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: Constante de vitesse du modeéle cinétique du pseudo-premier ordre (min™).

: Constante de vitesse du modele cinétique du pseudo-second ordre (mg g™* min™).

m : Masse de I’adsorbant (g).

PPO : Pseudo-premier-ordre.

PSO : Pseudo-second-ordre.

Je : Quantité d’adsorbat a I’équilibre, par gramme d’adsorbant (mg g™h).

Qe calc : Capacité d’adsorption a 1’équilibre calculée (mg g '1).

Je exp - Capacité d’adsorption I’équilibre expérimentale (mg g™h.

0 : Quantité adsorbée au temps t (mg g™).
R(%) : Rendement d'élimination de BM.

R?:

Coefficient de corrélation des régressions linéaires.

T : Température (K).
UV : Ultra-violet.

V : Volume de la solution (L).
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INTRODUCTION GENERALE




Introduction générale

Récemment, des quantités croissantes de déchets rejetées dans I'environnement représentent I'un
des problemes importants dans le monde et qui attire I'attention de nombreux chercheurs dans le
domaine de la protection de I'environnement. Il existe de nombreux types de déchets organiques
colorés produits par les industries de textiles, caoutchouc, papier, plastique, cosmétiques... etc.
La production annuelle de colorants dans le monde est d'environ 7 x 10° tonnes, 10 & 25 (%) des
colorants textiles sont perdus au cours du processus de teinture et que 2 a 20 % de ces colorants
sont directement rejetés sous forme d'effluents aqueux dans différents environnements, tres

visibles méme a faible concentration (0,005 ppm).

En général, les colorants sont des matériaux peu dégradables ou ne sont pas influencés par les

conditions environnementales [1].

Le rejet de colorants dans le milieu aquatique peut affecter la croissance des bactéries et qui
perturbent leur activité et fonctionnement biologique. Les colorants peuvent causer des
dommages aux humains, aux animaux et aux organismes vivants aquatiques en fonction de la
concentration du colorant et du temps d'exposition. Certains colorants ont été signalés comme

étant cancérigenes et mutagenes, et perturbent le métabolisme biologique [2].

Pour toutes ces raisons, il est nécessaire de traiter les effluents contenant divers types de

substances toxiques avant leur rejet dans I’environnement.

En raison de leur structure chimique, les colorants posseédent un potentiel élevé de résistance a la

décoloration méme lors de I'exposition a la lumiére et I'eau [3].

De nombreuses techniques ont été utilisées pour éliminer les colorants dans les eaux usees, telles
que l'oxydation, la filtration, I'ozonation et la coagulation, la floculation, le traitement

biologique, la filtration membranaire, I’adsorption..... etc [4].

Le traitement par adsorption présente de nombreux avantages, une grande flexibilité dans la
conception et le fonctionnement, et par fois une supériorité dans I'élimination des polluants
organiques, avec moins d'espace (1/2 ou 1/4 selon les besoins dans un systeme biologique) [5].

Les déchets solides agricoles en tant que matériau abondant et bon marché largement utilisé

comme adsorbant brut ou transformé en charbon actif par un processus d'activation physique[6].




L'adsorption sur charbon actif est largement utilisée dans le traitement des eaux usées en raison

de sa surface interne qui le rend idéale pour I'élimination des substances solubles dans I'eau [7].

L'Algérie est I'un des principaux producteurs de dattes avec environ 14% de la production
mondiale, selon les statistiques de la FAO (2013), I'Algérie se classe au 4ome rang en termes de
production de dattes, apres I'Egypte, I'lran et I'Arabie Saoudite.

L'objectif de cette ¢tude repose sur la préparation d’un charbon actif a partir de noyaux de dattes
en tant que déchet agricole local et abondant de la région de BISKRA (sud-est Algérien),
applicable dans le traitement de I'eau.

Dans notre partie expérimentale nous avons utilisé le charbon actif réparé a partir des noyaux de
dattes pour éliminer le bleu de méthyléne (BM) en solution aqueuse en mode batch, en faisant
varier les parameétres importants intervenant dans 1’adsorption du BM tels que le pH de la
solution a traiter, la concentration initiale de 1’adsorbat BM, le temps de contact, et la masse de
I’adsorbant. Les données de 1’étude cinétique on été modélisés par le modéle de pseudo-premier
ordre et le modéle de pseudo-deuxiéme ordre. Les données expérimentales de 1’isotherme a
I’équilibre ont été testées par deux modéles a savoir le modele de Langmuir et le modéele de

Freundlich.

Dans ce contexte, le travail intitulé (Etude de 1’adsorption du bleu de méthyleéne sur charbon actif

préparé a partir des noyaux de dattes) est divisé en deux parties:

Partie I: Cette partie est consacré a une généralité sur I'adsorption et aux colorants

synthétiques.

Partie Il: Cette partie consacrée a la préparation du charbon actif, les protocoles opératoires
utilisés pour le processus d’adsorption du BM, une discussion des différents résultats obtenus et

les perspectives.




I. Généralité sur I'adsorption

| .1. Définition de I’adsorption

L'adsorption est un phénomeéne de surface par lequel des molécules de gaz ou de liquides se
fixent sur les surfaces solides des adsorbants selon divers processus plus ou moins intenses: on
distingue souvent la chimisorption et la physisorption. Le phénomene inverse par lequel les
molécules se détachent est la désorption. De plus, I'adsorption est un phénomene spontané et se
produit dés qu'une surface solide est mise en contact avec un gaz ou un liquide. On appelle
généralement « adsorbat » la molécule qui s'adsorbe et « adsorbant » le solide sur lequel
s'adsorbe la molécule [8].

Il existe quatre paramétres remarquables :

e L’adsorbant : un facteur de purification qui €limine les impuretés ;

e Lamolécule a adsorber : les molécules polluantes ;

e L’cau a traiter : échantillon qui prend les molécules polluantes ;

e La surface spécifique des matériaux : les solides dans les milieux naturels (Argile, silice,

...) possedent des surfaces spécifiques variables.

