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Résumé

Le développement des procédés d’adsorption sur charbon actif est un domaine de
recherche d’actualité, La préparation des charbons activés possédant des propriétés
spécifiques attirent de plus en plus I’attention des chercheurs et la valorisation des sous-

produits industriels connait actuellement un essor remarquable.

C’est dans ce contexte que s’inscrit ce travail. 11 s’agit de la préparation de charbons actifs a
partir de noyaux de dattes pour I’élimination du colorant bleu de méthylene par adsorption ,
la décoloration par I'utilisation de cet adsorbant est supérieur a 86% et 76.64%
respectivement pour charbon actif et brute. Différents parametres expérimentaux ont été

analysés : masse d’adsorbant, temps de contact et I’effet de pH.
Mots-clés : Adsorption, bleu de méthylene, noyaux de dattes, charbon actif

Abstract:

The development of adsorption processes on activated carbon is a topical area of research.
The preparation of activated carbon with specific properties is attracting more and more
attention from researchers and the valorization of industrial by-products is currently

experiencing remarkable growth.

It’s in this context that this work is included. It consists on the preparation of activated carbon
from dates kernels for the removal of the methylene blue dye by adsorption, the discoloration
by the use of this adsorbent is greater than 86% and 76.64% respectively for activated carbon
and raw. Different experimental parameters were analyzed : Mass of adsorbent, contact time

and the pH effect.

Key words : Adsorption, methylene blue, activated carbon
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Introduction générale

Introduction générale :

Parmi les industries consommatrices d’eau en grande quantité, on trouve celles du
textile avec celles de la tannerie en téte de liste. Les secteurs de teinture, de I’impression ou
du finissage du textile y occupent une place de choix. Ces activités génerent une pollution
importante en eaux résiduaires. Ces effluents font partis des eaux usées les plus mal traitées et
tres chargées en colorants acides, basique, sels et des adjuvants. Le rejet des eaux usées
chargées en colorants dans les milieux récepteurs sans aucun traitement préalable est devenu
un probleéme capital et un souci majeur compte tenu des effets néfastes qu’il peut engendrer
sur I’environnement et la santé publique. Il existe plusieurs méthodes physique, chimique et
biologique pour traiter et décolorer des effluents pollué tel que I’adsorption.[1]

L’adsorption est la plus favorable pour I’élimination des colorants est devenue une
méthode analytique de choix, tres efficace et simple dans son utilisation. Le principe du
traitement par adsorption est de piéger les colorants par un matériau solide appelé adsorbant.
Il existe, dans la littérature, plusieurs matériaux solides (argiles, z€olites, alumines activées,
boue, biomasses, résidus agricoles, sous-produits industriels et charbon actif...) pouvant étre
utilisés dans des procédés de décoloration des eaux. [2]

Les recherches sont axées sur I'utilisation des adsorbants de faible cott, disponible
localement, adsorbant biodégradable, fabriqué a partir des sources naturelles, ces dernieres
années, les charbons actifs synthétisés, a partir des résidus d’agriculture ont été largement
utilisés comme adsorbant pour traiter les effluents colorés en raison de leur structure poreuse
trés importante, leur grande surface spécifique et leur grande capacité d’adsorption.

La valorisation des résidus d’agriculture, sans générer de polluants est un grand défi et
est recommandé pour un développement industriel durable afin de préserver l'environnement.
Tous les matériaux bon marché tels que les déchets de la biomasse : peau de pomme, les
noyaux des dattes, les noyaux d’olives , les noyaux de péche, les épis de mais, les grains de
café et le marc de café , les déchets de thé, la bagasse , la coquille de noix de coco et les
noyaux d’abricot ... avec une teneur élevée en carbone peuvent étre utilis€és comme
précurseurs pour la production de charbon actif. Ces précurseurs moins chers et renouvelables

par rapport au charbon actif commercial. [3]

L’objectif de notre étude a pour but de préparer des charbons actifs a partir de noyaux
de dattes afin d’obtenir un produit applicable dans le traitement des eaux et notamment pour
I’élimination du colorant « Bleu de méthyléne » sur solutions synthétiques par adsorption sur

un charbon actif préparé a partir des noyaux de dattes..




Introduction générale

Le premier chapitre de ce mémoire présente une étude bibliographique sur les
colorants, la toxicité des colorants, le bleu de méthylene et ses propriétés et
utilisations, méthodes de traitement des colorants.

Dans le deuxieme chapitre de ce travail, nous présenterons tout d’abord les notions et
les définitions sur : I’adsorption, classification des phénomeénes d’adsorption, charbon
actif.

Le troisieme chapitre traite la partie expérimentale, décrira I’ensemble des méthodes
expérimentales et les différentes techniques analytiques ainsi que le matériel utilisé
dans cette étude.

Le quatrieme chapitre est consacré pour le pouvoir de rétention et la cinétique
d’adsorption de colorant cationique (bleu de méthyléne) sur les charbons actifs

préparés a partir des noyaux de dattes.

» Enfin, nous terminons par une conclusion générale.
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Chapitre I : Les colorants, propriétés et traitements

I.1.Introduction :

On entend par colorant toute matiere colorée qui, mise en contact de maniere appropriée
avec un support, se fixe sur ce dernier de fagcon durable en lui communiquant la couleur. L'opération
qui conduit a ce résultat est appelée suivant le cas teinture, impression, enduction, peinture ou
encore coloration dans la masse.L’industrie des colorants constitue aujourd’hui un domaine capital
de la chimie. Les colorants servent aussi a préparer des peintures, des encres d’imprimerie, des
vernis et, comme additifs, a colorer des produits alimentaires et pharmaceutiques. Ils sont utilisés
dans I’industrie des cosmétiques, la coloration des métaux, la photographie, la biologie (coloration
des préparations microscopiques), les indicateurs colorés, et certains d’entre eux sont employés en

thérapeutique (antiseptiques, anti malariques, etc.) [1 ].

Les industries textiles, et plus particulierement les phases de teinture et d’ennoblissement, utilisent
principalement des produits chimiques, nuisibles pour la santé, comme certains colorants azoiques

cancérogenes, et engendrent une pollution des eaux de surface et des nappes phréatiques.

Ce constat nous a amenés a orienter ce chapitre sur les colorants : leurs(définition, classification,
propriétés chimiques et toxicités) sur les méthodes de traitement des rejets de colorants, précisément

le Bleu de méthylene dont le theme de notre recherche.
I.2.Classification des colorants :

Les colorants peuvent étre classés selon leur structure chimique ou leurs méthodes
d'application aux différents substrats tels que les fibres textiles, le papier, le cuir, les maticres

plastiques, etc. Mais nous ne nous intéresserons ici qu'a leur structure chimique.
I.2.1. Les colorants d’origine synthétique :

Les colorants d‘origine synthétique sont des molécules complexes qui peuvent étre de type
anionique ou cationique. Ils appartiennent a une douzaine de familles chimiques différentes. Au
point de vue chimique, on est amené a grouper les produits présentant le méme squelette ou les
mémes €léments constitutifs. On retrouve ainsi la classification ancienne par chromophore mais il
est a noter que plusieurs colorants possédant le méme chromophore s'appliquent de fagcons tres
différentes selon qu'ils renferment ou non, par exemple, des groupes solubilisant, des groupements
accepteurs de protons ou de longues chaines alkyles, etc. La classification tinctoriale des colorants

est résumée dans le tableaulsuivant [2] :
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Tableau I.1: Classification des colorants synthétiques [3].

