8.2. Isothermes d’adsorption du BM :

1.8.2.1.Description expérimentale :

L'étude des isothermes est effectuée pour essayer de comprendre le phénoméne d'adsorption du
BM sur le CA-MC.

On fixe les conditions expérimentales suivantes I'étude des isothermes d'adsorption :

On pesé 0.065¢g de charbon actif, dans chaque expérience on met dans des flacons de verre de
125ml un volume de 100ml du Bleu de méthyléne a une température fixe a 25 °C. On réalise 11
expériences aux différentes valeurs de concentration initiale (entre 25mg/l et500mg/l) du BM

avec un temps de contact de 180 min pour chaque expérience.
17



On mesure l'absorbance a I'équilibre par UV-Vis a la longueur d'onde A = 675nm a la fin de
chaque expérience aprés séparation par papier filtre entre par centrifugation & 6000 tr/min

pendant 20 min.

Pour étudier le pouvoir adsorbant de nos échantillons, nous avons appliqué les modéles de

Langmuir et de Freundlich.
1.8.2.2. Développement de modeles utilisé (Langmuir-Freundlich) :

L'allure de la courbe isotherme varie selon le couple adsorbat - adsorbant étudie, les isothermes

d'adsorption des solutés a solubilité limitée ont été classées par Giles et al. (1960). [15]

qe

Typel [ TypelI / Type III Type IV | Type V

Ce

Figure 1.12.Les différents types d’isotherme d’adsorption.

1.8.2.3. Isotherme de Langmuir :
Isotherme de Langmuir : Ce modele proposé en 1918 repose sur les hypothéses suivantes :

La surface est energétiquement homogene.
Une seule entité est adsorbee par site.
L'activité a un site donné n'affecte pas l'activité des sites adjacents ;

Les molécules adsorbées ne réagissent pas entre elles ;

NN

L'adsorption se fait en une seule couche complétement saturée et I'adsorbant présent une

capacité d'adsorption limitée (q,,).
L'isotherme de Langmuir est décrite par la relation suivante :

q _qmXKLXCe |.9
€ 1K xCe
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" @, :capacité¢ maximale d’adsorption (mg/g).

» K; : constante d’équilibre de Langmuir (I/mg).

Des développements de I'équation conduisent a des formes linéaires de I'isotherme de Langmuir

dont deux sont couramment utilisées :

» Langmuir | :
1 1 1 1
1_ x (— n —) 1.10
qe qmXxKj, Ce dm

» Langmuir Il :
C 1 1
Le + (—) X C 111
de qmXKL dm €

Ce modele est caractérisé par un parametre d'équilibre RL:

1
R, =—— 1.12
1+K xC,

v R;=0: adsorption irréversible.

v" 0<R, <1 : adsorption thermodynamiquement favorable.
v R, =1: adsorption linéaire.

v R;>1: adsorption thermodynamiquement défavorable.

1.8.2.4. Isotherme de Freundlich :

Ce modéle proposé en 1926 est l'indicatif d'une surface hétérogene. Contrairement a isotherme
de Langmuir ou les sites sont énergétiqguement équivalents, I'isotherme de Freundlich admet la
coexistence de sites d'énergies différentes, la possibilité d'interactions entre les particules
adsorbées et ne prévoit pas de limites supérieures a l'adsorption. Ce modéle est peu satisfaisant
pour des concentrations elevées de solutés mais représente bien l'adsorption des solutions

diluées. Il repose sur I'équation empirique suivante :
qg. = Kp X C} 1.13

» K : Constante de Freundlich, relative a la capacité d'adsorption
( fmg] (1 —n).1"n.g"(—1))
= N: Constante de Freundlich, relative a l'intensité de I'adsorption [16]
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L'équation de Freundlich est plus exploitée sous sa forme logarithmique :

logq. = logKr + nlogC, 1.14
Il est généralement admis que :
n<1 : adsorption thermodynamiquement favorable:

e 0<n<0.5: bonne adsorption.

e 0.5<n<1 : adsorption modérée.
v" n=1: adsorption linéaire.
v" n>1: adsorption faible [17]

1.8.3.Etude de la thermodynamique d’adsorption :

L’adsorption est un phénoméne qui peut étre endothermique (AH >0) ou exothermique (AH < 0)
selon le matériau adsorbant et la nature des molécules adsorbées [18]. La mesure de la chaleur
d’adsorption AH est le principal critere qui permet de différencier la chimisorption de la
physisorption. L’influence de la température sur I’adsorption du colorant BM par charbon d’actif

a été déterminée a partir de Ln Kden fonction de I’inverse de la température absolue.

