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constant d equilibre du modele de Langmuir (1/mg)
constante du modele de Dubinin — Radushkevic (mol?/Kj?)
charbon actif préparé a partir de tiges de dattes
concentration a I’équilibre (mg/L)
concentration initiale (mg/L) (mg/L)
énergie d’activation déterminée par la loi d’Arrhenius (KJ/mol)
énergie d’activation déterminée par le modéle de Dubinin — Radushkevic (Kj*/mol?)
constante d’Arrhenius
constant de vitesse du modeéle de pseudo premier ordre (min-*?)
constant de vitesse du modeéle de pseudo second ordre (g/mg min)
constante d’équilibre d’adsorption ou coefficient de partage
parametre du modeéle de Freundlich (mg/g)
constant de diffusion du modeéle de diffusion intraparticulaire (mg/g min*/?)
constante du modeéle de Freundlich (I/mg)
guantité du cadmium adsorbée déterminée par le modele de Dubinin — (mg/g)
Radushkevic
guantité de cadmium adsorbée a I'équilibre (mg/g)
guantité maximale du cadmium adsorbée déterminée par le modele de (mg/g)
Langmuir
guantité de cadmium adsorbée au temps t (mg/g)

constant des gaz parfaits

coefficient du modéle de Langmuir

temps

(8,32J/mol K)

(min)
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La montée en puissance des problémes de I’environnement liés au développement de
I’industrie, en particulier, ceux concernant la pollution de I’eau par les métaux lourds et plus
exactement le cadmium requiert, une attention particuliére, en raison de la toxicité avérée de
ces polluants, méme a des teneurs extrémement faibles. Le cadmium est introduit dans
I’environnement via un certain nombre d’industries tel que la galvanoplastie, les pigments, les

fertilisants, les accumulateurs Ni-Cd et le traitement des déchets par incinération.

La toxicit¢ du cadmium, qui est un composé¢ non biodégradable, n’affecte pas
uniquement I’environnement mais aussi la santé humaine par accumulation dans la chaine
alimentaire. En effet, au dessous d’un certain seuil de tolérance, le cadmium engendre certains

troubles et maladies tels que :

» Les Iésions des tissus rénaux;
> Les maladies osseuses;
» Le cancer du poumon et le cancer de la prostate.

A cet effet, les normes imposées aux industries dont les effluents contiennent des
métaux lourds sont de plus en plus exigeantes. Par exemple, aux états unis, la concentration
maximale quotidienne permise par 1’agence de protection de I’environnement pour le
cadmium est de 'ordre de 0.11mg/l. Il est donc nécessaire de recourir a des procédés

d’élimination susceptibles d’éliminer ou au moins réduire le pouvoir toxique de ce polluant.

En général, les méthodes utilisées sont la précipitation, la floculation, la coagulation,
I’adsorption, I’osmose inverse, I’électrodialyse et 1’échange d’ions. Parmi toutes ces
méthodes, l'adsorption sur charbon actif, est reconnue comme une alternative efficace et
prometteuse dans le traitement de 1’eau. Elle trouve des applications dans divers domaines de

I’industrie tant en phase liquide qu’en phase gazeuse.

Parmi ces applications, L’¢limination des golts, des colorants, des odeurs, des
pesticides, des métaux toxiques, la séparation et le stockage de gaz. Cependant, l'utilisation
des charbons actifs présente un inconvénient majeur généralement lié a leurs cofts
relativement élevés. Ainsi, de plus en plus de travaux se sont orientés vers la recherche de
nouveaux matériaux adsorbants moins chere et aussi performants que les charbons actifs

commerciaux. Parmi les matériaux étudies on cite, la bagasse de canne a sucre, les grignons

_1_



http://www.pdfcomplete.com/cms/hppl/tabid/108/Default.aspx?r=q8b3uige22

Your complimentary
s use period has ended. Introduction générale
B 3 CO m p I ete Thank you for using
PDF Complete.

Click Here to upgr: cot, les pépins d’oranges, la cosse de riz, la pulpe de

Unlimited Pages a

Les résultats de ces études ont montré que ces matériaux pourraient constituer une
alternative aux charbons actifs commerciaux dans les processus de traitement des eaux a

I'échelle industrielle.