Colorant Application Systémes Exemple
acides - polyamide azoiques NaO. 4 J ONs
. ke
(70 a75 %) g | _ ‘l P ‘
- laine NS
(25230 %) OH /0
sote, fibres ﬂ=$=j
acryliques Otz
mordant - laine Azoigues avec du T
- s01e chrome favorisant sa Ur’j ———
fixation e | Mesten
-
metalliféres - fibres Mono-Azoiques . "'“\ q
polyamides Contenant des @.{- g:/\ -
groupements Dﬁ,".'\_\ T
7 &
carboxvles et aminés % =, ;e,a. ' ‘
pour former des L @ J
complexes métalliques
(Cr, Co, N1,Cu)
Directs - vizscose, le Azoiques,
lin, le jute, la | longues structures
soie, les moléculaires planes qui
fibres permettent a ces
polyvamides et | molécules de s"aligner
le coton avec les
macromolécules plates
de cellulose
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solubilisation et un poids

moléculaire faible

Basiques Fibres - Azoiques . i) i\
{cationiques) acryvliques, contiennent un groupe - M |
polyvamide amine quaternaire ! I Il ol
au Soufre coton et structure chimique
viscose les exacte n'est pas
polyvamides et | toujours connue
polyesters
rarement la
soie
de Cuve et teinture et indigoides et Colorant de cuve
leurs Lenco-esters| 1'impression anthraquinoniques
de fibres ¥
cellulosiques i
polyamide et
de polyester Colorant leuco-esters
avec des —
fibres s J-“ j:' N
cellulosiques } _—
( ) r ;Iw—(: 1:1':;'-;._.
Dhsperses Polyester - Azoiques 50%
fibres - Anthraquinoniques
cellulosiques | (25 %), + méthine, nitro 8 — N — N.f‘
fibres de et naphthoquinone. ,N = P_” A
polyvamide et | Caractéristiques - |
d'acrvlique I"absence de groupes de
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Réactifs

Azotiques, &
ont la particularité de nl | Ml
l{-IFE-'“' "{l"':ll |.HFI""-"II.-\,I"|"II.\I"-I'|'EII-|IEI III",'I-'-.{'lrt'l:El'q
W A I

|
= [ |

posseder des
groupements chimiques Wl
i d:-:'ll"l'- YA B
specifiques capables de o
former des liaisons

covalentes avec le

support textile

Pigments utilisés dans
les procedes

d’impression

Les pigments
organiques sont en
grande partie des
dérivés benzoiques. Les
pigments inorganiques
(minéraux) sont des
dérivés de métaux tels
que Ti1, Zn, Ba, Pb, Fe,
Mo, Ca, Al, Ma, Cd . Cr.

1.2.2. Les colorants par chromorphes

La classification par chromophores conduit a distinguer les principales familles suivantes: colorants
azoiques, colorants carbonylés (anthraquinoniques, indigoides, thioindigoides, etc.), colorants au
soufre, colorants de di- et triarylcarbonium et colorants apparentés, colorants divers comprenant les

colorants méthyniques, les phtalocyanines, colorants stilbéniques, quinoléiniques, nitrés et nitrosés

tableau?2.

Tableau 1.2: Principaux groupes chromophores et auxochromes classés par intensité

Croissante [4]

Groupements chromophores

Groupements aunxochromes

AF0 (-N=MN-)

Amino (-NH2)

Mitroso (-NO ou —N-OH)

Méthylamino (-NHCH3)

Carbonyl (=C=0)

Diméthylamino (-N{CH3)2)

Winyl (-C=(C-)

Hydroxyl (-HO)

Nitro (-NO2 ou =NO-OH)

Alkoxyl (~OR)

Sulphure (=C=58)

Groupements donneurs d”électrons
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Un colorant doit posséder, outre sa couleur propre, la propriété de teindre. Cette propriété résultant
d’une affinité particuliére entre le colorant et la fibre, est a l'origine des principales difficultés
rencontrées lors des traitements. En effet, selon le type d’application et d’utilisation, les colorants
synthétiques doivent répondre a un certain nombre de criteres afin de prolonger la durée de vie des
produits textiles sur lesquels ils sont appliqués: résistance a 1’abrasion, stabilité photolytique des
couleurs, résistance a 1’oxydation chimique (notamment les détergents) et aux attaques
microbiennes. L'affinité du colorant pour la fibre est particulicrement développée pour les colorants
qui possedent un caractere acide ou basique accentué. Ces caractéristiques propres aux colorants

organiques accroissent leur persistance dans ’environnement et les rendent peu disposés a la

biodégradation [5].

1.3.Utilisation et application des colorants :

Les grands domaines d’application des colorants sont les suivants[6] :

Dans I’industrie de maticres plastiques (pigments).

Dans I’industrie du batiment : peintures (pigments).
Dans I’industrie pharmaceutique (colorants).

Dans I’industrie des cosmétiques.

Dans I’industrie agroalimentaire (colorants alimentaires).

Dans diverses industries utilisées pour des carburants et des huiles.

YV V V V V V V

Dans I’imprimerie (encre, papier).

L.4.Toxicité des milieux aquatiques par les rejets industriels

Les rejets d'effluents des industries textiles, chargés en colorants, dans les rivieres, peuvent
nuire considérablement aux especes animales, végétales ainsi qu'aux divers microorganismes vivant
dans ces eaux. Cette toxicité, donc, pourrait etre liée a la diminution de l'oxygene dissout dans ces
milieux. Par ailleurs, Leur tres faible biodégradabilité, due a leur poids moléculaire €élevé et a leurs
structures complexes, confere a ces composés un caractere toxique pouvant étre élevé ou faible. De
ce fait, ils peuvent persister longtemps dans ce milieu, engendrant ainsi des perturbations
importantes dans les différents mécanismes naturels existant dans la flore (pouvoir d’auto épuration
des cours d’eau, inhibition de la croissance des végétaux aquatiques...) et dans la faune (destruction
d’une catégorie de poissons, de microorganismes...). Dans ces conditions la dose 1étale (DL50)

reste le meilleur parametre pour évaluer les effets toxiques causés par ces déversements. Ainsi, une
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DL50 signifie la mort de 50% des especes animales testées en expérimentation. Les données

bibliographiques ont mentionné que : [7;8]

» Les algues peuvent étre inhibés (a 35%) ou stimulés (a 65%) par les rejets d'effluents dans
les industries textiles. Ces résultats ont été obtenus lors des prélevements effectués sur la
coté Est des U.S.A

» Le colorant "noir de I'uxanthol G" est trés nocif pour les jeunes guppies a la concentration de
Smg/l.

» La fuchsine inhibe la croissance des algues et des petits crustacés pour des concentrations
minimales de 1mg/1 et 20mg/1 respectivement

» Le bleu de méthylene est toxique pour les algues et les petits crustacés a partir des
concentrations de 0,1 mg/l et 2 mg/l respectivement

» Le bleu de victoria, le violet de méthyle, le noir anthracite BT et le vert diamant sont tres
toxiques pour la faune et la flore a partir de concentrations de 1mg/1

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

indispensable pour la sauvegarde de I'environnement.

L.5. Le colorant (Bleu de méthylene)
L.5.1.Propriétés physico-chimiques du bleu de méthyléne

C’est un dérivé de phénothiazine ,et est un colorant cationique , il existe comme une poudre
vert foncé, il existe sous plusieurs formes hydratés : monohytraté, dihydraté, trihydraté et
pentahytraté, le plus courant c’est le trihydraté .I1 est couramment utilisé comme modele de
contaminant organique en raison de sa structure moléculaire stable. Dans la réaction de réduction, le
MB se transforme en leuco méthyléne incolore, due a la perte du doublet libre de ’azote et

introduction d’un atome d’hydrogene [9 ; 10].

Les dérivés du bleu de méthylene sont: Azure de méthylene CisHisN3SO2, violet de
méthyleneC14H12N2SO, rouge de méthylene CisHi1sN4S, 2(HCI), la base libre du bleu de méthylene
Ci6H1sN3SOH .

-
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Le MB est utilisé intensivement dans différents domaines tel que: la chimie, la médecine, I’art

dentaire et I’industrie des colorants. Citant quelques usages de ce composé [9 ; 11]:

un colorant vital, il colore certaines structures histologiques;
il accélere la réduction des méthémoglobines;
un antiseptique , un antirhumatismal ;

coloration du coton, bois, soie et papier ;

YV V. V V V

un limiteur optique combiné a un polymere, pour la protection des yeux contre les lasers

intenses ;

A\

un photosensibiliseur actif pour le traitement des tumeurs malignes ;

A\

traitement spécifique d’une méthémoglobinémie toxique ;
Le tableau I-3 résume les principales caractéristiques physico-chimiques de ce colorant.