Les paramétres thermodynamiques ; la chaleur d’adsorption (AH) et 1’entropie (AS) d’adsorption
sont déterminées graphiquement. Le tracé de Ln Kd= f (1/T) donne une droite dont la pente
permet de calculer I’enthalpie standard (AH®), et I’entropie standard (AS°®) est obtenue a partir de
’axe des ordonnés. Ces deux derniers permettent de calculer 1’enthalpie libre d’adsorption (AG®)

a différentes températures.

Dans le but d’appréhender le phénomeéne thermodynamique de 1’adsorption des colorants par les
cendres volantes et les méachefers, nous avons effectué des expériences de décoloration en
variant la température des solutions colorées de 25°C a 85 °C. Les essais ont été réalisés sur des
solutions colorées de 50 ml a la concentration de 50 mg/L, avec une masse de 30 mg de
I’adsorbant a pH initial de la solution. Ces mélanges sont maintenus sous agitation constante
pendant une durée de 1 h. La concentration résiduelle du colorant a été déterminée par
spectrophotometrie  UV-Visible a la longueur d’onde appropriée. Les paramétres
thermodynamiques, tels que la variation de 1’enthalpie standardAH° (J mole™®) la variation de
’entropie standard AS°® (J Kmole™) et la variation d’énergie libre de Gibbs AG® (J. mole™?)
sont calculés afin de déterminer la nature d’adsorption du BM sur la MC en utilisant les

équations suivantes [19].
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AG® = —RT.InK

AH°: variation de L’enthalpie standard (kJ/mol).

AS° : variation de I'entropie standard (J/mol. K).

AG° : L’enthalpie libre standard (J/mol).

T : la température en kelvin.

R: la constante des gaz parfaits (8,32 J/mol.K).
q.: la quantité adsorbée (mg/qg).

C.: la concentration a 1’équilibre (mg/L).

C, : concentration initiale (mg/L).

I.15

1.16

1.17
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Introduction

Dans ce chapitre on présente et discute toutes les résultats ce qu’on a trouvé au niveau de
laboratoire de génie des procédés. On commence par un test d’adsorption pour les échantillons

préparés pour choisir un échantillon d’étude. Et on caractérise la surface de cet échantillon par

un spectre IR. Suivi par une série d’études cinétiques et thermodynamiques.

11.1. Propriétés spectrophotométriques d’adsorbat :

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

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

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

25

w
T

Absorbance (u.a)
T

2(1)=675 nm
2(2)=625 nm

QSO 560

1
550

| |
600 650
Longueur d'onde A (nm)

|
700

750

Figure 11.1. Spectre d'adsorption en UV-visible du BM

Les caractéristiques du pic de spectre sont représentées dans le tableau suivant :

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

800

Adsorbat BM
A'I'l’laX(rlrrl) 675
Abs 2.03
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I1.1.2. Courbe d’étalonnage du BM :

La solution mére du bleu de méthylene est préparée a raison de 1000 mg/l dans I'eau distillée Des

dilutions successives sont realisées, afin d'établir les courbes d'étalonnage
Absorbance = f (concentrations en bleu de méthyléne).
Les concentrations a I'équilibre (C.) du BM sont déterminées a partir de I'absorbance en U.V.

La longueur d'onde max=675nm, sur un spectrophotometre Le résultat est représenté dans la
figure suivante :
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Figure I1.2. Courbe d’étalonnage du BM

Les résultats expérimentaux dans la Figurell.2 indiquent une relation linéaire entre 1’absorbance

et la concentration avec un coefficient de corrélation RZ2= 0.991.

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

Abs =0.2453 C + 0.0578 1.1

23



11.2. Caractérisation du charbon actif préparé :

11.2.1. Le pH de point de charge nulle (pHpzc) :

Pour déterminer le point de charge zéro ont réalisé 8 expériences aux déeférent valeurs du pH
initial de la solution du KNO; , aprés 2 jours d’agitation continue, on mesure le pH final de

chaque solution, on résume les résultats dans la figure suivante :

14
12

10

6.84

pHf

pHi

Figure 11.3.pH de la charge nulle
A Partir la figure 1.3 Le pHp, de CA est égale a 6.84.