I.2. Type d’adsorption

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

peut étre classée en deux catégories (Tableau I-1) :

1.2.1. Adsorption physique (Physiosorption)

L'adsorption physique ou physisorption d'un gaz ou d’un liquide (adsorbat) sur d'un solide
(adsorbant) s'effectue essentiellement par des forces d'interaction molécules-surface active de

type Van der Waals, qui sont des forces attractives.

L'adsorption physique se caractérise par une chaleur d'adsorption tres faible (<10kcal) avec une
température basse et une réversibilité parfaite; c'est-a-dire une augmentation de température ou
diminution de la pression en gendre I'apparition du phénomene de désorption, par élévation de la

pression, il y aura formation de plusieurs superposees [9].




1.2.2. Adsorption chimique (chimisorption)

Dans le cas de I'adsorption chimique, I'adsorption est les fores d'interaction (molécules-surface
active) sont pareilles a celles des liaisons covalentes, ou électrovalences. Comme les réactions
chimiques, elle est soumise aux lois conventionnelles de la thermodynamique et de la cinétique
et elle est caractérisée par une chaleur d'adsorption élevée (10-200kcal) [9].

L'adsorption chimique se limite a la formation d’une seule couche moléculaire contrairement a

I'adsorption physique.

Géneralement, l'adsorption réalisée a basse température et réversible, ce pendant certaine
adsorption lorsqu’elles sont réalisées a haute température comme 1'adsorption dissociative des

hydrocarbures saturés sur les métaux peuvent ne pas restituer le composé d'origine, de telles

adsorptions sont dites irréversibles.

Tableau (I-1):Comparaison entre la physisorption et la chimisorption [10].

Propriétés

Adsorption physique

Adsorption chimique

Type de liaison

Physique

Chimique

Température du

Favorisée par un abaissement de

Favorisée par

processus température en général accroissement de
température

Désorption Facile Difficile

Spécificité Non spécifique Spécifique (dépend de la
nature des liens)

La vitesse Rapide Lente

d’adsorption

Prise de saturation Phénomenes multicouches en Phénomenes

général

monocouches en général

La nature d’adsorbat

La quantité d’adsorbat élevée dépend
davantage de 1’adsorbat que sur

[’adsorbant

Dépend de 1’adsorbant et
I’adsorbat




1.3. Etapes du processus d'adsorption

Le transfert d’une phase liquide contenant 1’adsorbat vers une phase solide avec rétention de
soluté a la surface de 1’adsorbant se fait en plusieurs étapes (Figure | -1) dont une ou plusieurs
peuvent étre déterminante de la cinétique globale du processus :

1-Transfert de masse externe (diffusion externe) qui correspond au transfert du soluté du sein de
la solution a la surface externe des particules.

2-Transfert de masse interne dans les pores (diffusion interne) qui a lieu dans le fluide
remplissant les pores. En effet, les molécules se propagent de la surface des grains vers leur
centre a travers les pores.

3-Diffusion de surface : pour certains adsorbants, il peut exister également une contribution de la
diffusion des molécules adsorbées le long des surfaces des pores a I’échelle d’un grain
d’adsorbant.

4- Adsorption proprement dite [11].
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film fluide * la surface externe du particule

Figure (I-1):Mécanisme de transport de [’adsorbat au sein d’un grain.

I.4. Facteurs influencant I'équilibre d'adsorption

L'équilibre d’adsorption dépend de nombreux facteurs dont les principaux sont :
» Les caractéristiques de d’adsorbant : polarité, volume poreux, surface spécifique et fonctions

superficielles.
» Les caractéristiques de 1’adsorbat : polarité, solubilité et poids moléculaire.

» Les paramétres physico-chimiques du milieu : température et pH [12-13].




1.5. Isothermes d*adsorption
1.5. 1. Modeles d'isothermes

La modélisation d'une isotherme d'adsorption donne une description mathematique la plus
adéquate et trés proche des valeurs réelles, les modeles de Freundlich et de Langmuir sont les
plus connus et donc les plus utilisés pour la modélisation des isothermes d'adsorption [14].

1.5. 1. 1. Isotherme de Langmuir

La théorie de Langmuir (1918) repose sur les hypotheses suivantes :

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

e L'adsorption se produit en monocouche;

e Il n'yapasd'interaction latérale entre les molécules adsorbées a la surface;

e La réaction est réversible (c'est-a-dire qu'il y a un équilibre entre I'adsorption et la
désorption);

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

L'isotherme est représentée par I'équation suivante :

Ou:

Qe : capacité d'adsorption (mg g%) ;
C. : Concentration de I’adsorbat a I'équilibre (mg L™) ;
gm : Capacité d'adsorption a la saturation (mg g*) et qui correspond & la formation d'une
monocouche (c’est aussi le nombre de sites actifs par unité de masse de la phase solide);
b: Coefficient d'adsorption (L mg™), c'est également la constant d’adsorption spécifique de
I’adsorbat sur 1'adsorbant. Cette constante est liée a la température et au systéme adsorbant
adsorbat.

Om .b = K. : constante d'équilibre de Langmuir (L g*) [15].
I.5. 1. 2. Isotherme de Freundlich

C'est une équation empirique largement utilisée pour la représentation pratique de I'équilibre
d'adsorption. La théorie de Freundlich (1909) repose sur les hypothéses que 1’adsorption
multicouche avec la possibilité d’interaction entre les molécules adsorbées [16]. Le modéle de

Freundlich se présente sous la forme :




ge = KgC,/" ... 2)
Ou:
Qe : quantité adsorbée par gramme du solide (mg g™).
C. : Concentration de l'adsorbat & I'équilibre d'adsorption (mg L™).

K et 1/n: Constantes de Freundlich caractéristiques de I'efficacité d'un adsorbant donné vis —a vis

d'un soluté donné.