Tableau I-3 : Propriétés physico-chimiques du bleu de méthylene [11]

Propriétés Réf.

o Bleu de méthyléne ou chlorure de
Dénomination -
tétraméthylthionine, Basic blue 9 (C.L)

Chlorure de 3.7- bis (diméthylamino)
Appellation chimigue -

phénazathionium
Famille Colorant basique -
Formule brute CisH N2 C1S -
Directive
Masse molaire (mg/1) | 319,85
2001/58/CE
Solubalité dans "eaun % Directive
(g/l) 4 20°C 2001/58/CE
_ ; Directive
Point de fusion (°C) 180
2001/58/CE
pH 59 [23]
Directive
pKa 18
2001/58/CE
665 ou [18]
Amax (M)
662 [23]

] = 4
Structure e \Oi U TNem | [11]
L
M
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1.5.2.Toxicité du bleu de méthylene :

Les données toxicologiques relatives a I’utilisation du bleu de méthyléne chez 1’homme
depuis de nombreuses années ont indiqué jusqu’a présent ’absence de danger lié¢ a I'utilisation de
ce produit comme médicament, dont la dose totale administré ne doit pas dépasser 7 mg/kg. Il peut
causer des douleurs thoraciques, une dyspnée ; une anxiété, des tremblements, des hypertensions, et
méme coloration de la peau si la dose est élevée. Le bleu de méthyléne n’est pas fortement
dangereux, mais il a un effet nocif sur les organismes vivants et les eaux. L’exposition aigue a ce

produit causera [12 ; 13]:

» Exposition externe : irritation de la peau et des dommages permanentes aux yeux
» Par I’inhalation : respiration rapide ou difficile et augmentation de la fréquence cardiaque ;
» Par D'ingestion : irritation de [’appareil gastro-intestinal, nausée, transpiration prodigue,

confusions mentaux, cyanose et nécrose des tissus humains.
I.6. Techniques de traitement des colorants

Le traitement des rejets textiles, compte tenu de leur hétérogénéité de composition, conduira
toujours a la conception d’une chaine de traitement assurant I’¢limination des différents polluants
par étapes successives. Ainsi, des systémes technologiques pour I’¢liminationdes polluants
organiques tels que les colorants sont actuellement bien maitrisés a I’échelledu laboratoire et
appliqués a grande échelle incluant les traitements physiques (adsorption,les technologies
membranaires et les procédés de séparation solide-liquide: précipitation,coagulation, floculation et
décantation), chimiques (résine échangeuse d'ions, oxydationpar: oxygene, ozone, oxydants tels que

NaOCl, H20», réduction (Na2S204)) et biologiques (traitement aérobie et anaérobie) tableau 4.
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Tableau 1.4 : Méthodes de traitement des colorants [14]:

Tableau 1.4.1.traitements physiques

Technologie Exemples Avantages Inconvénients
Coagulation/ | Al un chaux Equipement simple Formation de boues
floculation FeCls Décoloration Adjonction de produits
Relativement rapide Chimiques nécessaire
Réduction signification Fonctionnement onéreux
de la DCO Coagulants non réutilisables
Réduction spécifique de la couleur
Filtration Osmose inverse | Utilisation simple et Investissement important sélectif
membranes Nanofiltration rapide Encrassement rapide de
Microfiltration Pas d’addition de membranes pré et post traitements
Ultrafiltration produits chimiques faible | nécessaires
Consommation
énergétique
Réduction de la couleur
Adsorption Charbon actif Réduction efficace de la | Investissement et couts de
Silice couleur fonctionnement élevés
Technologie simple Lent et limité en volume
Faible cout d’utilisation Régénération des adsorbants
pour certains adsorbants | Onéreuse sélectif
Formation de boue

-
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Tableau 1.4.2.traitements chimiques

Technologie | Exemples Avantages Inconvénients
Oxydation | Ozone Traitement de gros | Investissement et couts de
chimique | chloration volumes fonctionnement tres élevés
Diminution nette de | Efficacité limitée pour certains
la coloration colorants

Produits d’oxydation inconnus
Cout élevé

Formation de sous produits de
chloration
(trithalométhanescancérigenes )

Réduction Chlorure d’étain | Décoloration Formation d’amines aromatiques
chimique hydrosulphite efficace azoiques Dégradation incomplete

Tableau 1.4.3.Traitements biologiques

Technologie | Exemples Avantages Inconvénients

Procédés Aérobie Approprié aux colorants | Spécifique a certains colorants

biologiques | Anaérobie insolubles Décoloration variable grandes
Décolore la plupart des | quantités de boue générée
colorants par un Besoins énergétiques importants
mécanisme de réduction | Produits de dégradation inconnus
Réutilisation du Beaucoup de produits toxiques
méthane non dégradés
Produit comme source
d’énergie sur site
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1.7.Conclusion :

Les colorants de synthese sont de plus en plus utilisés dans les industries en raison de leur
facilité de synthese, de leur rapidité de production et de leur variété de couleurs si on les compare
aux colorants naturels. La diversité structurale des colorants synthétiques est due a la fois a la
diversit¢é des groupements chromosphériques qui les composent (groupements azoique,
anthraquinone, triarylmethane et phtalocyanine) et a la diversité des technologies d’application
(coloration réactive, directe, dispersée ou de cuve). Le secteur des colorants constitue une véritable
industrie qui est impliquée dans un grand éventail de domaines : industrie textile, imprimerie,

industrie pharmaceutique, cosmétique et agro-alimentaire.

Dans ce chapitre, nous avons essayé de faire une synthese bibliographique sur les colorants, les
méthodes de traitement des eaux et les travaux publiés sur la dégradation des polluants organiques
et plus précisément, les colorants de textile. Ces données bibliographiques mettent en évidence la
nécessité de la dépollution de ces eaux usées. Une technique de traitement adaptée aux colorants
doit, avant tout, dégrader les molécules jusqu'a la minéralisation complete afin d'éviter la formation
de sous-produits plus dangereux que les composés initiaux et plus particulierement, empécher la

formation de produits cancérigenes.
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I1.1. Introduction

L’adsorption est I’'une des techniques les plus adoptées pour 1’élimination des polluants, a
cause de sa grande capacité d’épurer les eaux contaminées. Le carbone activé est I'adsorbant le
plus utilisé dans le traitement des eaux polluées. Ce matériau est obtenu a partir de différents
ressources riches en carbone, comme le bois, la noix de coco, la houille, le lignite ou encore la
tourbe. Sa chimie de surface et ses remarquables propriétés d’adsorption lui permet de trouver des
applications dans différents domaines tel que la décoloration et la purification des liquides, la
récupération des solvants, 1’adsorption des polluants ou encore la séparation des gaz [1]. Le
charbon actif est ’adsorbant le plus couramment utilisé mais reste tres onéreux et nécessite en plus
une régénération, constituant un facteur limitant. Ceci a donc encouragé des travaux de recherche
en les orientant vers des procédés de traitement faisant appel a des matériaux naturels moins
couteux et largement disponibles. En effet la performance et I’efficacit¢ de cette technique
d’adsorption dépend d’une fagon prépondérante de la nature du support utilis€é comme adsorbant,

son cofit, son abondance, sa régénération, etc.

I1.2Théorie de I’adsorption

I1.2.1. Définition de I’adsorption :

L'adsorption est un procédé de traitement, pour éliminer une trés grande diversité de
composés toxiques dans notre environnement. Elle est essentiellement utilisée pour le traitement
de l'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 manicre plus ou moins réversible. Au cours de ce processus, il y
aura donc un transfert de matiere de la phase aqueuse ou gazeuse vers la surface solide. La nature
des liaisons formées ainsi que la quantité d'énergie dégagée lors de la rétention d'une molécule a la
surface d'un solide permettent de distinguer deux types d'adsorption : adsorption physique et

adsorption chimique [2, 3].
I1.2.2.Types d’adsorption :

I1.2.2.1. L’adsorption physique :

La physisorption met en jeu des liaisons faibles du type forces de Van der Waals, il se
produit bien avant que le gaz n’atteigne une pression égale a sa tension de vapeur saturante, a des

températures assez basses et voisines du point d’ébullition de la phase adsorbée. Elle est non

G
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spécifique et en général réversible, ol 1'équilibre est obtenu lorsque les vitesses d'évaporation et de

condensation sont égales [4, 5].
I1.2.2.2. L’adsorption chimique :

S’accompagne d’une profonde modification de la répartition des charges électroniques des
molécules adsorbées qui conduit a la rupture de liaisons chimiques entre 1’adsorbant et 1’adsorbat.
Celle-ci peut étre covalente ou ionique. La chimisorption est donc complete lorsque tous les
centres actifs présents a la surface ont établi une liaison avec les molécules de I’adsorbat, les
forces mises en jeu sont du méme type que celles qui sont impliquées lors de la formation des

liaisons chimiques spécifique [6 ; 7].

La comparaison des deux types d’adsorption pourrait étre appréciée a partir du tableau suivant.

Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique
Energie d adsorption 5al0Kcal/mol 20al100Kcal/mol
Température de processus Inférieur a la température Elevée
d’équilibre
Nature de liatson Physique (Van der Waals) Chimique
La désorption Plus ou moins parfait Dhfficile

Energie d’activation

Non appréciable

Peut étre mise en jen

La cinetique

Trés rapade

Lente

Etat de surface

Formation de multicouche

Formation de monocouche

Tableau II. 1: Différences entre I’adsorption physique et chimique [8].

I1.2.3. Description du mécanisme d’adsorption

A chaque fois qu’un gaz ou un liquide est en contact avec un solide; celui-ci par les atomes

superficiels du solide se concentre a sa surface. Ce processus se déroule en trois étapes[9]:

> Diffusion externe: elle correspond au transfert du soluté (molécules de la phase liquide)
du sien de la solution a la surface externe des particules. Le transfert de matiere externe
dépend des conditions hydrodynamiques de I’écoulement d’un fluide dans un lit
d’adsorbant.