La charge globale de la surface est positive pour les solutions de pH inferieur a cette valeur et

elle est négative lorsque les pHy sont superieurs au pHpzc comme le colorant utilise est basique,

sa dissolution dans I’eau fait libérer des ions colorés de charge positive (cations).

Le Ca de MC contient des groupements polaires tels que les hydroxydes et les carboxyles.et la
charge ¢lectrique de 1’adsorbant dépend du pH du milieu, du fait de I’ionisation de ces

groupements fonctionnelles de surface.
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11.2.2.Analyse structurale par (IR-TF) :

Le principe de la spectroscopie infrarouge (IR) repose sur I’absorption de la lumiére par la
plupart des molécules dans la région de I’infrarouge du spectre électromagnétique et en

convertissant cette absorption en vibration moléculaire.

En vue d’une identification des fonctions de surface du 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-1, et est illustré

dans la Figure suivante :

Transmittance %

r T T T T Y

L ] L Ll ] L] I
3000 2500 2000 1500 1000 500

wavenumber cm’™’

L] I
4000 3500
Figure 11.4. Spectre IR-TF du CA-MC

Les principaux groupes fonctionnels de la poudre de Marc de café peuvent étre vus a partir du

spectre IR-TF.

La large bande d'adsorption comprise un pic 3441 correspond aux vibrations d'élongation
d'’hydrogene des groupes hydroxyles -OH (de carboxyle, phénols ou alcools) et de I'eau adsorbée.
Elle correspond aussi vibration d'élongation de -OH et de I'eau adsorbé dans le charbon actif.
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La petite bande d'adsorption comprise un pic 2879 correspond aux vibrations de groupe C-H des

alcanes.

Le pic a environ 1775 est caractéristique de la vibration d'élongation de groupe C=0O des

carboxyles.

Les pics a environ 1637 et 1433 correspond aux vibrations d'élongation des groupes C=0 et C-O

respectivement.

Le pic a environ 1209 caractéristiques d'élongation symétrique des groupes fonctionnels des

ester et d'éther.
Le pic a environ 1020 correspond d'élongation des groupes C-O dans les alcools.

Tableau I1.2. Les bondes infrarouges du CA-MC

Nombre d’onde (cm™1) Attribution
3441 v (-OH)
2879 C-H
1775 v (C=0)
1637-1433 v (C=C, C-0)
1209 6 (Ester/éther)
1020 v(C-0)

v élongation, dsymétrique
11.2.3. Détermination de surface spécifique par la méthode BET :

11.2.3.1Caractérisation texturales du charbon actif préparé :

L’isotherme d’adsorption de 1’azote a 77 K sur le charbon actif issu du FPA est présentée sur la

figure suivante :

26



== PTAPC Laghouat - Charbone Actif : Adsomption
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Figure IL.5.Isotherme d’adsorption-désorption de I’azote a 77 K par le charbon actif
prépare.
On remarque sur 1’isotherme de CA-FPA que le plateau n'est pas clairement atteint, ce qui
indique un ¢largissement des pores. Ce type d’isotherme (type II, en basant sur la classification
IUPAC) montre une boucle d’hystérésis de type H4, indiquant la présence simultanée de
micropores et mésopores. Cela est confirmé par les résultats présentés dans le tableau des

propriétés texturales.

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

c-1 1
pente (—] et d’ordonnée a I’origine [—j permettent de déterminer les constantes :

Q.C Q,c

Qm= 99,599 cm®/g STP et c=—1316,527.

La connaissance de Qm permet de déterminer la surface spécifique :

SeeT=433, 51 m3/g
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Figure.l1.6. Courbe de linéarisation de I’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 (Dy) 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.l1.3 .Parametres structurales du charbon actif préparé.