La transformée linéaire permettant de vérifier la validité de cette équation est obtenue par

passage en échelle logarithmique :
1
Lng, =LnK +(=)LnC, ........ (3)
n

La valeur (1/n) de représente I’intensité d’adsorption, qui informe sur le mécanisme d’adsorption

du soluté sur 1’adsorbant.

1.6. Cinétique d'adsorption

La vitesse de réaction aboutissant a I’équilibre thermodynamique entre I’adsorbat en phase
liquide et I’adsorbat fixé sur le solide, dépend non seulement de la vitesse avec laquelle les

constituants se fixent sur le matériau mais aussi de I’interaction adsorbant-adsorbat [17].
1.6. 1. Modele cinétique du pseudo-premier ordre

Lagergren (1898) a proposé un modele cinétique du pseudo premier ordre exprimée par la

relation suivante [18] :

Ln(g, —q,)=—-Kt+Lnq, ... @)

1.6. 2. Modele cinétique du pseudo-second-ordre

Le modeéle du pseudo deuxiéme ordre est représenté par la formule suivante [19]:

t_— 1 _|_it
0 Kl gl (5)

1l a 6té possible aussi d’estimer la grandeur de la vitesse initiale d’adsorption h (mg g'min*)




Avec,

Qe: quantité d’adsorbat par gramme d’adsorbant & I’équilibre (mg g™*)

Oi: quantité d’adsorbat par gramme d’adsorbant 4 un temps t (mg g™

ki: constante de vitesse d’adsorption pour le premier ordre (min™)

k2 : constante de vitesse d’adsorption pour le pseudo deuxiéme ordre (g.min mg™)

t: temps de contact (min).

1.7. Charbon actif
1.7. 1. Définition du charbon actif

Le charbon actif, aussi nommé charbon activé ou carbone activé est un matériau constitue
essentiellement de matiére carbonée a structure poreuse. On appelle charbon actif tout charbon
ayant subi une préparation particuliére et qui possede un haut degré 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 aprés une étape de carbonisation d'un

précurseur a haute température.

La structure du charbon actif est proche de celle du graphite, ordonnée sous la forme d'un
empilement de couches successives planes d'atomes de carbone disposés en hexagones réguliers
[20].

100mm EMT« 500 kv Mag»200KX WOD=100mm ENT

Figure (1-2) : Structure du charbon actif vu sous un microscope électronique a balayage [20].




1.7. 2. Production et activation du charbon

1.7.2.1. Matieres premiéres

Les charbons actifs sont préparés par pyrolyse d'une matiere contenant du carbone, ou matériau
végétal, activés en présence d'agents d’activation, qui sont ensuite calcinés dans des conditions
contr6lées pour créer une structure poreuse. Il existe plusieurs qualités de charbons actifs,

suivant le précurseur et les conditions de traitement [21].

1.7.2.2. Carbonisation
La carbonisation est la décomposition thermique des matiéres carbonées; les especes autres que
le carbone sont éliminées. Cette étape s’effectue a des températures inférieures a 800°C et sous

un courant continu d’un gaz inerte (absence d’oxygene) [22].

Lors de la carbonisation, la teneur en carbone du précurseur croit, I’oxygene et I’hydrogéne
étant éliminés sous 1’effet de la chaleur. La carbonisation entraine également une évolution de la
structure du précurseur vers 1’état cristallin du graphite, selon les conditions de traitement du
matériau : plus la structure de celui-ci se rapproche de celle du graphite, plus elle est dite
ordonnée [23].

1.7.2.3. Activation

L’activation permet de développer la structure poreuse en ¢liminant les goudrons qui

obstruent les pores «et a créer des fonctions de surface (généralement oxydées) qui sont a
’origine des interactions entre le solide et les molécules adsorbées. Elle peut étre physique ou
chimique [24].

1.7.2. 3.1. Activation physique

La méthode d’activation physique consiste a soumettre le précurseur a une température comprise
généralement et entre700 et 1000 °C sous atmosphére inerte. Cette opération a pour réle d'ouvrir
et de développer la porosité du matériau. La température, la vitesse de montée de la température,

la durée du traitement influencent le rendement charbon mais aussi ses caractéristiques [25].

1.7.2. 3.2. Activation chimique

Lors de D’activation chimique, la carbonisation et ’activation sont réalisées simultanément.
L’utilisation d’agents oxydants (tels que ’acide phosphorique (H3PO.), le chlorure de Zinc
(ZnCly) ou I’acide sulfurique (H,SO,) influent sur la décomposition pyrolytique, en jouant le réle

d’agent déshydratant [23]. Les conditions d’activation (température, durée, agent d’activation)




influencent fortement la structure du produit final. En effet, les agents oxydants chimiques
inhibent la formation de goudron et la production des composés volatils (méthanol, acide

acétique, ...etc), conduisant ainsi a un meilleur rendement [26].

1.7.3. Types de charbon actif

1.7.3.1. Charbon actif en grain (CAG)

La forme granulaire du charbon est caractérisée par une taille des particules supérieure a 1
millimétre, un faible diametre des pores, une grande surface interne et une externe relativement
faible. Il en résulte que les phénomeénes de diffusion a l'intérieur des pores prennent une grande

importance dans le processus d'adsorption.

1.7.3.2. charbon actif en poudre (CAP)

Le charbon actif en poudre ou CAP présente une granulométrie de 100 avec un diametre moyen
situ¢ entre 15 et 50 um. Il a une large surface externe mais une faible profondeur de diffusion ce

qui engendre une vitesse d'adsorption trés rapide [27].