> Diffusion interne: les particules de fluide pénétrent a I’intérieur des pores. Elle dépend du
gradient de concentration du soluté.

> Diffusion de surface: elle correspond a la fixation des molécules sur la surface des pores.

.
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molécule

! 1 : d’adsorbat
' 4-"0 !
o i
L phase adsorbant .l L phase adsorbat.l
b

film fluide - la surface externe du particule

Figure II. 1: Schéma du mécanisme de transport d’un adsorbat au sein d’un grain de CA [10]
I1.2.4.Isothermes d’adsorption
I1.2.4.1. Classification des isothermes d’adsorption

L’allure de la courbe d’isotherme varie selon le couple adsorbat-adsorbant étudie. Les
isothermes d’adsorption des solutés a solubilité limitée ont été classées par Giles et coll. en quatre

principales classes [11]:

» Les courbes de type S : s’obtiennent lorsque les molécules du soluté ne s’accrochent au
solide, que par I’intermédiaire d un seul groupement ;

¢ Les isothermes de type L (dite Langmuir) : sont les plus fréquentes. Ce comportement
se rencontre dans le cas ou I’adsorption est faible et lorsque les molécules de I’adsorbat
sont orientées a plat ;

% Les isothermes de type H (haute affinité) : s’obtiennent lorsqu’il y a chimisorption du
soluté ;

% Les isothermes de type C : sont sous forme de ligne droite, ce type de courbe est obtenu

lorsqu’il y a compétition entre le solvant et le soluté pour occuper les sites de 1’adsorbant

[12;13].
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S / L C H

/ S

Concentration a 'équilibre (Ce)

Figure IL.2: Représentation des différentes isothermes d’adsorption [13]

Quantité adsorbée

IT .2.5. Types d'isothermes :

Plusieurs lois ont été proposées pour l'étude d'adsorption, elles expriment la relation entre la
quantité adsorbée et la concentration en soluté (Qe = f (Ce) dans un solvant a une température

donnée, nous citons ci-dessous les deux principaux types [14 ; 15 ; 16] :
IT .2.5.1 Isotherme de Langmuir :

C'est le modele le plus utilisé pour commenter les résultats trouvés au cours de l'adsorption
des composés organique en solution aqueuse. Langmuir postule que la masse du gaz adsorbée par
unité de surface tend vers limite, lorsque la pression du gaz devient grande. Dans ces conditions,
le solide est recouvert d’une couche monomoléculaire de gaz. A une température constante, la
quantité adsorbée Q est liée a la capacité maximale d'adsorption Qm, a la concentration a

I'équilibre Ce du soluté et a la constante d'affinité K par 1'équation :
Q/Qm=K.Ce/ 1+ K.Ce
La transformée linéaire de ce modele a pour équation :
1/Q=1/Qm + 1/ K.Qm. 1/ Ce

En portant 1/Q en fonction de 1/Ce on obtient une droite de pente 1/K.Qm et d'ordonnée a
l'origine 1/Qm, cela permet la détermination des deux parametres d'équilibre de 1'équation Qm et

K.
11.2.5.2 Isotherme de Freundlich

Le modele de Freundlich est un modele non linéaire dont I’équation est donnée par la forme

suivante :

Qe=KF .Ce1/n
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Avec :
- Ce : Concentration a 1’équilibre, exprimée en (mg/l),
- Qe : Quantité du produit adsorbée par unité de masse d’adsorbant exprimée en (mg/g),
- KF : Constante de Freundlich caractérisant le pouvoir adsorbant du solide,
- 1/n : Constante de Freundlich caractérisant I’affinité du produit pour adsorbant.
La lin€arisation de I’équation de Freundlich donne :
Log Qe =log KF + 1/n log Ce
Il s’agit de 1’équation d’une droite de pente 1/n et d’ordonnée a I’origine log KF.
I1.2.6. Les facteurs influencant 1'adsorption

Un grand nombre de parametres et de propriétés, du support et du substrat, peuvent
influencer le processus d'adsorption et notamment la capacité et la cinétique de rétention d'une

substance sur un support. Il s’agit des parameétres suivants [16 ; 17]:
I1.2.6.1. La température

La quantité¢ adsorbée a I’équilibre augmente quand la température diminue, elle est donc

favorisée par les basses températures.
II .2.6.2.La surface spécifique :

La surface spécifique est une donnée essentielle de la caractérisation des solides et des
matériaux poreux. Il est clair que I’on cherche a conférer aux adsorbants une grande surface

spécifique, cette grandeur désigne la surface accessible rapportée a 'unité de poids d’adsorbant.
II .2.6.3.Le PH :

Le pH détermine le degré d’ionisation des métaux dans 1’eau et par conséquent leurs

mobilités qui influent sur leur adsorption.
II .2.6.4.Facteurs caractérisant I’adsorbat

Toutes les substances ne sont pas adsorbables au méme titre. La capacité de rétention d’un

polluant est fonction de :

=]
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e L’énergie de liaison de la substance a adsorber, Sa structure et taille des molécules : un
haut poids moléculaire réduit la diffusion et par conséquence la fixation de I’adsorbat,
e Sa solubilité : une substance moins soluble, micux elle est adsorbée,

e Sa concentration.
I1.2.6.5. Facteurs caractérisant I’adsorbant

Un solide adsorbant est caractérisé par des propriétés physico-chimiques, mécaniques et

géométriques, les plus importantes sont les propriétés géométriques.
II .2.7.Différents types d'adsorbants

On distingue cinq grands types d'adsorbants : Les charbons actifs, les zéolithes, les
alumines, les gels de silice et les argiles[18]. Grace a leur structure cristalline en feuillets, les
argiles et les zéolites sont de bons adsorbants naturels. Le charbon actif est un excellent adsorbant
: sa capacité¢ d'adsorption des molécules organiques et des gaz est remarquable, d’ou son
utilisation dans des domaines tres variables. Tous les adsorbants sont caractérisés par un certain

nombre de propriétés physiques:

Porosité interne,

Fraction de vide externe correspondant a un garnissage en vrac,
Masse volumique de la particule,

Masse volumique réelle,

Surface spécifique des pores,

AN NI N N NN

Rayon moyen des pores.
II .3.Le Charbon Actif (CA)

Le Conseil Européen des Fédérations de I'Industrie Chimique (C.E.F.I.C) donne Ia
définition suivante pour les charbons actifs : « Les charbon actifs sont des produit carbonées dotés
d’une structure poreuse présentant une trés grande surface de contacte interne : ces matériaux issus
d'un procédé¢ industriel peuvent adsorber une large variété de substances c’est a dire qu’ils sont
capables de fixer des molécules sur une surface interne : ils sont on conséquence appelée
adsorbant ». Ils sont fabriqués a partir d’un grand nombre de mati¢res organiques d’origine
(végétal, animale ou minérale), les matieres plus employé€ : bois [19, 20], les noyaux de différents
matériaux, résidus de pétrole, huile ou toute matiere végétale pouvant se carboniser, Les charbons

actifs sont des adsorbants a tres efficaces pour adsorber la matiere.

5
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II .3.1.Production et activation du charbon

Le charbon actif se rapporte a I'ensemble des substances carbonées présentant une surface
spécifique élevée (700-1500 m2/g) et une porosité également tres élevée. Cela explique pourquoi
ce matériau est tres utilisé dans le traitement des eaux potables, des eaux résiduaires tertiaires

(urbaines) et enfin des eaux résiduaires industrielles.
Nous rappelons de facon tres breve les étapes de production de cet absorbant [21 ; 22]:

» Le séchage de la mati¢re premicre: tourbe, bois, noix de coco, charbon bitumeux etc. ...

» La carbonisation sous atmosphere contrdlée (absence d'air) a une température de 400 a 600
0C. Celle-ci permet I'élimination de toutes les matieres organiques volatiles.

» L'activation obtenue par une oxydation ménagée a une température de 400 OC environ.
Elle peut étre également obtenue avec le gaz carbonique (CO?2) et la vapeur d'eau (H20) a
des températures élevées.

» Le produit final possédera un ensemble de parametres, au niveau de sa texture (surface
spécifique et porosité) et également au niveau des groupements fonctionnels (types de

fonctions organiques présents a la surface, essentiels dans le processus d'adsorption.
II .3.2.Les différentes formes du charbon actif

Selon leurs applications, les charbons actifs sont disponibles soit sous forme de fibres, soit

en grains, soit en poudre[23].

Figure II. 3 : CA en extrudé Figure II. 4 : CA en poudre  Figure IL.5: CA en grain
I1.4.Formation et évolution de la datte :

La datte est une baie ayant une seule graine communément appelée noyau. Elle comporte une
enveloppe fine cellulosique, I’épicarpe ou peau, un mésocarpe plus au moins Charnu, de
consistance variable, présentant une zone périphérique de couleur plus soutenue et de texture
compacte et une zone interne de teinte plus claire et de texture fibreuse, I’endocarpe, réduit a une

membrane entourant la graine ou noyau[24].