Parameétres texturales Valeurs
Surface spécifique (Sger) 433,51 m2/g
Volume total des pores (V) 0,3159cm?/g
Volume des micropores (Vmic) 0,0588cm?®/g
Volume des mésopores (Vmes) 0,2571 m%/g
Diametre moyen des pores (Dp) 6,02 nm
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D’apres les résultats illustrés dans le tableau, nous remarquons que 1’échantillon du charbon actif

examiné est mesoporeux (Vmes/V1(%) = 81,4 %).

11.2.4. Etude de I’adsorption du BM sur le CA-MC :

I1.2.4.1.Modélisation d’isothermes d’adsorption :

Les resultats d’isotherme d'adsorption du colorant sur le charbon actif CA-MC est présenté sur la

figure 11.7.
140
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Figure 11.7. Isotherme d'adsorption du BM sur CA-MC

L’isotherme montrent dans les étapes initiales avec une plus haute inclinaison a faible
concentration Ce et le ge évalue indiquer qu'initialement il y a nombreux sites accessibles
aisément Alors qu'un autre plateau est atteint dans le courbe qui indiquent finalement que

I'adsorbant, est saturé a ce niveau.

Selon la classification d’isotherme d'adsorption, 1’isotherme est de type 1 mono couche.

29



+ Modele de Langmuir :
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Figure I1.8. Transformées linéaires des isothermes d’adsorption de Langmuir

Lorsque le phénomeéne d'adsorption obéit a la loi de Langmuir, la courbe expérimentale donnant
Ce

ol f (C,) est une droite. La pente et I'ordonnée & l'origine de cette droite permettent d'accéder
e

aux parametres d'adsorption gm et K;.

05
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Figure I1.9. Coupe représenté I’effet concentration sur parameétre d’équilibre
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La Figure I1.9 représente ’effet de la concentration sur le paramétre d’équilibre. On peut

remarquer que les valeurs de R;, sont toutes comprises entre 0 et 1, ce qui révéle une adsorption
favorable.

+ Modele de Freundlich :

2.2

n_ = 8.98 ‘
2 K, = 49.73 L.g"! (ép >
R? = 0.861 Oov‘
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Figure I1.10. Transformées linéaires des isothermes d’adsorption de Freundlich.

D’apres la figure I1.10 on voit bien que le modele de Freundlich ne peut pas décrire de fagon
satisfaisante les données expérimentales concernant ’adsorption du BM, le coefficient de

corrélation égale a 0.861.

+ Comparaison entre les modeéles :
Les résultats de la représentation graphique de chaque isotherme permettent de dresser le
tableau 11.3.qui donne les valeurs des constantes de chaque modele mathématique ainsi
que le coefficient de détermination (R?) rendant compte de la plus ou moins bonne
corrélation entre la fonction et sa variable associée. D’apreés les résultats sur le
tableaull.3. Nous pouvons constater que : L’isotherme de 1’adsorption du BM sur le
charbon actif est bien représentée par le modéle de Langmuir qui donne un coefficient de

détermination R#=0,986 trés proche de 1 avec une valeur deK; (0.058 L/m)
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Tableau 11.4. Les Constantes des différents modeéles d’isothermes calculées

Langmuir Freundlich
Ce 1 (L) “cC, Lng, = LnK + - LnC,
qe qm X KL dm
Qmax K, R? Kp n R?
(ma/g) (L/m) L/g
111.48 0.058 0.986 49.73 8.98 0.861

11.2.5. Etude comparative :

La capacité d'élimination de BM des solutions aqueuses par I'utilisation d'adsorbant du MIC été

comparée a celles des autres adsorbants rapportés dans la littérature.

Le Tableau I1.3 indique la capacité¢ de I’adsorption maximale q,,,, sur la capacité d’adsorption

de Langmuir. L'adsorption maximale de BM a pH 8 obtenus dans cette étude était de

111.48mg/g etelle était favorable que d'autres nombreux adsorbants. La disponibilité et la

rentabilité de MC sont des avantages supplémentaires pour l'utiliser comme un adsorbant

efficace pour I'élimination du BM dans les rejets d'inductrie textile.
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Tableau I1.5.La capacité d’adsorption du BM sur différents adsorbants.