1.7.4. Utilisation du charbon actif

Le charbon actif est utilisé dans plusieurs domaines :

e Traitement des eaux.
e Purification industrielle des produits pharmaceutiques, chimiques ou alimentaires.

e Action catalytique en tant que support de catalyseur.
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I1. Les colorants synthétiques

I1.1. Généralité

Les matieres colorantes se caractérisent par leur capacité a absorber les rayonnements lumineux
dans le spectre visible (de 380 a 750 nm). La transformation de la lumiére blanche en lumiere
colorée par réflexion sur un corps, ou par transmission ou diffusion, résulte de I'absorption
sélective d'énergie par certains groupes d'atomes appelés chromophores. La molécule colorante
est un chromogéne. Plus le groupement chromophore donne facilement un électron, plus la

couleur est intense [28].

Tableau (I1-1):Principaux groupements chromophores et auxochromes [28].

Groupements chromophores Groupements auxochromes
Az0 (-N=N-) Amino (-NH,)
Nitroso (-NO ou —N-OH) Méthylamino (-NHCH3)
Carbonyl (=C=0) Diméthylamino (-N(CHjs),)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-OH)
Nitro (-NO2 ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)
Sulphure (>C=S) Groupements donneurs d’électrons
11.2. Définition

Les colorants synthétiques dominent aujourd’hui le marché surtout que leurs propriétés peuvent
étre précisément adaptées a leur utilisation. Tous ces colorants sont synthétisés principalement a
partir des produits pétroliers, notamment du benzéne et de ses dérivés (toluene, naphtalene,
xyléne et anthracéne) [29]. lls sont de plus en plus utilisés dans les industries de coloration et des
textiles grace a leur synthése assez facile, a leur production rapide et a la variété de leurs

couleurs comparées aux colorants naturels [28].

11.3. Classification des colorantsLes colorants présentent une diverse structure considérable et
ils sont classifiés de plusieurs maniéres, par leur structure chimique et par leur application. Les
colorants peuvent étre également classifiés suivant leur solubilité [28].

e Classification chimique
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Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du groupement
chromophore.
e Classification tinctoriale

Si la classification chimique présente un intérét pour le fabricant de matieres colorantes, le
teinturier préfeére le classement par domaines d’application. Ainsi, il est renseigné sur la
solubilité du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour les diverses fibres et sur la nature
de la fixation. Celle-ci est de force variable selon que la liaison colorant/substrat est du type
ionique, hydrogene, de Van der Waals ou covalente. On distingue différentes catégories

tinctoriales définies cette fois par les auxochromes.

Le tableau (1.2) on représente les colorants distinctifs utilisés dans les opérations de coloration du

textile.
Tableau (11- 2):Les Colorants distinctifs utilisés dans les opérations de coloration du textile
[30].
Classe de colorant | Description
Acides Composes anioniques, hydrosolubles.
Basiques Hydrosolubles, appliqués dans les bains de teinture faiblement acides ;

colorants tres lumineux.

Directs Composés hydrosolubles et anioniques ; peut étre appliqué directement

a cellulosique sans mordant (ou métaux comme le chrome et le cuivre).

Dispersé non hydrosoluble

Composes hydrosolubles et anioniques ; la classe la plus grande de

Colorant.
réactifs soufrés Composes organiques contenant du soufre
De Cuve Insoluble dans I'eau ; les colorants les plus anciens ; plus complexe

Chimiquement.
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11.4. Utilisation des colorants

L’industrie des colorants constitue un marché économique considérable car de nombreux

produits industriels peuvent étre colorés, principalement :

Pigments (industrie des matiéres plastiques).

Encre, papier (imprimerie).

Colorants alimentaires (industrie agro-alimentaire).

Pigments des peintures, matériaux de construction, céramiques (industrie du batiment).
Colorants capillaires (industrie des cosmétiques).

Colorants et conservateurs (industrie pharmaceutique).

Carburants et huiles (industrie automobile etc.,...).

Colorants textiles a usage vestimentaire, de décoration, du batiment, du transport,

colorants textiles a usage médical ..... etc.

11.5. Toxicité des colorants synthétiques

Les colorants sont des composés difficilement biodégradable par les micro-organismes, ils sont

toxiques ou nocifs pour ’homme et les animaux.

Plusieurs travaux de recherche sur les effets toxiques des colorants sur la santé humaine ont été
développés. En effet, des chercheurs [31-32], ont montré que les colorants aminés son souvent
aptes a provoquer des irritations de la peau et des dermites. Des effets similaires avec production

d’eczéma et d’ulcération ont été observés chez les ouvriers d’usine de fabrication des colorants

de la série du triphénylméthane [31].

Des réactions allergiques, asthme quelquefois et surtout des dermites eczémateuses ont été

observés avec divers colorants aminés azoiques, anthraquinoniques, ainsi qu’avec certains

colorants du groupe des naphtalénes (chelite de rouge).

Les colorants de synthese a base d’amines entrainent des risques cancérogenes,

des tumeurs urinaires et plus spécialement les tumeurs bénignes et malignes de la vessie [32].
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I11. Matériel et méthodes

111.1. Introduction

Le but de cette partie est de présenter la méthode de préparation du charbon actif en tant qu’un

matériau adsorbant issu de noyaux de dattes.

I11.2. Matériel et produits
Le matériel et les produits utilisés au cours de ce travail sont présentés dans le tableau suivant:
Tableau (111-1): Matériel et produits utilises.

Matériel Produits
e FEtuve e Bleu de méthylene
e Four électrique e Hydroxyde de sodium (NaOH)
e Agitateur magnétique. e Acide chlorhydrique (HCI)
e Balance analytique e FEau distillée
e pH metre e Charbon actif (noyaux de dattes)
e UV-Visible (SP-3000 nano OPTIMA).
e Verrerie courant de laboratoire
e Tamiseur marque RETCH (Type AS200).

111.3. Préparation et traitement des adsorbants
I11.3.1. Préparation de I’adsorbant

Les noyaux de dattes utilisés dans ce travail provenant de la région de Biskra, (La figure 111-1)

nous donne I’aspect extérieur des noyaux de dattes.