Le travail qui va étre présenté dans ce mémoire s’inscrit dans le cadre d’une étude qui
a pour objectif la valorisation de la biomasse ligno-cellulosique par 1’élaboration et la
caractérisation d’un charbon actif bon marché a partir de tiges de dattes et son application au

traitement d’un effluent contaminé par le cadmium.

Nous nous sommes attachés au courant de cette étude a maitriser la préparation du

charbon actif, a caractériser ses propriétés physiques et chimiques et a étudier son efficacité

vis-a-vis de l'adsorption des ions métalliques du cadmium.

Ce mémoire est divisé en cinq parties.

Le chapitre I consiste en la collecte de données bibliographique sur les charbons actifs
(origine, mode de fabrication, propriétés physico — chimiques, applications et leur capacité

d’adsorption en phase aqueuse).

Le chapitre II porte sur I’étude du phénoméene d’adsorption, en particulier la
description des différents modéles mathématiques généralement employés pour analyser

quantitativement les résultats obtenus.

Le chapitre III est consacré a la description du matériau précurseur utilisé, les
techniques expérimentales employées pour la caractérisation des différents matériaux
(précurseur et charbon actif) et la méthodologie suivie pour I’application du charbon actif

pour I’adsorption du cadmium.

Dans le chapitre IV, nous décrivons la préparation et la caractérisation chimique et

physique du charbon actif produit ainsi que le matériau de départ (tiges de dattes) utilisé pour

la préparation du charbon actif.
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particulier, ’effet de certains paramétres opératoires tels que le temps de contact, le pH
initial, la concentration initiale en ion métallique du cadmium, la dose du charbon actif et la
température, sur le processus d’adsorption. L’exploitation des résultats obtenus portera sur la
détermination des isothermes d’adsorption, la cinétique de la réaction d’adsorption et enfin la

détermination des parameétres thermodynamique associés au systéme d’adsorption.

Enfin, nous exposons les conclusions de 1'é¢tude et les perspectives offertes par les
résultats obtenus, notamment vis-a-vis d'une utilisation probable du charbon actif a une plus

grande échelle.
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L’appellation générique “charbons actifs” désigne un large éventail de produits
carbonés issus de précurseurs naturels ou synthétiques contenant une part importante de
carbone dans leur composition élémentaire chimique [1]. Ce sont des matériaux solides,
amorphes, caractérisés par une grande surface spécifique et une texture poreuse tres
développée. Ces propriétés intrinseéques conferent aux charbons actifs une grande capacité
d’adsorption qui leur permet d’étre exploités dans divers domaines de I’industrie en phase
liquide et en phase gazeuse [2]. Les charbons actifs peuvent étres produits a partir de
précurseurs végétaux, animaux et minéraux tels que le bois, I’écorce, la patte de bois, les
coques de noix de coco, les noyaux d’olives, la tourbe et les résidus pétroliers. Actuellement,

on distingue deux voies de fabrication des charbons actifs : [3]

La voie physique qui consiste en une carbonisation suivie d’une activation sous
atmosphere contrdlée (vapeur d’eau, CO,) a hautes températures, généralement comprises

entre 900 et 1000°C;

La voie chimique qui met en jeu un agent chimique favorisant la déshydratation, puis

une réorganisation structurale a des températures plus faibles allant de 400 a 600°C.

Dans de nombreux cas et afin d’améliorer leur comportement vis-a-vis d’une
application particuliére ou spécifique, les propriétés surfaciques des charbons actifs peuvent
étre modifiées en jouant sur le matériau d’origine, le type d’activation et les conditions de leur
mises en ceuvres. Il en découle que la structure poreuse et la surface spécifique qui
déterminent la texture d’un charbon actif dépendent fortement de la méthode d’activation et

du précurseur utilisé [1].

En se basant sur la classification de Dubinin, I’'UIPAC distingue trois catégories de
pores classés selon leur diamétre en macro, méso et micropores. La texture poreuse des
charbons actifs est hétérogeéne et les trois catégories de pores coexistent [3]. En plus de la
surface spécifique et de la porosité qui jouent un réle primordial dans la capacité d’adsorption
des charbons actifs, il existe un autre parameétre aussi important et qui peut influer
considérablement sur le pouvoir d’adsorption des charbons actifs. Ce sont les fonctions de
surfaces dont la nature peut étre oxygénée et quelques fois azotés, soufrés ou halogénés. Ces

derniers, qui sont responsables du caractere acide, base ou neutre du charbon actif se forment

4
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en traitant le charbon avec un réactif contenant de

I’azote, par exemple le NHs ou bien, en utilisant un précurseur contenant une part importante
d’azote. Cependant, les groupements fonctionnels dépendent de la nature du précurseur et du

processus d’activation et peuvent étre modifies par un traitement post production [4] [5].