Adsorbant | Masse d’adsorbant Température Qmax Référence
(9/100mL) (c~0) (mg/g)
Coquille de 0.3 25 529 [20]
fruit de pin
Déchets - 20 122 [21]
palmier
Marc de 0.05 25 111.48 Présente
café étude
Kaolin 0.1 18.5 111 [22]
modifié
Déchets de 0.1 - 85.16 [23]
thé
Peaux 0.4 60 83.33 [24]
d’orange
Fibres de - 40 52 [25]
luffa
cylindrica
Peaux de 0.02 35 10.4 [26]
pommes de
terre

11.2.6.Etude thermodynamique :

L’effet thermodynamique caractérisant la solidité de la liaison du colorant avec les sites actifs de

I’adsorbant.

Pour calculer les parametres thermodynamiques : I'énergie libreAG°, enthalpie AH® et I'entropie

AS° on utilise les équations suivantes [3]:
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Figure 11.11.effet de la température sur I’adsorption de BM
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Figure 11.12.Détermination des parametres thermodynamiques.

Les résultats des parametres thermodynamiques obtenus sont regroupés dans le Tableau I11-2.
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Tableaull.6.les paramétres thermodynamiques AG°, AH® et AS° relatif a ’adsorption du

parametres Température (k)
thermodynamique | 298 313 328 343 358
In( Kg) 2.79x 1073 | 2.92x 1073 | 3.05x 1073 |[3.19x 1073 |3.36x 1073
AG® -6.9174 -7.6041 -8.3233 -9.1034 -10.0079
AS°(J/mol. K) 133.46
AH° (kJ/mol) 31.35

D’aprés ces résultats, on observe que 1’énergie libre est négative dans tous les cas. Ceci indique
que 1’adsorption du BM est spontanée quelque soit la température, le processus d’adsorption du
BM est physique puisque les valeurs de AG® sont inférieur a zéro. L’enthalpie libreAH® est
positive, ce qui implique que le processus de 1’adsorption est endothermique ainsi qu’une
température plus élevée facilite I’adsorption, AS® est positive, cela veut dire que les molécules du
BM restent moins ordonnées sur 1’interface solide/ solution au cour de processus d’adsorption et

Il indigue également une bonne affinité du le matériau.
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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
Principe :

La technique des plans d'expériences consiste a faire varier simultanément les niveaux de un ou
plusieurs facteurs (qui sont les variables, discrétes ou continues) a chaque essai. Ceci va
permettre de diminuer fortement le nombre d'expériences a réaliser tout en augmentant le
nombre de facteurs étudies, en détectant les interactions entre les facteurs et les optimaux par
rapport a une réponse, c'est-a-dire une grandeur utilisée comme critére et en permettant de
modéliser facilement les résultats. Le point délicet dans I'utilisation des plans d'expériences sera
donc de minimiser le plus possible le nombre d'expériences a mener sans sacrifier la précision
des résultats. Il existe actuellement un nombre important de plans différents. Chacun, par ses
propriétés. Permet de résoudre certains problémes particuliers. Nous pouvons cependant diviser
les plans d'expériences en deux grandes catégories : - les plans pour étudier (estimer et comparer)
les effets des parameétres, - les plans pour régler les parameétres afin d'atteindre un optimum.
L'expérimentateur doit concevoir le plan d'expérience adéquat afin de répondre a une
problématique bien précise. Il faut donc choisir ou construire le plan qui donnera les
informations recherchées. On ne pourra donc pas utiliser le méme plan pour étudier efficacement

les effets des parametres tout en cherchant un optimum [27].
I11.1.1.Facteur :

Un facteur peut étre toute variable obligatoirement contrélable, pouvant influer sur la réponse
observée. La différence fondamentale entre la notion de variable et celle de facteur tient donc
dans le fait que tout facteur doit pouvoir étre modifié sans difficulté. La valeur donnée a un
facteur pour réaliser une expérience est appelée niveau. Les variables que I'on désire étudier sont
appelees facteurs. En genéral, un facteur varie entre deux bornes : la borne inférieure et la borne
supérieure. Dans le langage des plans, on dit que le facteur varie entre le niveau bas (borne
inferieure que I'on note souvent par -1) et le niveau haut (borne supérieure que souvent notée par
+1). L'ensemble de toutes les valeurs que peut prendre le facteur entre le niveau bas et le niveau
haut, s'appelle le domaine de variation (figure I111-1). Un facteur peut prendre plusieurs niveaux a

I'intérieur de son domaine de variation.
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Domaine du facteur
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niveau bas niveau haut

Figure I111.1. Domaine de variation du facteur.