Figure (111-1) : Aspect externe des noyaux de dattes.
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Avant de commencer les essais d'adsorption du bleu de méthylene BM, les noyaux de dattes ont
subi un lavage plusieurs fois a I’eau de robinet, séchés a I’étuve pendant 24h a 60°C, suivi par un
broyage mécanique jusqu’a 1’obtention d’une poudre de différentes granulométries. Tamisés a
travers un certain nombre de tamis de différentes mailles a ’aide d’un tamiseur de marque
RETCH (Type AS 200). La granulométrie comprise entre 315-500um a été retenue pour nos
différents essais.

I11.3.2. Traitement chimique et thermique de ’adsorbant

Le traitement chimique des particules de noyaux de dattes par I’hydroxyde de sodium consiste a
mélanger 10 g de poudre de noyaux de dattes avec un volume de 200 ml d’hydroxyde de sodium
NaOH 0.05M. Les mélanges sont mis sous agitation pendant 4h, puis filtrés a 1’aide d’une
membrane Wattman N° 4, suivi d’un lavage plusieurs fois avec 1’eau distillée jusqu’a la
disparition compléte des traces de soude. Par la suite, les particules de ses noyaux de dattes sont
séchees a une température de 60°C pendant 24h.

Les noyaux de dattes traités chimiquement par NaOH ont subi un traitement thermique dans un
four électrique avec des rampes de 5°C/ min et a ’abri de I’air jusqu’a atteindre une température
de 600°C qui sera maintenu pendant une heure. Les échantillons, par la suite, sont laissés dans le

four jusqu’a ce que la température devienne ambiante.

Le charbon actif (CA) obtenu par ce traitement a été lavé abondamment a 1’eau distillée, filtré et
séché a I’étuve a 100°C pendant 2h puis tamisés pour obtenir a la fin des particules de diametre

de 315 & 500pm.

B Activation chimique
s AR NaOH
" " 600°C
Noyaux de dattes Poudre de noyaux de dattes Charbon actif

Figure (111-2): Représentation du processus de préparation du charbon actif.
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I11.4. Protocole experimental
111.4.1 Etude d’adsorption
I11.4.1.1 Réactifs utilisés dans les essais d’adsorption

La solution meére utilisée pour les essais d’adsorption est préparée a partir du bleu de méthyléne
(3,7-bis (Dimethylamino)—phenothiazin-5-ium chloride, C16H1gN3SCI, 98.5 % pureté, Fluka) de
concentration 500 mg/L. Les solutions filles sont préparées juste avant emploi par dilution de la

solution meére.

Le pH des solutions a traiter a été ajusté par 0.1M d’acide chlorhydrique (37% pureté, Chimie-
Plus) ou par addition d'une solution de 0.1M d’hydroxyde de sodium NaOH (98% pureté, Fluka

Chemika).
N
LI,
H3C.~. N S P':I,CH:-;

|
CHs ClI- CHs
Figure (111-3) : Structure du bleu de méthyléne.
I11.4.1.2 Essais d’adsorption

Les tests d'adsorption ont été réalisés en systeme batch, en mélangeant 0.08g d'échantillon CA du

charbon actif avec 50 ml de la solution a traiter du bleu de méthyléne BM.

Adsorbant

/ \
=

~— Agitation
H Filtration filtrat 3 analyser

Figure (111-4): Schéma simplifié de la procédure d’adsorption en systeme batch.
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L'effet de la dose d'adsorbant sur I'adsorption du bleu de methylene a été étudié pour différentes
masses d'adsorbant de 0.01 & 0.1g pour le charbon actif (CA) pour un pH égal a 6 et une
température de 25°C.

L'effet du pH sur l'adsorption du bleu de méthyléne a été étudié dans la gamme de pH 2.0 a
10.0,a 25 °C.

L'effet du temps de contact sur I'adsorption du bleu de méthylene BM (100 mg/L) a été étudié
sur différente intervalle de temps de 5 a 180 min pour un pH égal a 6 et une température de
25°C.

Les isothermes d'adsorption ont été realisees en faisant varier la concentration initiale de la
solution du bleu de méthyléne de 50 a 500 mg/L avec un rapport masse de 1’adsorbant sur le
volume de la solution de 0.08g g/50 ml, pendant une durée de 24h. Le pH étant maintenu

constant et égal a 6 et a une température de 25°C durant toutes ses expériences.

La concentration du bleu de méthylene dans la solution a été déterminée par spectrophotomeétre

UV-Visible a une la longueur d’onde Amax (nm)= 664.

La quantité du bleu de méthyléne adsorbée a I'équilibre (qe) a été calculée par 1’expression

suivante:

Avec :
ge : Capacité d'adsorption d’adsorbant (mg g'l).
Co : Concentration initiale de I’adsorbat (mg )
Ce : Concentration résiduelle du soluté a I’équilibre (mg 1'™).
m : Masse de solide utilisée (g).
V : Volume de la solution a traiter (ml).

Le taux d’élimination R(%) du bleu de méthyléne a été calculé par la relation (2):

R(%)=@x100
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V. Résultats et discussion

IV. 1. Essais d'adsorption

IV. 1. 1. Courbe d’étalonnage

Dans le but de déterminer le domaine de linéarité et de tracer la courbe d’étalonnage qui obéit a
la loi de Beer-Lambert, nous avons préparé plusieurs solutions étalons de concentrations
différentes variant de 0,125 mg L* a1 mg L™

La courbe d’étalonnage représentant 1’absorbance en fonction de la concentration initiale en Bleu

de Méthylene, A =f (Cy), les résultats obtenus sont représentés sur la figure suivante:

0,10

y = 0,1008x -0,011
R2=0,9999

0,08 |

o
Q
&

!

Absorbance
o
o
ey
|

0,02 |

0,00 -

T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0.8 1,0
Concentration (mg/L)

Figure (IV- 1): Représentation graphique de la courbe d’étalonnage de BM (.=664 nm).