=
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Le péricarpe, le mésocarpe et I’endocarpe sont confondus par les conditionneurs sous I’appellation
de chair ou pulpe. Les dattes sont en général de forme allongées, ovoides, mais il en existe
cependant quelques unes pratiquement sphériques. Leurs dimensions sont trés variables, d’un
centimétre et demi & sept ou huit centimetres de longueur et d’un poids de deux a sept au huit
grammes. Leur couleur va de blanc- jaunatre au sombre tres foncé presque noir, en passant par les

ambres, rouges et brun plus ou moins foncée.

mésocarpe . — - .Araing ou noyau
endocarpe >

% __ _ ____périanthe
N S—
épicarpe_[peau) _- — COUPE

D'UNE DATTE
NOYAU DE PROFIL

ET DE DOS )
sillon___ _ _ tégument
_ _ _ albumen
embryon 4
COUPE
DU NOYAL

Figure 11.6: Les compositions de dattes [25].
IT .5.Répartition géographique du palmier dattier :

I11.5.1. Dans le monde :

Le palmier dattier fait I’objet d’une plantation intensive en Afrique méditerranéenne et au
Moyen-Orient. L’Espagne est I'unique pays européen producteur de dattes principalement dans la
célebre palmeraie d’Elche. Le palmier dattier est également cultivé a plus faible échelle au

Mexique, en Argentine et en Australie [26].
I1.5.2 En Algérie :

Le premier producteur mondial de dattes est ’Egypte, suivi de I'Iran, et de I’Arabie
Saoudite. L’Algérie arrive en 5¢éme ou 6¢me place. En Algérie la phoeniciculture couvre une
superficie trés importante dans le sud du pays, elle s’étend sur I’ensemble des régions du Sud-Est
du pays : région de Ziban, OuedRigh, Tolga, Ouargla, Oued-souf et dans le Sud-Ouest : région de
Touat, Tidikelt, Gourara et Beni Abbasse [27 ; 28]
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I1.6. Les variétés de datte :

Les variétés de dattes sont trées nombreuses, seulement quelques unes ont une importance
commerciale. Elles se différencient par la saveur, la consistance, la forme, la couleur, le poids et

les dimensions [29]. En Algérie, la principale variété cultivée est représentées par :

La Deglet-Nour : Variété commerciale par excellence. C’est des dattes demi-molle, considérée
comme étant la meilleure variété de dattes du fait de son aspect, son onctuosité et sa saveur. A
maturité les dattes sont d’une couleur brune ambrée avec un épicarpe lisse légerement plissé et

brillant, le mésocarpe présente une texture fine 1égerement fibreuse ; [30]
I1.7. Classification des dattes :

D’apres MATALLAH (1975) et ESPIARD (2002)[ 31 ; 32 ], la consistance du mésocarpe

de la datte est variable. Selon cette caractéristique, les dattes sont réparties en trois catégories :

» Dattes molles le mésocarpe est trés humidifié avec peu de saccharose (31% d’eau) ;
» Dattes demi-molles : telle que la Deglet-Nour (18% d’eau) ;
» Dattes séches a consistance dure (12% d’eau) : Deglet Beida et la MechDeglet.

II .8.Les processus de préparation de charbon actif

Bansal et al en 1988 [33]ont présentés d’une manicre simplifiée le processus leplus usuel
pour la production d’un charbon actif sous forme poudre ou granulé et résumésprésenté dans la

figure7:

Y ¥

Matiére Dimensionnement
L Carbonisation
premiére >

Activation
Reconstitution

‘ Broyage H Tamisage }1—{ Dimensionnent ‘

¥ ¥

Charbon actif en Charbon actif

poudre granule

Figurell. 7: Schéma du processus le plus usuel pour produire le charbon actif d’aprés [33]
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II .8.1.Fabrication

Comme on a dit précédemment le charbon actif peut €tre produit a partir de toute matiere
organique végétale riche en carbone. La fabrication de ce produit se décompose en deux étapes : la

carbonisation (ou Pyrolyse) et I’activation [34].
I1.8.2. Carbonisation (pyrolyse)

La pyrolyse est le processus dans lequel un échantillon est soumis a des températures
élevées sous atmosphere inerte, de maniere a obtenir un produit carboné solide, ainsi que des
composés volatils (liquides et gazeux). Le but de la pyrolyse est d’obtenir un produit fortement
carboné, avec une microporosité rudimentaire (qui pourra ensuite étre développée dans le
processus d’activation dans le cas d’activation physique) ou microporosité totale (dans le cas
d’activation chimique). Si le chauffage a lieu sous atmosphere oxydante, on réalise une

Combustion du matériau. Si le chauffage a lieu sous atmosphere inerte, on parle de Pyrolyse [34].
IT .8.3.Activation

L’activation consiste a développer la structure poreuse des matériaux.on peut distinguer
deux voies d’activation : une activation physique ou le matériau carbonisé est soumis a une
atmosphere hautement controlée en présence de dioxyde de carbone et de vapeur d’eau a 1000°C
et une autre activation chimique qui met en jeu un agent chimique tel que le chlorure de zinc,
acide phosphorique ou sulfurique, KOH,...etc. elle favorise la déshydratation puis une

réorganisation structurelle & des températures plus faibles comprises entre 400 et 600 °C en

présence de catalyseurs(P20s,ZnCl, ).[35]

X
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IT .9. Les avantages et les inconvénients de I’activation chimique et physique

Les avantages et les inconvénients de deux types d’activations de préparations de charbon actif a

été résumé dans le tableau 2 [25]:

Tableau IL.2: Les avantages et les inconvénients de 1’activation chimique et physique

Avantages [nconvénients
- Temps d’activation plus courts
-Températures de pyrolyse

plus basses (400 °C'a 800 °C')

- Un meilleur controle

des propriétés texturales - Processus corrosif
Activation | -Haut rendement - Exige d'étape de lavage
chimique | - Grande surface spécifique | - Les impuretés inorganiques
-Microporosité bien développé | - Plus cher

-Distributionsde taille

des micropores étroites
-Réduction de la teneur en
matieres minérales

-Deux étapes de préparation
- Absences des impuretés “Températures

A; t:;'aﬂzn - Processus non corrosif (" activation plus élevees
PUSHEE ) Moins cher e(300°C-1000°C)

-Mauvais contrble de la porosité

I1.10. Traitement des eaux usées urbaines par le charbon actif

Plusieurs procédés chimiques et biologiques ont été utilisés pour I’enlévement de composés
organiques dans les eaux usées, mais ils ont obtenu un succes limité a cause dela quantité et la
variété des polluants chimiques est toujours de plus en plus en raison dudéveloppement industries
chimique, pharmaceutique et les activités humains. Ainsi, uneffort considérable a été réalisé pour
développer plus efficace technologies pour leur élimination c’est le charbons actif, en raison de

leur grande surface spécifique, structure trésmicroporeuse et une grande réactivité de leur surface,
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est considéré comme adsorbantspotentiels pour 1’élimination des diverses composés organique et
especes inorganiquesdes eaux usées comme la demande chimique en oxygene DCO [36], les

composés phénoliques , les colorant, les métaux .

II.11.Domaines d’application de I’adsorption

Le charbon actif est, historiquement, le premier adsorbant utilis€¢ a grande échelle. En effet le
charbon de bois a été employé dans la décoloration et la désodorisation des liquides.
Actuellement, les charbons actifs sont préférentiellement employés dans le traitement des eaux
polluées, la purification des gaz, et en catalyse. Dans le domaine de traitement des eaux, leurs
principaux usages sont illustrés dans ce qui suit: [37 ;38 ;39]

I1.11.1.Traitement d’affinage des eaux potables et des eaux industrielles de hautes pureté :
dans cet usage qui représente 20 % du marché mondial, les charbons actifs fixent les composés
organiques ayant ¢échappés a la dégradation biologique naturelle de I’eau tel que les
micropolluants, les substances déterminant le gott, I’odeur et la couleur ainsi que certains métaux

lourds.

I1.11.2. Traitement des eaux résiduaires : lorsque I’effluent n’est pas biodégradable ou lorsqu’il
contient des produits toxiques limitant I’emploi de techniques de traitement biologiques,
I’utilisation de charbon actif permet souvent de retenir sé¢lectivement ces produits et retrouver un

effluent biodégradable .

I1.11.3.Traitement tertiaire des eaux résiduaires ou industrielles : dans les chaines de
traitement physico-chimique, I’adsorption est appliquée lors du traitement tertiaire des effluents. A
ce stade le charbon actif permet de fixer les composés organiques dissous réfractaires au

traitement biologique situ€s en amont et permettent ainsi d’éliminer une grande.