Les charbons actifs peuvent exister sous différentes formes. On les trouve soit en
poudre, soit sous forme de grains. Les charbons actifs en poudre présentent une granulométrie
inférieure a 100 um avec un diaméetre moyen situé entre 15 et 25um. Ils ont une large surface
externe et une faible profondeur de diffusion (la vitesse d’adsorption est tres rapide). De tels
charbons sont utilisés préférentiellement pour ’adsorption de solutions en batch. La forme
granulaire du charbon actif est caractérisée par une taille de particule supérieure a 1 mm, un
faible diametre de pores, une grande surface interne et une surface externe relativement faible.
Il en résulte que les phénomeénes de diffusion a Iintérieur des pores prennent une grande
importance dans les processus d’adsorption. Ces charbons sont préférentiellement utilisés en

lit fixe pour I’adsorption des gaz et des vapeurs [6].
1.1. Aspect historique [5] [6] [7]

L’emploi du charbon comme matériau adsorbant pour la fixation des contaminants
remonte a des milliers d’années. En effet, son utilisation pour des fins médicales remonte a
1550 ans avant J.C. et celle relative au traitement de ’eau et particulierement 1’élimination
des gofts et des couleurs a 200 ans avant J.C. Mais la premiére application du charbon sous sa
forme activé, dans I’industrie et plus précisément celle du raffinage du sucre date de 1900,
lorsque la capacité de décoloration des os calcinés (noir animal) a été découverte en
Angleterre. Les propriétés adsorptives des charbons actifs ont été mises en évidence vers la
fin du 19°™, début du 20°™ siécle et les premiers procédés industriels pour fabriquer des
charbons actifs aux propriétés bien définies, ont été développés par V. Ostreijko (1900, 1901)

pour l'activation a la vapeur et les processus d'activation chimique par Bayer (1915).

Par ailleurs, c’est a la suite de 1’utilisation de la matiére végétale (coque de noix de
coco) pour la préparation des charbons actifs et la mise au point des procédés d’activation a la
vapeur que I’emploi des charbons actifs a connu une grande extension. En effet, ’utilisation
de ces derniers, pendant la premiére guerre mondiale dans les masques a gaz, pour la

protection contre les gaz nocifs a pulsée I’'usage des charbons actifs pour toucher plusieurs

5
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livante :

> 1929, installation du 1% filtre de charbon actif granulé en Europe;

» 1930, installation du 1% filtre de charbon actif granulé a Boy city, Michigan,
USA;

» 1940, utilisation du charbon actif en grain dans la purification et la séparation
dans I’industrie chimique;

» Fin 1960 - début 1970, utilisation du charbon actif en présence d’une phase

vapeur pour I’élimination des polluants.
1.2. Application du charbon actif

Le charbon actif est considéré comme ’'un des moyens les plus efficaces pour
I’¢élimination d’une vaste gamme de contaminants tant en phase liquide qu’en phase gazeuse.
Cette efficacité remarquable est due d’une part a sa grande surface spécifique qui peut
s’étendre de 400 4 2600 m’/g, sa texture poreuse trés développée et d’autre part, aux fonctions
généralement oxygénées présentes a sa surface. Il est I’adsorbant le plus puissant connu et est
utilis¢ dans un grand nombre de procédés industriels pour traiter tout ou une partie des
contaminants, directement ou en combinaison avec d’autres étapes aussi bien en phase liquide

qu’en phase gazeuse [2].
1.2.1. En phase liquide

L’usage des charbons actifs en phase liquide est d’une extréme importance vu leur
capacité remarquable a fixer les polluants. En effet, ’adsorption sur charbon actif est
considérée comme 1'une des meilleurs techniques dans le traitement de 1’eau. Parmi ces
applications on en compte, 1'¢limination d’un grand nombre de composés organiques tels que :
les phénols et ses dérivés [8], les colorants ou sous produits de I’industrie de textile [9], les
substances toxiques non biodégradables, comme le Chrome [10], le Cadmium [11], le
mercure issu des différentes industries [12], quelques ¢éléments radioactifs notamment
I’uranium [13] ainsi que les gotits, les odeurs et d’autres matieres minérales comme le chlore

et les nitrates [5].