D’apreés la figure (IV.1), la courbe d’étalonnage de cette molécule présente une bonne corrélation
a la longueur d’onde caractéristique avec un coefficient de corrélation égale a R* = 0,9999 ; donc

on peut conclure que le domaine de travail choisi satisfait les limites relatives a la loi de Beer-

Lambert.

V. 1. 2 Effet du temps de contact

Dans le but de déterminer le temps d’équilibre d’adsorption du colorant sur le charbon active
CA, une ¢étude de I’évolution la capacité d’adsorption en fonction du temps d’agitation des deux
phases (phase aqueuse et phase solide du charbon actif) a été menée en régime discontinu.

Les résultats expérimentaux de ’effet du temps de contact sont présentés par la figure ci-

dessous:

E



140 -

120 _———

100 - ~
80 -

60 4

qt (mg/g)

40 -

20+

!
/

-20 [I) 20 40 60 80 160 1é0 14I10 1é0 ‘IéO 200
t (min)
Figure (1V- 2) : Evolution de la Capacité d’adsorption en fonction du temps de contact.

{Cosm =500 mg/l; T = température ambiante ; m =0.16 g; pH =6, V=100ml}

On voit clairement que la quantit¢ du bleu de méthylene BM adsorbée augmente avec
I’augmentation du temps de contact. La figure (IV. 2) montre également trois phases importantes
du processus d'adsorption. Dans la premiere phase, la vitesse d'adsorption du bleu de méthyléne
a été rapide dans les 35 premiéres minutes. Dans la deuxiéme phase, I'adsorption commence a
ralentir mais n'a pas augmenté de maniere significative. Dans la troisieme phase, I'équilibre est

atteint aprés 150 min et pas de changement remarquable aprés ces temps.

IV. 1. 2.1 Modélisation de la cinétique d’adsorption

Plusieurs modeles cinétiques ont été utilisés afin d’interpréter les données expérimentales et
donner des informations essentielles pour 1’utilisation de BM dans le domaine d’adsorption.
Nous avons utilisé deux modeéles cinétiques a savoir le pseudo premier ordre (PPO) et le pseudo
second ordre (PSO).

1V.1.2.1.1 Pseudo premier ordre PPO

L’expression est donnée par Lagergren [33] :

d
£= K.(@, —9,)
ou:

ka: constante de vitesse de réaction de premier ordre d’adsorption du BM sur les CA en (min™).
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Je: quantité du BM adsorbée a 1’équilibre en (mg/g). qt: quantit¢ du BM adsorbée a I’instant t

en (mg g™).
t: temps de contact en (min).

Apres intégration avec les conditions initiales qt = 0 a t = 0, I’équation devient :

La linéarisation de 1’équation précédente donne :
Ln(@, —0,) =—Kt +Lnq,

On trace In (ge-q¢) = f(t), on obtient une droite qui donne kj et .

Ce modele permet de décrire les phénomenes ayant lieu lors des premiéres minutes du processus
d’adsorption [34].

La droite obtenue par le pseudo 1* ordre est représentée ci-dessous :

5 T T T T T T T T
Y=-0.0322x +4.7756

R?=0.9507

Ln(ge_qt)

1 M 1 M 1 M 1 M 1 M 1 M 1 M 1 M 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160
t(min)

Figure (1V 3): Application du modéle cinétique: Pseudo premier ordre pour [’adsorption du
bleu de méthyléne sur CA.

Le tracage de la forme lineaire du modele pseudo-premier, a permis de calculer les paramétres

cinétiques de ce modele; afin de décrire la cinétique d’adsorption du BM en fonction du temps.
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Les valeurs des constantes du modéle pseudo-premier ordre a savoir la quantité adsorbée
théorique qe, cai, la constante de vitesse K; et le coefficient de corrélation R? sont réunies dans le

tableau ci-dessous:

Tableau ( 1V-1) : Valeurs des constantes du modéle cinétique PPO pour [’adsorption du BM

sur le CA.
Modeéle pseudo-premier ordre Capacité expérimentale
K G, cat (MY. ™) R? e, exp (M- 97)
0.0322 118.58 0.95 130.22

1V. 1.2.1.2. Pseudo Second ordre PSO
Le modeéle pseudo-second-ordre (PSO) est donné par I’expression suivante [35]:

da, 2
Tt K, —a,)
Ou:

k, : constante de vitesse de réaction de second ordre d’adsorption du BM sur les
CA en (g/mg/min).

e : quantité adsorbée a 1’équilibre en (mg/g), qt : quantité adsorbée au temps t en (mg/g).

t : temps de contact en (min).

Apres intégration on obtient :
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H=K q2e est la vitesse initiale d’adsorption en (mg /g min).

On trace t/g; = f(t), on obtient une droite qui donne k; et ge.

Contrairement au modele de premier ordre, le modéle de pseudo second ordre est applicable a un

intervalle de temps plus large (généralement 1’ensemble du processus d’adsorption) [34].

1.4 4

Y=0.007x+0.1213

R?=0.9991

0,0 1 1 - 1 1 17— 1T 1T T *~ T1T°
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

t(min)

Figure (1V- 4) : Application du modéle cinétique: Pseudo second ordre pour I’adsorption du
bleu de méthyléne sur CA.

A partir de la courbe de pseudo-second ordre obtenue, nous avons pu calculer les valeurs des
constantes du modele pseudo-second ordre & savoir la quantité adsorbée théorique e ca, la

constante de vitesse K et le coefficient de corrélation R? sont réunies dans le tableau ci-dessous:

Tableau (1V-2):Valeurs des constantes du modéle cinétique PSO pour I’adsorption du BM sur

le CA.
Modeéle pseudo-second ordre Capacité expérimentale
K> e, cal (MQ. g_l) R’ e, exp (MQ. 9’1)
4.039.10™ 142. 85 0.99 130.22

D’apres les résultats obtenus, il apparait clairement que le facteur de corrélations R? obtenu lors

de I’application du modéele pseudo second-ordre est plus élevé et proches de 1’unité (1). On
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remarque aussi que la valeur de la capacité maximale d’adsorption a 1’équilibre déterminée
théoriquement par le modele PSO « Qe ca » €St proche a celle trouvée expérimentalement

« e, exp » indiquant que la cinétique d’adsorption du BM sur le CA suit le modéle pseudo-second
ordre.