111.1.2.Réponse :

La réponse est la grandeur mesurée a chaque essai, le plan vise a déterminer les facteurs
influencant ou I'évolution de Il'influence en fonction de ceux-ci. Cette grandeur est souvent
mesurable comme la résistance a la compression, l'affaissement et I'air occlus mais elle peut

également étre qualitative [28]

I11.1.3.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

passé du niveau -1 au niveau +1.[29] Soient y 1 et y2 ces valeurs (figure 11.10).

Réponse Y 4
Y2 {----mmmmmmmmm e --
Effet moyen
e e - | Effet global
Y1 - 0‘ -------------------------- -
Facteur A
-1 +1

Figure 111.2. Effet d’un facteur.
Nous distinguons :
Effet global(Y2-Y1).

Effet moyen(Y2-Y1)/2.
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111.1.4.plans factoriels complets 2X :

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 (indiqueé par +1).Toutes les combinaisons de niveaux sont réalisées.

La dénomination 2k 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 parameétre sur un
autre et sur l'adsorption de charbon actif et les caractéristiques de charbon actif. On prend (n = 2
et k = 3). Ainsi, le nombre total des expériences necessaires a cette étude est de 23 = 8. Sachant
que les facteurs étudiés sont : le rapport, le temps et la température [30].

I11.2.Application d’un plan factoriel complet :

111.2.1.Facteur étudies et domaines de variation:

Les facteurs étudiés accompagnés de leur domaine de variation sont donnés dans le tableau

suivant : Notons que les facteurs, la température, le rapport.

D'imprégnation et le temps sont les facteurs les plus étudiés en raison de leurs sur le procédé de

préparation des charbons actifs par voie chimique.

Tableau I11.1. Les domaines de variation pour les facteurs choisis :

Facteur Nomination Niveau bas (-1) Niveau haut(+1)
Rapport Xp(%) |A 150 300
Température (C°) | B 500 700

Temps(h) C 1 2

111.2.2 Planification des expériences :

Conditions expérimentales des essais programmés par le plan factoriel complet 23 et les

rendements d'adsorption obtenus.
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Chapitre Il Optimisation des conditions d’activation par les plans d’expériences

Tableau 111.2 : matrice des expériences du plan factoriel complet.

N° Expérience Rendement

Xp Température Temps d’adsorption
(%)

A B C Y

1 -1 -1 -1 70,43

2 +1 -1 -1 64,61

3 -1 +1 -1 69,41

4 +1 +1 -1 60,99

5 -1 -1 +1 76,37

6 +1 -1 +1 60,77

7 -1 +1 +1 70,20

8 +1 +1 +1 54,46

111.3 Réponse expérimentale choisie :

111.3.1.Détermination des conditions optimales de préparation :

80 T

Rendement d*adsorption (%)

CA150-1-500 CA300-1-500 CA150-1-700 C300-1-700 CA150-2-500 CA300-2-500 CA150-2-700 CA300-2-700

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 la meilleure condition pour sa préparation est 1’expérience numéro 5.
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111.3.2. Etablissement du modele mathématique :

Dans ce travail, notre but a été de trouver un modéle mathématique, empirique, qui représente
bien le phénoméne qui nous intéresse dans le domaine expérimental choisi. Notre étude
comportant quatre facteurs, le modele recherché est utilisé pour expliquer le phénomeéne de
I'élimination du BM par adsorption sur CA-MC. La forme codée du modéle mathématique choisi

est donnée par I'expression suivante :

x, 1.1

y=a, + Z a;x; + Z AijjXiXj + -+ Z ai]'xiz + Z Ajj. zXiXj

y est la réponse ou la grandeur d'intérét. Elle est mesurée au cours de I'expérimentation et elle est

obtenue avec une précision donnée.

» x;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).

> ao,a;a;j,a;sont les coefficients du modele mathématique adopté a priori.

» lls ne sont pas connus et doivent étre calculés a partir des résultats des expériences.