I1.12.Conclusion :

La pollution de I’environnement est un probléme qui se pose a I’échelle mondiale, en effet, celle-
ci est la conséquence de I’augmentation des rejets industriels dans la nature. Parmi ces rejets, ceux
de I'industrie textile, chargé en colorants, sont responsables de nuisances dans la mesure ol la
plupart d'entre eux sont toxiques et non biodégradables. Le traitement de ces rejets par les
méthodes classiques est souvent inopérant, pour cette raison d’autres méthodes a faible colit sont
employées pour leur destruction, parmi les quelle, les procédés d’adsorption.

Au cours de ce chapitre, il nous a été possible de définir I’adsorption comme étant essentiellement

une réaction de surface et de différencier entre la physisorption et la chimisorption.
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Il décrit aussi les généralités sur le phénomeéne d’adsorption qui présente 1’avantage de pouvoir
étre appliqué au traitement des eaux par ’utilisation du charbon actif préparé a partir des noyaux
des dattes, Ce dernier a eu sa part dans ce chapitre de sa production jusqu’a son utilisation au

traitement des eaux. Le charbon actif préparé a partir des noyaux des dattes pour des raisons

économiques, écologique et technique.
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Chapitre I: Matériels et méthodes

I.1.Introduction

Dans ce chapitre les techniques analytiques ainsi que les protocoles expérimentaux utilisés sont
illustrés. Nous présenterons les techniques de caractérisation de 1’adsorbant susceptible d’étre prises
en compte lors de 1’adsorption des colorants et spécifiquement le bleu de méthyleéne, nous décrirons
les protocoles expérimentaux utilisés pour les expériences de 1’adsorption en étudiant les effets de
certains parametres opératoires sur la cinétique de I’adsorption pour mieux appréhender les
interactions sorbat - sorbant. Pour le colorant BM, il sera décrit leurs propriétés physico-chimiques
ainsi la méthodologie d’analyse de spectrométrie dans le visible choisie. En fin, il sera détaillé le

protocole d’analyse suivi pour les essais d’adsorption des colorants sur les noyaux de dattes.

I.2.Adsorbat et Adsorbant

L’adsorbat étudiés est Le bleu de méthylene (BM) qui est un colorant cationique, il est utilisé dans
plusieurs applications. Le BM est une molécule organique appartenant a la famille des Xanthines
Plusieurs recherches ont été publiées sur la possibilité d’élimination du bleu de méthylene par
différents adsorbants [2]. Ca structure chimique, son spectre visible ne et ses caractéristiques sont

représentées sur les figures (I.1et 1.2) et dans le Tableau (I.1).

N
N :
Cl

4
HON S NCHy),

Figure 1.1 : Structures chimiques (a) bleu de méthylene [3]

Tableau I.1: Caractéristiques physico-chimiques du Bleu de Méthylene [2]

Nom usuel Bleu de méthylene
Formule chimique CisH1sCIN3S
Masse moléculaire 319.86 g/mol
Solubilité dans I’eau Elevée

Amax (nm) 664

pKa 3.8
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Figure 1.2 : Spectre visible du colorant bleu de méthylene étudié
(Concentration en colorant 25 mg/1)

1.3. Préparation des solutions

1.3.1. Préparation des solutions meres et filles

Les solutions meres de BM a 100 mg/l ont été préparées par dissolution de son sel dans de I’eau
distillée. Les solutions filles devant servir a I’analyse, ont été obtenues par des dilutions successives
jusqu’aux concentrations désirées qui vont de 1 a 40 mg/1 pour les essais d’adsorption.

1.3.1. Etablissement de la courbe d’étalonnage du bleu de méthyléne

Des courbes d’étalonnages du colorant ont été établies pour déterminer les concentrations
résiduelles dans les essais d’adsorption du colorant sur les noyaux de dattes. Les courbes
d’étalonnages (absorbance = f (concentrations en bleu de méthylene)). L’étalonnage est répété avant
chaque série d’essai, nous présentons sur la figure 1.3. un exemple d’étalonnage pour le colorant

bleu de méthylene testé.

Figure 1.3 : La gamme du bleu de méthylene
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Figure 1.4 : Courbe d’étalonnage du bleu de méthyléne

N

La concentration résiduelle du bleu de méthylene est également déterminée a partir de
I’absorbance sur un spectrophotometre UV Visible type (JENWAY 6305) a A=660 nm.

Figure 1.5 : Spectrophotometre UV- visible

I.4. Préparation et caractérisation de charbon actif

Dans le but de valoriser les matériaux locaux en charbon actif, nous avons utilis¢é comme précurseur
les noyaux de dattes provenant d’une région du sud-ouest Algérien(Biskra) qui est une oasis connue
par ses dattes de tres bonne qualité.

1.4.1. Les étapes de préparation le charbon actif

Le traitement des noyaux de dattes (variété Daglet Nour) comporte les opérations suivantes :

3
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a)

b)

Traitement des noyaux : Le traitement des noyaux comporte les opérations suivantes
(figures .6 et 1.7) :
Lavage : les noyaux sont laissés bouillir dans I’eau distillée pendant 20 minutes. Cette

opération est répétée cing (05) fois.

Séchage : les noyaux sont séchés a 1’étuve a une température de 120 °C pendant 15 heures

[108].

Broyage : les noyaux sont broyés avec un mortier afin de faciliter I’emploi du broyeur

KARL KOLB avec un tamis de 1 mm de diametre.

Conservation : les noyaux broyés sont conservées dans des bocaux en verre fermés
hermétiquement.

Carbonisation des noyaux : les noyaux de dattes broyées sont carbonisés dans un four ou la
température est augmentée graduellement de 350 a 450 °C. Le temps de carbonisation dépend
é¢ventuellement de la quantité de matiere employée et est de 1’ordre de 90 secondes par gramme

de noix séches.

Figure 1.6 : Séchage des noyaux de dattes dans 1’étuve

5
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Les noyaux ont été broyés et tamisés pour obtenir une poudre, puis lavés plusieurs fois avec
I’eau distillée pour éliminer les impuretés puis séchés dans 1’étuve.

4
-

N

Broyé et tamisé /_\, .
- - Ringage

Figure 1.7 : Les étapes de préparation du charbon brute a partir des noyaux de dattes
¢) L’activation avec I’acide phosphorique :

Parmi les acides, I’acide phosphorique a été trés largement utilis€é pour [’activation des
charbons. Pour cela.10 g de chaque échantillon brute ont été mélangés avec 20 g de la solution de
H3PO4 (40% en poids) et maintenus sous agitation pendant 10 h. les mélanges sont mis a I’étuve
pendant 24 h a 110 °C.les produits ont été mis dans un four a calcination, avec une vitesse de
chauffe de 10°C/ min et maintenu a température 450 °C pendant une heure. Les produits obtenus
sont lavés avec I’eau distillé plusieurs fois jusqu’a le Ph du surnageant devient = 6.5 les produits

sont ensuite séché a 110 °C pendant 24 h (figure 1.8).

Figure 1.8 : Les étapes d’activation le charbon actif

E
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Le matériel utilisé durant cette phase expérimentale (préparation du charbon actif a partir des
noyaux des dattes (variété Daglet Nour)) sont les suivants : Etuve ; broyeur ; tamis ; balance ;
creusets ; agitateur magnétique ; béchers, four programmable (four a moufle). Le schéma suivant
récapitule toutes les étapes suivies dans la préparation du charbon actif a partir des noyaux de

dattes.

Noyaux de dattes

Lavage et séchage a 110°C Pendant 24 heures

Broyagae puis tamisage

Lavage et sechage a 110°C Pendant 24 heures

Activation avec l'acide phosphorique

Adsorption du Bleu

Charbon Actif | | | e méthylene

L.5. Description des essais d’adsorption

Les essais d’adsorption sont réalises en réacteur statique. L’adsorption est effectuée par mise
en contact de la solution aqueuse de colorant (bleu de méthylene) avec des quantités croissantes de
charbon actif dans des béchers d’un litre. Le temps d’agitation nécessaire pour obtenir 1’équilibre

est supérieur ou égal a 2 heures (figure 1.9). L'optimisation de I'adsorption a nécessité 1'étude de
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l'influence de différents parametres comme : la masse de du charbon brute et actif préparé par les

noyaux de dattes, pH (3 a 11) et le temps de contact.