IV. 1. 3 Effet du pH de la solution a traiter

Le pH initial des solutions a traiter est un parameétre tres important pour contréler le processus
d’adsorption [36], il a un effet sur la quantité adsorbée. 1l peut changer : (1) la charge de la
surface de ’adsorbant, (2) le degré d’ionisation de 1’adsorbat et (3) le degré de la dissociation

des groupes fonctionnels des sites actifs de 1’adsorbant [37].

Dans le but d’étudier 'effet de pH sur le processus d’adsorption du BM sur le charbon Actif
(CA), nous avons choisi cing différents pH (2 ; 4 ; 6 ; 8 et 10).

Les solutions a traiter sont ajustés par 1’ajout de HCI (0,1N) ou par la soude NaOH (0,1N).

Dans une série de flacons nous avons introduit une masse constante de 0,16 g de charbon actif
avec 100 ml d’une solution de BM a une concentration initiale de 500 (mg L™) et & différents
pH. Les résultats obtenus sont illustrés sur la figure ci-dessous

B
o

Figure (IV- 5) : Effet du pH sur la rétention du bleu de méthylene.

La figure (IV.5), montre clairement que plus la valeur du pH augmente plus la capacité
d’adsorption du BM augmente, cela peut étre expliqué du fait qu’a des faibles valeurs du pH
initial, la surface de 1’adsorbant serait entourée par les ions H' ce qui diminue I’interaction des

ions du bleu de méthyléne BM™ (polluant cationique) avec les sites actifs de 1’adsorbant CA, en
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raison de la répulsion électrostatique et la compétition entre les ions H* et le colorant cationique

BM™ pour les sites d'adsorption [38].

Par contre, la bonne interaction en milieu basique serait due au fait que la surface de 1’adsorbant
serait chargée négativement et la concentration en H* diminue entrainant une forte attraction

avec le BM™ qui est chargé positivement [39].
1V. 1. 4 Effet de la concentration initiale de la solution a traiter

L’étude expérimentale de I’effet de la variation de la concentration initiale du colorant BM sur la
capacité d’adsorption a été étudiée dans la gamme de concentration initiale allant de 100 a 500

mg/L.

La figure (IV. 6) ci-dessous représente la courbe de 1’isotherme d’adsorption exprimant la

quantité adsorbée a 1’équilibre (ge) en fonction de la concentration du BM a 1’équilibre (Ce).

140 -

120 u

100 L J

qe(ma/g)

R
o

T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
Ce(mag/l)

Figure (V- 6): Isotherme d’adsorption du bleu de méthylene sur le CA.

IV. 1.4 .1 isothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorption sont tres utiles pour la compréhension du mécanisme d’adsorption
[40]. En général, les isothermes d’adsorption fournissent des informations sur 1’amélioration des
adsorbants, une description sur 1’affinité et sur 1’énergie de liaison entre 1’adsorbat et 1’adsorbant

(existence des interactions latérales entre molécules ou non) et sur la capacité d’adsorption [41].
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L’isotherme permet aussi de donner des informations sur le mode d’adsorption (adsorption en

monocouche ou en multicouches).

Pour la modélisation d’isotherme d’adsorption obtenue, deux modeles théoriques ont été
appliqués sur les résultats expérimentaux obtenus, a savoir le modele de Langmuir et le modele
de Freundlich.

Afin de décrire I’isotherme d’adsorption du bleu de méthyléne sur le CA, nous avons utilisé deux
modeles, a savoir le modéle de Langmuir et le modéle de Freundlich.
Le modéle de Langmuir repose sur I’hypothése que tous les sites de surfaces ont la méme

réactivité qui indiquant la formation d’une monocouche.

La forme linéaire du modeéle de Langmuir est donnée par la relation suivante :

En portant (C¢/ge) en fonction de la concentration a I’équilibre (Ce), On obtient une droite de
pente (1/qm) et d’ordonnée a 1’origine (1/qm b).
Les caractéristiques essentielles de 1’isotherme de Langmuir peuvent étre exprimées par le

facteur de séparation (R.), est une constante sans dimension [42] :

Selon la valeur de R, on distingue les différents cas suivants :
e (<R <I:I’adsorption est favorable;
e R > 1: I’adsorption défavorable;
e R =1:1’adsorption est linéaire;

e R =0:I’adsorption est irréversible.
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Figure (IV- 7) : Linéarisation de I’isotherme de Langmuir pour I’adsorption du bleu de
méthyléne sur le CA.

Tableau (1V- 3) : Paramétres d’isotherme de Langmuir pour [’adsorption du BM sur le CA.

Adsorbant Isotherme de Langmuir

CA Omax (MQ/g) | b (Umg) | Re R?

135.13 0.0967 | 0.020 | 0.998

Le modele de Freundlich correspond a une €quation empirique utilisée pour décrire I’adsorption
sur les surfaces énergétiqguement hétérogenes avec possibilité de formation de multicouches.

La forme linéaire du modeéle de Freundlich est donnée par la relation suivante :

1
Ing, =InK +HInCe .................. 9)

On porte Ln (ge) en fonction du Ln(Ce), on obtient la pente (1/n) et I’ordonnée a 1’origine (Ln
Ky).

Selon la valeur de (1/n), on distingue les différents cas suivants [43]:

(1/n) =1 : ’isotherme est linéaire de type C ;

(1/n) > 1 : ’isotherme est convexe de type S ;

(1/n) <1 : ’isotherme est concave de type L ;

(1/n) <<1 : I’isotherme est de type H.