111.3.2.1.Estimation de coefficient inconnue :

Tableau I11.3.Analyse statistique de signification des parameétres calcule

Terme Effet Coefficient | Ecart Type | Statistique Qu.a.ntile
Critique

Constant - 65,905 214,800

A -11,395 -5,697 -18,567

B -4,280 -2,139 -6,971

C -0,910 -0,453 0,307 -1,477 6,314

AB -0,685 -0,342 -1,115

AC -4,275 -2,137 -6,965

BC -1,960 -0,981 -3,198

R? 99,78 %

Y=65.905 — 5.697x, -2.139x, — 0.453x3 -0.342x x5 -2.137x1 x3- 0.981x, X3 .
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111.3.3.Effet simple et interaction des facteurs

111.3.3.1.Effet simple :

Courbes des effets simple des facterus

Xp Température temps

Rendement (%)

Figure 111.4:effet des paramétres opératoires.
On Remarque que le grand effet concerne le rapport XP suivie la température et le temps de
carbonisation. On remarque que tous les facteurs ont un effet décroissant sur le rendement de
I’adsorption.
111.3.3.2.Interaction des facteurs :

Courbes des effets d'interaction

Xp * Température
75 Température
—— 40
— 10
701
55
=
=
= 607
)
E .
4 Xp * temps Température * temps temps
5 -l
2 " o~
707 )
65+ N \c
Y ™
~ -
50 »
AN
[
1 1 E| 1
Xp Température

Figure I11.5: interaction entre facteurs.

Cette figure illustre les interactions positives et négatives possibles d'ordre 2 parmi les facteurs

température, temps et rapporte Xp.
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On remarque les effets fortes d’interaction entre le temps et Xp, entre le temps et

température et I’effet d’interaction négligeable entre Xp et la température.
111.3.4.Diagramme de Pareto :

Diagramme de Pareto des effets
(réponse = Rendement; o = 10 %)
Terme 6,31

Facteur Mom

B A ¥p

B Température
C temps

AC

BC

-0

0 5 10 15 20
Effets

™

Figure 111.6 : Diagramme de Pareto des effets normalisés.

la

Les figures 111.6 représentent les effets principaux des facteurs étudies d’ou nous trouvé apres la

comparaison avec la quantile critique (6.31) que la concentration de BM, MCA température et le

temps ont un effet significative sur le rendement I'adsorption par con rapporte Xp a un effet non

significative sur le rendement d'adsorption, ses résultats sont bien présenté dans le diagramme de

Pareto.

111.3.5.L’analyse de variance ANOVA :

Tableaux I11.4 :Résultats de I’analyse de variance ANOVA.

Somme des Moyenne des
Source Ddli F f
Carrées Carrées
Régression 6 343,04 57,173 75,917 58,204
Résidus 1 0,753 0,753
Totale 7 343,79
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Ce tableau représente I'analyse de validation de modele basée sur un test statistique de FISHER,

D'apres l'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 90%.
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Figure 111.7 : Relation entre rendement mesurée et estime.

La courbe représente la relation entre le rendement mesuré et le rendement estimé d'ou nous

concluons que les valeurs de rendement mesurées sont trés proches du rendement estime.
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Conclusion Générale

Nos travaux ont eu pour objectif d'évaluer la possibilité de valoriser le Marc de café en l'activant
afin d'obtenir un charbon actif performant dans le but d'éliminer le colorant du bleu de méthyléne
fréquemment utilisé dans la teinturerie des textiles, Nous avons choisi de préparer le CA a base
du Marc de café par une activation chimique en présence d'acide chlorure de Zinc. Dans ce
travail on a étudié la possibilité d'éliminer le colorant BM présent en solution aqueuse, par
adsorption sur un CA préparé a partir du MC. Les caractérisations texturale et chimique ont
montré que le charbon a base de MC présente des propriétés bien distinctes.

Dans cette étude, nous avons activé le MC par voie thermochimique, par I'acide chlorure de
zincZnCly, a 500-700 °C en faisant varier le rapport d'imprégnation X,. Le CA préparé aux taux

d'imprégnation Xp150 et 300% ont eté étudiés.

L'acide chlorure de Zinc présente l'avantage de favoriser le développement d'une texture
mésoporeuse et microporeuse, avec un rendement d'adsorption élevé. Nous avons amélioré le

procédé d'activation du marc de café par le rapport d'imprégnation Xp-150%.