1.2.2. En phase gazeuse
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gaz (O, N,) dans les procédés PSA (pressure swing

adsorption) et TSA (thermal swing adsorption), la protection contre les polluants
atmosphériques par 1’élimination des composés organiques volatils, les oxydes de soufre, les
oxydes d’azote et le sulfure d’hydrogene [14]. Le stockage de gaz comme 1’hydrogene et le

méthane, la catalyse et la récupération des solvants [15].

Il existe d’autres applications du charbon actif telles que : [16] [17]

» Le secteur agroalimentaire: élimination des composés indésirables des huiles
alimentaires (hydrocarbures aromatiques polycycliques, HAP); décoloration
des sirops de sucre de canne et de betteraves ; purification du dioxyde de
carbone utilis¢ dans les boissons gazeuse et la purification des jus de fruits en
¢liminant les composés colorants.

» Le domaine médical: traitement des intoxications et diverses pathologies par
le charbon actif en poudre et incorporation de tissus de charbon actif dans les

pansements, les filtres & odeurs et les masques.

1.3. Mode de préparation des charbons actifs [18]

Les charbons actifs peuvent étre produits a partir de tout matériau composé en grande
majorité du carbone et contenant un faible pourcentage de mati¢re inorganique. Ces maticres
premires peuvent étres d’origine végétale (coque de noix de coco, bois, noyaux d’olives,

noyaux de dattes ...), animale (0s) ou synthétique (résidu de I’industrie du pétrole).

Actuellement, on peut dire que les charbons actifs sont produits pratiquement dans
tous les pays du monde ou les ressources ligneuses sont abondantes. En effet, I'utilisation des
sous produits de I’industrie s’inscrit dans une démarche de développement durable et de

valorisation des déchets.

Les charbons actifs peuvent étre produits selon deux procédures schématisées sur la

figure (1)
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Matiere premiére (Coque de noix de coco, bois,
tourbe, lignite...)

Lavage, séchage, broyage

-
Activation physique Activation chimique
\§
-
Carbonisation (600 —900°C, L )
Imprégnation du Précurseur avec un agent
Np/Ar) chimique (H-PO./KAH/ZaClINaOH/ )
N

Activation (600 — 1200°C, H,0/0,/CO,)

Activation (400 —600°C / N2)

[ Lavage, séchage } Lavage, séchage

Tamisage

Stockage

Figure (1) : Diagramme schématique du processus de préparation classique du charbon actif
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La carbonisation ou pyrolyse est une dégradation thermique du matériau de départ
sous I'effet de la température et en absence de tout produit oxydant. Elle s’effectue sous un
courant continu de gaz inerte avec une montée progressive en température allant de la
température ambiante jusqu’a 1100°C. Sous I’effet de la chaleur, la biomasse ligno-
cellulosique se décompose en trois phases principales, figure (2), dont I’importance varie en

fonction des conditions opératoires :

» Une fraction gazeuse non condensable;
» Une fraction condensable constituée d’une phase aqueuse et d’une phase organique,
les goudrons ;

» Un résidu solide composé majoritairement du carbone et de cendres.

H,O

Gaz

/\‘

Séchage Pyrolyse > @Q
b 7 ~—_ Gaz condensable ]

\/

g%

Char ]

Figure (2) : schéma simplifié de la pyrolyse

Les conditions opératoires telles que le temps de séjour, la vitesse de chauffe, la
température finale et la taille des particules influent considérablement sur les propriétés et la

composition des produits de pyrolyse. En effet, a basse température (jusqu’a 773 K environ),
lorsque la vitesse de chauffage augmente, le rendement :

- en gaz diminue;
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A haute température, lorsque la vitesse de chauffage augmente:

> Le rendement en gaz augmente : en effet, une vitesse de chauffage élevée entraine
une formation rapide des gaz, et donc une augmentation rapide de la pression a
I’intérieur de la particule et une expulsion brutale des gaz produits;

» Le rendement en gaz condensables diminue;

> Le rendement en char diminue.