E



y =0,2148x + 3,7336 am
2=0,975

-2 -1 0 1 2 3 4 5 6
Ln(Ce)

Figure ( 1V 8) : Linéarisation de [’isotherme de Freundlich pour [’adsorption du bleu de
méthylene sur le CA.

Tableau (1V 4) : Paramétres d’isotherme de Freundlich pour I’adsorption du BM sur le CA.

Adsorbant Isotherme de Freundlich

CA (1/n) n Ln(Ky) R?

0.2148 4.6554 | 3.7336 | 0.975

Selon le tableau (VI. 5), la capacité maximale (Qmax) de fixation du BM sur CA est 135,13
(mg/g). On remarque aussi une meilleure applicabilité du modéle de Langmuir qui a le facteur de
corrélation le plus élevé par rapport au modéle de Freundlich (tableau (V1. 6)), ce qui décrit une
adsorption ayant lieu sur des sites homogenes, indiquant la possibilité d'adsorption monocouche,
et qui s’explique aussi que tous les sites de surface ont la méme réactivité. D'autre part, la valeur
de R est entre 0 et 1 qui indique que 1’adsorption est favorable sur CA, on remarque que la
valeur de la pente (1/n) est inférieurs a 1 ce qui représente que 1’adsorption est favorable avec un

isotherme de type-L [44].

1V. 1. 6. Effet de la dose d'adsorbant

L’¢tude de I’effet de la dose d’adsorbant (charbon actif) pour un volume donné sur I’efficacité de
la capacité d’adsorption du colorant a été réalisée sous les conditions suivantes :
(T =25°C; pH;=6.2,t=1h; Cy = 500mg/L)
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L’évolution de la capacité d’adsorption du colorant BM en fonction de la quantit¢ du charbon

actif CA est représentée dans la figure (VI. 9).
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Figure (IV- 9 A et B ):Effet de dose d’adsorbant CA sur le taux d’élimination R(%) et la
capacité d’adsorption (ge) du bleu méthyléne.

La figure (V1. 9A et B) présente I'effet de la dose d'adsorbant sur le taux d'élimination R(%) et la
capacité d’adsorption (ge) du bleu de méthyléne, il est claire que le taux d’¢limination a
augmenté avec l'augmentation de la dose d'adsorbant, tandis que la quantité adsorbée diminue
avec I’augmentation de la masse. Cela peut étre d0 a l'augmentation de la surface et du nombre
de sites actifs disponibles pour la fixation des du bleu de méthyléne BM. Ceci est similaire aux

études rapportées par d’autres travaux de recherche [45-46].
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Conclusion générale

Cette étude a montré la possibilité d'adsorber un contaminant organique (le bleu de méthyléne)
par un charbon actif issu d’un déchet agricole local largement disponible en Algérie a savoir les
noyaux de dattes. L’adsorbant a montré une bonne efficacité de rétention du bleu de méthylene,
la capacité maximale de fixation du BM sur le charbon actif est de 135.13 mg g, D'autre part,
la valeur de R est entre 0 et 1 indiquant que 1’adsorption est favorable sur ce charbon actif. Les
résultats de I’effet du temps de contact ont montré que la rétention du bleu de méthyléne est
rapide dans les 35 premiéres minutes et que le temps d’équilibre est atteint aprés 150 min avec
un rendement d’adsorption est égal a 87.8 %, les données cinétiques sont mieux décrites par le

modele de pseudo-second-ordre.

Le rendement d’adsorption croit avec 1’augmentation de la masse de 1’adsorbant. La capacité
d’adsorption augmente avec 1’augmentation de la concentration initiale du bleu de méthyléne et
du pH. Les isothermes d’adsorption suivent le modele de Langmuir indiquant la possibilité

d'adsorption monocouche du bleu de méthyléne sur le charbon actif.

En fin, la possibilité de la valorisation des noyaux de dattes a été confirmée, le charbon actif issu
de ces noyaux de dattes peut jouer un réle important dans la dépollution des eaux contaminées

par les colorants.

Sur le plan des perspectives, il serait intéressant d’effectuer des tests d’adsorption sur d’autres

colorants anioniques et ainsi sur les métaux lourds.
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Résumé

L’objectif de cette étude est de déterminer le pouvoir adsorbant d'un charbon actif préparé a
partir des noyaux de dattes, pour éliminer un colorant cationique le bleu de méthyléne. Les
expériences se sont déroulées en mode batch. L’influence de certains parameétres sur I’adsorption
du colorant, a savoir I'effet du temps de contact, I'effet du pH de la solution, la concentration
initiale du bleu de méthyléne, et 1'effet de la dose d’adsorbant, ont été étudiés. Le comportement
d'adsorption de ce colorant a I'équilibre a été examiné par les modeles de Langmuir et de
Freundlich. Les données a 1’équilibre sont bien décrites par le modele de Langmuir. L’étude
cinétique d’adsorption de ce colorant indique bien que le processus suit le modele du pseudo
second ordre. Le charbon actif utilisé s'avere efficace dans I'élimination des colorants cationiques

et pourrait étre un matériau alternatif intéressant.
Mots clés : Adsorption, Bleu de méthyléne, Charbon actif, Isotherme, Noyaux de dattes.
Abstract

The objective of this study is to determine the adsorbent capacity of an activated carbon prepared
from date stones, to eliminate a cationic dye, methylene blue. The experiments were carried out
in batch system. The influence of certain parameters on the adsorption of the dye, such as the
effect of the contact time, the effect of the pH of the solution, the initial concentration of
methylene blue, and the effect of the dose of adsorbent, have been studied. The adsorption
behavior of this dye at equilibrium was examined by Langmuir and Freundlich models. Isotherm
equilibrium data is well described by the Langmuir model. The Kkinetic study of adsorption of
this dye indicates that the process follows the pseudo second order model. The activated carbon
used proves effective in the removal of cationic dyes and could be an interesting alternative

material.

Key words: Adsorption, methylene blue, Activated carbon, Isotherm, Date stones.