Figure 1.9 : Dispositif expérimental des essais d’adsorption

L.5.1.Les rendements d’élimination du bleu de méthyléne

L’évolution du rendement d’élimination du bleu de méthylene a I’équilibre est suivie par le
parametre :

R% =% 100

0

Co : Concentration initiale du composé organique testé (mg/1).
C:: Concentration résiduelle du composé¢ organique testé a I’équilibre (mg/1).
L.5.2.Les cinétiques d’adsorption

Toutes les cinétiques d’adsorption sont réalisées suivant un méme protocole expérimental.
Dans un bécher disposé sur un agitateur magnétique, on introduit un litre d’eau distillée contenant le
bleu de méthylene a étudier, a une concentration égale a 25mg/l puis on ajoute une dose de
I’adsorbant (charbon brute) 500 mg. En prélevant des échantillons toutes les 10 a 15 minutes (figure

1.10).

Figure 1.10 : Les prélevements effectués au cours du temps

E
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I.5.3. Les isothermes d’adsorption

Tracer une isotherme d’adsorption d’un liquide sur un solide, nécessite la détermination de la
quantité de soluté adsorbé en fonction de la concentration du soluté dans la solution a I’équilibre a
une température donnée. Plusieurs méthodes d’obtention de I’isotherme d’adsorption ont été mises
a jour. L’exploitation des isothermes d’adsorption sont décrites par les lois de Freundlich et de

Langmuir.

> Isotherme de Freundlich :

qe = KF . Cen
Avec :

ge : quantité du soluté adsorbée par unité de masse de ’adsorbant a I’équilibre.
Kr : constante de Freundlich associée a la capacité d’adsorption.

n : parametre énergétique de Freundlich, c-a-d I’affinité du soluté vis-a-vis de ’adsorbant.

Ce : concentration de ’adsorbat a 1’équilibre dans la phase liquide

> Isotherme de Langmuir :

KlCe

1€ = M1 Kice
Avec :
gm : représente la capacité maximale d’adsorption.

KL : constante d’équilibre, égale au rapport des vitesses d’adsorption et de désorption.

LI.5.4. L’influence du pH

L’influence du pH de la solution sur 1’adsorption a été étudiée en utilisant différentes valeurs
dupH: 3,5, 79 et 11. Les expériences ont été réalisées en ajoutant la dose optimale d’adsorbant
obtenue lors des essais de charbon actif a 250 ml de la solution du bleu de méthylene . Le pH du
systeme (eau colorée — charbon actif) a été ajusté auxvaleurs désirées par 1’addition de HCI pour

acidifier ou de NaOH pour basifier (figure 1.10).

-
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Figure I.11 : Influence du pH

1.6. Conclusion :

Ce chapitre nous a permis de passer en revue les principales méthodes analytiques adoptées au
cours de notre travail. Les caractéristiques du colorant testé (bleu de méthyle). De méme, nous
avons présenté les principales étapes de la préparation du charbon actif a partir des noyaux de
dattes. Les diverses méthodes de dosage des colorants apparaissent également dans ce chapitre. Les

différentes étapes des essais d’adsorption sont enfin présentées.
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Chapitre II : L’élimination du bleu de méthyléne sur deux adsorbants préparés a partir
des noyaux de dattes

I1.1.Introduction :

Dans la présente étude, nous nous sommes intéressés a I’étude de 1’adsorption d’un
colorant bleu de méthylene BM sur les noyaux de dattes, qui est un adsorbant naturel et
largement disponible au sud algérien comme déchets naturel du cycle du palmier dattier. Cet
adsorbant a été utilisé a 1’état brut sans traitement préalable et a I’état actif; la préparation de
I'échantillon et la procédure d'adsorption ont été déja décrites précédemment. Afin d’optimiser
le pouvoir adsorbant de ce matériau, différentes influences ont été étudi€ées : masse

d’adsorbant, temps de contact et I’effet de pH.

I1.2.Influence du temps de contact

De la mise en contact d’une suspension du charbon avec le colorant, résulte une
interaction. A mesure que le temps s’€coule, la quantité adsorbée augmente. Cette étude a été
menée sur une série d’échantillons préparés selon le protocole suivant : 500 mg de matériau
(I’adsorbant) sont dispersés dans 1000 ml de solution colorée de concentration de bleu de
méthylene égale a 25 mg/L, les échantillons sont mis sous agitation a différents temps de
contact. Les prélevements effectués au cours du temps permettent de déterminer le temps

d’équilibre de la réaction d’adsorption.
I1.2.1. Cas de charbon non activé :

Les figures (II.1et II.2), montrent que la vitesse d’adsorption est rapide au début du
processus et devient de plus en plus lente au cours du temps d’agitation pour atteindre
I’équilibre. Cette étude a montré que 80 min d’agitation est suffisante pour atteindre
I’équilibre pour le charbon brut. Le maximum d’adsorption est atteint avec un pourcentage de

I’ordre de 35.92%.

30

25

20
Concentration 15
résiduelledu 10
BM (mg/1) 5
0
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temps (min )

Figure I1.1: Evolution de bleu méthylene en fonction du temps
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Figure I1.2: Rendements d'élimination du bleu de méthylene en fonction du temps

Nous pouvons constater que : Les courbes sont constituées de deux parties :

> 1% partie : Il y a une augmentation rapide du rendement d’élimination du bleu de
méthylene durant 80 minutes. Cela signifie qu’il y a une fixation de ce composé
organique a la surface de I’adsorbant et correspondant au transfert de masse externe
qui est rapide.

> 2°™ partie : On observe qu’il y a une augmentation lente du rendement d’élimination
du bleu de méthylene jusqu’au temps d’équilibre qui est d’'une 80 minutes. Cela
signifie qu’il y a un transfert de masse interne de 1’adsorbant, ceci correspond

généralement a un phénomene de diffusion dans la porosité interne de 1’adsorbant.

I1.2.2. Cas de charbon actif préparé par les noyaux de dattes

Selon les figures (II.3 et I1.4), nous pouvons constater que : Les courbes sont constituées

de deux parties :

30
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0 T T 1
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Figure I1.3: Evolution de bleu méthylene en fonction du temps




Chapitre II : L’élimination du bleu de méthyléne sur deux adsorbants préparés a partir
des noyaux de dattes

> 1% partie : Il y a une augmentation rapide du rendement d’élimination
du bleu de méthyléne durant 60 minutes. Cela signifie qu’il y a une fixation de ce
composé organique a la surface de ’adsorbant et correspondant au transfert de masse
externe qui est rapide.

> 2¢me partie : On observe qu’il y a une augmentation lente du rendement
d’élimination du bleu de méthyléne jusqu’au temps d’équilibre qui est d’une heure.
Cela signifie qu’il y a un transfert de masse interne de 1’adsorbant, ceci correspond

généralement a un phénomene de diffusion dans la porosité interne de 1’adsorbant.
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Figure I1.4: Rendement d'élimination du bleu de méthyléne en fonction du temps

I1.3. Détermination de la dose optimale

La recherche de la masse minimale nécessaire et suffisante d’un matériau pour adsorber un
polluant donné, est une étape primordiale a toute étude sur 1’adsorption. C’est la raison pour
laquelle nous avons entamé cette étape sur le colorant BM sur les noyaux de dattes.

Pour étudier I'influence de la masse d’adsorbant une série d’expérience a ét€é menée pour
diverses masses du charbon ; chaque masse est mise en contact avec 1L de solution du BM

(25 mg/L) sons agitation constante durant le temps d’équilibre pour chaque type de charbon.

I1.3.1.Cas du charbon brute

La figure II.5, qui montre les résultats obtenus pour chaque prélevement et la variation
du rendement d’élimination du bleu de méthylene en fonction de la masse de charbon brute,
nous remarquons que la quantité du BM adsorbée croit avec la masse du charbon jusqu’au
maximum qui correspond a la dose optimale. L’équilibre d’adsorption est atteint 76.64 % a
partir de 2 g d’adsorbant. Une quantité optimale de 2g pour le charbon brute sera nécessaire

pour fixer le maximum de Bleu de Méthylene.
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Figure I1.5: Rendements d'élimination du bleu de méthylene en fonction
de la dose du charbon brute

I1.3.2. Cas de charbon actif:

Sur la (figure I1.6), le rendement d’élimination du bleu de méthylene augmente en
augmentant la dose du charbon actif, jusqu’a un maximum de 86% qui correspond a une dose

de1.5g.