Au cours de la carbonisation plusieurs réactions sont observées au niveau du
précurseur. Ce sont essentiellement des réactions de craquage et de repolymérisation du
matériau. I se produit d’abord une rupture du réseau polymérique entre 240°C et 300°C avec
formation de composés volatiles tels que le CO, le CO, et I’hydrogéne , suivie d’un
réarrangement des atomes de carbone a des températures supérieures a 400°C pour former une
nouvelle structure organisée sous forme de plan de cycle aromatique du type graphitique. Cet
arrangement entraine la formation entre les feuillets d’interstices appelés pores, figure (3). A
ce stade, le rendement en charbon est faible et sa porosité est rudimentaire. Ainsi une étape
d’activation est nécessaire dont le réle est de développer la structure poreuse du charbon par

la création de nouveau pores et 1’élargissement de ceux déja existants [4].

Zone aromatique

Micropore, forme
du pore en fente

Meésopore

Macropore

Figure (3) : Représentation schématique de la microstructure du charbon activé .
Rubans ou feuillets

10
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¢St unc operation aurant raquelle le précurseur est soumis a 1’action d’un agent
oxydant pendant un temps t et sous une température T. Le produit obtenu est trés poreux et de
moindre masse résultant de la consommation interne du matériau. Cette perte de masse

indique le degré d’activation appelé « Burn-off » et est défini par la relation suivante :

N — (1)

Avec mg et my, masse initiale et finale.

Le Burn-off dépend du temps d’activation, de la température, du matériau d’origine et

renseigne sur le rendement.

Il existe deux modes d’activation, I’activation physique et I’activation chimique.

1.3.2.1. L’activation physique

L’activation physique se fait généralement en deux étapes. La premicre étape consiste
en une calcination voir pyrolyse du précurseur sous atmosphére inerte a une température
inferieure a 700°C. Le produit obtenu est alors riche en carbone mais avec une porosité
rudimentaire. La deuxiéme étape consiste a activer le charbon obtenu en le carbonisant, une
nouvelle fois a une température comprise entre 800°C et 1000°C, sous atmosphére oxydante
tel que la vapeur d’eau, le CO; ou les deux a la fois. Le charbon actif est alors doté d’une

texture poreuse tres développée et une grande surface spécifique.

1.3.2.2. L’activation chimique

Elle consiste en I’imprégnation du précurseur d’un agent chimique activant pendant un
temps t. L’agent chimique est soit un acide minéral tels que I’acide phosphorique et 1’acide

sulfurique soit une base minérale comme la potasse ou la soude ou encore un sel métallique

11
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iére inerte, généralement entre 400°C et 600°C.

Les composés chimiques généralement utilisés sont les suivants : [20]

e Les acides: acide sulfurique (H,SO4), acide chlorhydrique (HCI), acide nitrique
(HNO:s), acide phosphorique (H3PO,), le sulfure d'hydrogéne (H,S), etc.

e Les bases : hydroxyde de sodium (NaOH), hydroxyde de potassium (KOH),
hydroxyde de calcium (Ca(OH) »), etc.

e Lessels : chlorure de calcium (CaCl,), chlorure de sodium (NaCl), etc.

1.3.3. L’oxydation [1] [4]

Apres D’activation, une étape d’oxydation peut avoir lieu. Cette étape permet de
modifier la porosité et de développer le caractére acide des charbons actifs en augmentant leur
contenu en oxygene. Le traitement par oxydation peut se faire en phase aqueuse, a
température ambiante ou en phase gazeuse et a une température modérée, généralement,
comprise entre 100°C et 400°C. Les agents chimiques oxydants les plus utilisés en solution
sont, I’eau oxygénée, I’acide nitrique et le peroxodisulfate d’ammonium. En phase gazeuse,
on emploi surtout 1’air, la vapeur d’eau ou le dioxyde de carbone. L’oxydation aboutit a la
création de fonctions de surface ou groupements cycliques qui influent considérablement sur
la réactivité du charbon actif. A titre d’exemple, dans 1’eau, un charbon actif développera une
charge qui va dépendre des fonctions de surfaces et des molécules présentent dans la solution.
Comme la structure de base des charbons actifs est constituée de graphénes, les groupements

cycliques se situent en général en périphérie de leurs molécules.