Ce travail a permis de donner les €léments nécessaires a une éventuelle utilisation du charbon
CA150-2-500 dans le domaine du traitement des rejets de l'industrie textile. Cette utilisation

devra se baser sur les principaux résultats suivants :

1. Le CA préparé a partir du MC par activation de ZnCly, est un matériau adsorbant capable
d'éliminer le colorant BM a partir de solutions aqueuses.

2. La caractérisation par la spectroscopie infrarouge indique une présence de groupements
actifs tels que -OH, C-H, C=0, C=Cet C-O,C-0.

3. Les isothermes d'adsorption du BM ont été étudiées a une température de 25 °C sur
I'adsorbant. Nous avons tenté de reproduire les données expérimentales en simulant les
équations des isothermes de Langmuir et Freundlich, par des relations linéaires. Le modéle
de Langmuir posséde un meilleur coefficient de corrélation que l'autre modele, et les valeurs
de la constante de Langmuir K, sont indicatives d'une force d'interaction entre la surface du
charbon et le colorant.

4. L'adsorption maximale du BM obtenus dans cette étude était de 111.48 mg/g et elle était

favorable que d'autres nombreux adsorbants.

Ces résultats déemontrent le grand potentiel de CA préparé a partir du MC par activation de ZnCl»

entant qu'adsorbant peu couteux pour le traitement économique des effluents industriels.
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L'ensemble de ces résultats montre que l'activation thermochimique du MC permet d'obtenir des
CA ayant de bons rendements massiques, Vvis a vis de I'élimination des colorants organiques des
effluents de I'industrie textile. Ce mode d'activation évitant le prétraitement thermique pourrait

permettre d'envisager un développement a I'échelle industrielle de la production de ces CA.

Dans ce travail, nous avons établir un modéle mathématique basé sur un plan factoriel complet

23 de deux niveaux a trois facteurs.

Cette modélisation nous apporte une bonne connaissance du phénomene de I'adsorption de BM
par CA a partir de MC dans le domaine expérimental étudié. Nous avons étudié I'effet de
différents facteurs (Xp, Température et le temps de carbonisation) sur l'adsorption de BM. On a
montré que le rapport Xp et la température de carbonisation ont un effet significatif sur
I'adsorption du BM, par contre I'effet du temps de carbonisation est non significatif sur le
rendement d'adsorption. Ces informations nous on permis de choisir les meilleures conditions

d'études pour I'adsorption.
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Abstract: The object of this work is the valorization of coffee grounds and their application in the field
of dye adsorption of methylene blue which is used in the textile industry These residues available in
abundance and less expensive allow us to manufacture new materials competing with traditional
materials. This work consists in transforming coffee grounds into activated charcoal prepared by
chemical activation of coffee residues with the Zinc chloride acid .We studied the effect of different
factors (ratio, temperature and carbonization time) on methylene blue adsorption a maximum amount
of adsorption gm = 111.48mg / g. The chemical and physical characterization of the prepared
absorbent has shown that activated carbon has good properties that allow the adsorption of methylene
blue Our work aims to establish a mathematical model based on the design of experiments 23. We
found that temperature, and ratio, have a strong effect on adsorption yield, while time has a small
effect.
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d'un déchet agro-alimentaire
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Résumé : L'objet de ce travail est la valorisation du Marc de café et de leur application dans le
domaine de I'adsorption de colorant du bleu de méthyléne qui est utilisé dans I'industrie textile Ces
résidus disponible en abondance et moins colteux nous permettre de fabriquer de nouveaux matériaux
concurrents aux matériaux traditionnels. Ce travail consiste a transformer le Marc de café au charbon
actif préparé par activation chimique de résidus de café par 1’acide chlorure de zinc. Nous avons étudié
I'effet de différents facteurs (Xp, Température et le temps de carbonisation) sur I'adsorption de BM. La
caractérisation chimique et physique de I'absorbant préparé a montré que le charbon actif a de bonnes
propriétés qui permettent 1'adsorption du bleu de methylene avec une quantité maximale d’adsorption
gm=111.48mg/g. Notre travail a pour objectif d'établir un modéle mathématique base sur le plan
d'expériences 23. Nous avons constaté que la température, et le rapport ont un effet fort sur le
rendement Adsorption, alors que le temps a un faible effet
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