100

Rendement 60 -
d'élimination 50 -
du BM % 40 -

0 0.5 1 1.5 2 2.5 3
La masse du charbon actif (g)

Figure I1.6: Rendement d'élimination du bleu de méthyléne en fonction du la dose
de charbon actif
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Les rendements d’¢élimination du bleu de méthyléne sur charbon actif préparé par les
noyaux de dattes en poudre sont en général nettement supérieurs a ceux obtenus avec le
charbon non activé (figure 11.7). L’augmentation du taux de réduction du colorant avec
I’augmentation de la masse d’adsorbant est due a la disponibilité d’une grande surface active

en sites. Cette déduction est rapportée par différents auteurs [1;2].
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60 -
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BM 40

% 30 -
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0 T T )

=i—=R % CA

La dose du charbon(g)

Figure I1.7: Rendement d'élimination du bleu de méthylene en fonction du la dose
de charbon actif et charbon non activé

I1.4. Détermination des isothermes d’adsorption

Pour décrire I'adsorption du colorant BM, deux modeles les plus fréquemment utilisés sont
essayés a savoir les modeles de Langmuir et de Freundlich. L'ensemble des leurs équations
ainsi que leurs linéarisations sont dictées dans la partie bibliographique. Les figures (I1.8,11.9,
I1.10 et II.11), mentionnent I'ensemble des résultats de l'essai de saturation de différentes
masses d'adsorbant (0.2 a 2,5 g) par le colorants BM a 25 mg/l; le temps de contact du
matériau/ solution Colorant étant de 80min et 60 min respectivement pour le charbon brute et
actif. La capacité d'adsorption maximale ou bien l'isotherme a saturation obtenue, est
d’environ 32,258 mg/g et 111,11.mg/g respectivement pour le charbon brut et actif.
L'extrapolation des mesures expérimentales a saturation aux modeles linéarités de Langmuir
et Freundlich montrent la possibilité d’appliquer ces deux modeéles aux essais réalisées dans

cette étude.
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Figure IL.8 : Isotherme de Freundlich de bleu de méthyléne sur charbon brute
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Figure IL.9 : Isotherme de Langmuir de bleu de méthyléne sur charbon brute
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Figure I1.10: Isotherme de Freundlich de bleu de méthylene sur charbon actif
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Figure I1.11 : Isotherme de Langmuir de bleu de méthyléne sur charbon actif

Les résultats regroupés dans le tableau (II.1) et présentés sur les figures (II.8, I1.9, II.10
et II1.11) montrent que ces isothermes obéissent a la loi de Freundlich et de Langmuir. Les
courbes tracées présentent une bonne linéarité dans le cas de I’adsorption sur le charbon brute
et actif. Par ailleurs, nous rappelons que les équations servant au tracé des isothermes sont les

suivantes :

a) Isothermes de Freundlich :

e[ ’équation de Freundlich pour le charbon brute
Y=0.538.X +0.606 ;r’=0.905

e[ ’équation de Freundlich pour le charbon actif
Y=0.879.X + 0.651 ;1r’=0.929

b) Isothermes Langmuir :

e[ ’équation de Langmuir pour le charbon brute
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Y=0.390.X+ 0.031 ;r2=0.894
e[ ’équation de Langmuir pour le charbon actif
Y=0.216.X+0.009 ; 1r2=0.907

A partir de ces équations mentionnées sur les courbes, nous pouvons déduire les
parametres relatifs a la loi de Freundlich (n, k) et a la loi de Langmuir ((b, qm). Les constantes

de ces deux lois sont présentées sur le tableau II.1.

Tableau II.1 : Les constantes de Freundlich et de Langmuir obtenues pour le charbon

brute et actif

Freundlich Langmuir
Ceefficient
Ceefficient de de
Adsorbants n K¢ | corrélation |Qum (mg/g) K | corrélation
charbon 0,07948
brute |1,858736 |4,036454 0,905 32,25806 7 0,894
charbon | 1:137656|4,477133 0,929 111,1111 0,041667
actif 0.907

IL.5. Effet du pH sur I’adsorption du bleu de méthyléne sur le charbon actif
Le pH est un facteur important dans toute étude d’adsorption, il peut conditionner a la fois la
charge superficielle de ’adsorbant ainsi que la structure de I’adsorbat. L’influence du pH sur
I’adsorption de colorants sur de variétés de matériaux a été¢ considérée par différents auteurs
[3; 4 ; 5]. Afin d’évaluer I’influence du pH sur I’adsorption du BM sur les différents types de
charbons, nous avons menés une série d’échantillons du Bleu de Méthyléne (25 mg/L) a
différent pH compris entre 3 a 11 sous agitation constante pendant 60 min pour le charbon

actif et 80 min pour le charbon brut.

Dans le cas de matériaux cellulosique, il est rapporté que les colorants anioniques (cas
RC) montrent une sorption élevée en dessous de pH 4, alors que les colorants cationiques (cas
BM) montrent un maximum d’adsorption a pH 3-4 [4]. Ce résultat est observé aussi dans cette

étude a concentration initiale de 25mg/1 en colorant BM. A la lumiere de ces résultats (figure
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II.12)., tous les essais de décoloration le charbon actif ont été effectués a pH acide de la

solution colorée (entre 3 a 5)
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Figure I1.12 : Concentrations résiduelles du bleu de méthylene en fonction du pH

(Co= 25 mg/1 ; dose de charbon actif = 1.5 g)

I1.6.Conclusion

L’¢tude des mécanismes de I’adsorption du bleu de méthyléne sur le charbon actif
préparé par les noyaux de dattes a fait ’objet de ce chapitre. Les résultats obtenus relatifs a la
cinétique et les isothermes d’adsorption ont été exploités pour éclaircir le mode de fixation du
colorant sur 1’adsorbant. Pour tester la performance de ce matériau, plusieurs essais
d’adsorption pour le BM, ont été réalisés en prenant en compte l’influence de quelques
parametres opératoires. Les résultats des essais d’adsorption, ont montré que dans des
conditions appropriées le taux de réduction est supérieur a 86% et 76.64% respectivement
pour charbon actif et brute. L’étude de I’influence du temps de contact sur I’adsorption a
montré que le processus d’adsorption suit deux étapes différentes. Le BM a une capacité
d’adsorption ultime au-dela d’un pH 5. La modélisation des isothermes d’adsorptions
obtenues, concorde bien avec les modeles de Langmuir et de Freundlich pour chacun des

charbons étudiés.
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Conclusion générale

Conclusion générale :

Les colorants, plus particulierement industriels (textiles), sont des sources dramatiques
de pollution, d’eutrophisation et de perturbation non esthétique dans la vie aquatique et par
conséquent présente un danger potentiel de bioaccumulation qui peut affecter les especes
animales et végétales y compris I’homme par transport a travers la chaine alimentaire. Il est
devenu, alors impératif de réduire voire éliminer ces colorants par des voies de traitement
biologique ou physico-chimique. Dans cette étude, nous avons opté pour le procédé
d’adsorption qui est considéré comme l'une des techniques de traitement les plus utilisées
pour enlever de l'eau les composés organiques et ions métalliques en général.

Des noyaux de dattes issues de différentes variétés de dattes locales ont été valorisés en
charbons actifs. Les noyaux de la région de Biskra ont été utilisés comme précurseur pour
préparer des charbons actifs. L’activation a été réalisée chimiquement a 1’aide d’acide
phosphorique H3PO4 concentré (85 %).

L’objectif de cette ¢tude était d’étudier les possibilités d’utiliser les propriétés
spécifiques d’adsorption de charbon actif préparés a partir des noyaux de dattes variété
(Deglet nour) vis —a- vis du colorant (bleu de méthylene).

Dans la présente étude, nous avons étudié :

» La cinétique d'adsorption du bleu de méthyléne sur charbon actif. Les résultats
obtenus relatifs a la cinétique et aux isothermes d’adsorption ont été exploités pour
¢claircir le mode de fixation du colorant sur ’adsorbant. L’étude de I’influence du la
concentration initiale du bleu de méthylene (CO= 25mg/l) sur la cinétique a montré
que le processus d’adsorption suit deux étapes différentes.

1% partie : Il y a une augmentation rapide du rendement d’élimination du bleu de méthyléne
durant 60 minutes dans le cas de charbon actif et une augmentation rapide durant 80 minutes
dans le cas de charbon brut.

2°me partie : On observe qu’il y a une augmentation lente du rendement d’élimination du bleu
de méthylene jusqu’au temps d’équilibre qui est d’une heure dans le cas de charbon actif et
une augmentation lente jusqu’au temps d’équilibre qui est d’'une 80 minutes dans le cas de
charbon non activé.

» L’équilibre d’adsorption est atteint 76.64 % a partir de 2 g d’adsorbant. Une quantité
optimale de 2g pour le charbon brute sera nécessaire pour fixer le maximum de Bleu

de Méthylene.




Conclusion générale

» Les rendements d’élimination du bleu de méthyléne augmentent en augmentant la
dose du charbon actif, jusqu’a un maximum de 86% qui correspond a une dose de 1.5
g.

» Le BM a une capacité d’adsorption ultime au-dela d’un pH 5.

» La mod¢lisation des isothermes d’adsorptions obtenues, concorde bien avec les

modeles de Langmuir et de Freundlich pour chacun des charbons étudiés.

*