Parfois, les groupements fonctionnels se forment spontanément par contact avec I’air.
En effet, pendant la fabrication et le stockage, les charbons actifs sont en contact avec I’air

ambiant ce qui conduit a la formation des fonctions oxygénés suite a la fixation de I’oxygene.

Plusieurs structures de groupements fonctionnels présentes a la surface des charbons

actifs ont été identifiées. On cite :

12
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figure (4), dont les principaux sont les fonctions

inones. Ces fonctions rendent le charbon actif plus

hydrophile et lui donne un caractére acide avec formation d’une charge négative a la surface.

FONCTION NOMINATION
COOH

“ Carboxyle
o

“ Carbonyle
OH

“ Phénol
o

@[] Ether

anhydride carboxylique

Lactone

-

o

Quinone

Figure (4) : Principales fonctions oxydées présentes au niveau des charbons actifs

13
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hromene. Ces fonctions sont a 1’origine de la création

de sites riches en électrons qui agiraient comme des base de Lewis en acceptant des

protons et la charge de la surface est alors positive.

FONCTION NOMINATION

~
Q¢
@‘ R Chromenes

Pyrone

Figure (5) : Principales fonctions basiques présentent au niveau

1.4. Structure des charbons actifs [21][22]

A proprement parler, les charbons actifs ne sont pas tout a fait amorphe, mais ils sont
constitués de deux parties : une partie rigide microcristalline et les pores. En effet, pendant le
traitement thermique, le matériau subit un ensemble de transformations conduisant a une
organisation aléatoire du réseau polymérique du matériau d’origine. Les atomes de carbone
sont associés en plans aromatiques de structures bidimensionnelles, semblable a un nid
d’abeille figure (6) et empilés parallelement avec un désordre, responsable de la nomination

de structure turbostratique et la création d’interstices appelés pores.

>

Figure (6) : structure de charbons actifs semblable a un nid d’abeille

N N

14
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rametres importants qui doivent étres considérés dans

r r

les procédés utilisant ce type de matériaux. En effet, ces caractéristiques peuvent conditionner

I’'usage du matériau vis a vis d’une application spécifique.

La surface spécifique est définie comme étant la surface totale par unité de masse
d’adsorbant accessible aux molécules de 1’adsorbat. Elle comprend la surface interne qui est
associée aux micropores et la surface externe qui comprend les mesopores, les macropores et
la surface non poreuse de I’échantillon. La majeure partic de la surface absorbante est
constituée par celle des pores. Il est donc important de connaitre la taille de ces pores pour

mieux cibler les entités a éliminer.

La porosité des charbons actifs présente généralement trois dimensions de pores dont
la classification est fonction de la taille. L’Union International de Chimie pure et Appliquée

(UICPA), en se basant sur la classification de Dubinin distingue trois catégories de pores :

e les macropores : Pores de diamétre supérieur a 50 nm
e les mesopores : Pores de diamétre compris entre 2 nm et 50 nm

e les micropores : Pores de diamétre inférieur a 2 nm

Il est a noter que chaque catégorie de pores implique une utilisation spécifique. Par
exemple, les macropores ne participent pas activement a 1’adsorption et sont considérés
comme des voies de transports permettant I’acheminement de 1’adsorbat vers les mesopores et
les micropores. Les mesopores sont beaucoup plus utilisés en phase liquide et les micropores
en phase gazeuse. Toute fois, la structure des charbons actifs est hétérogéne et comprend des
macropores, des mésopores et des micropores [17]. De ce fait, il existe plusieurs indices

conventionnels pour caractériser les charbons actifs, tableau (1). [5]

15
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tralement utilisés pour la caractérisation des charbons actifs

Description

Indice d’iode Associé a la capacité du charbon actif a adsorber les impuretés a

faible masse moléculaire.

Indice de bleu de
méthylene

Associé a la capacité du charbon actif a adsorber les impuretés

organiques acides (acide acétique) et les colorants organiques.

Indice de phénol

Associé a la capacité du charbon actif a adsorber les impuretés
phénoliques.

Indice de mélasse

Associé a la capacité du charbon actif a adsorber les impuretés a

masse moléculaire élevée.

La surface spécifique ¢élevée des charbons actifs provient de leur structure

microporeuse trés développée. Il existe différents méthodes d’adsorption physique pour la

détermination de la structure poreuse des charbons actifs. En pratique, on utilise généralement

la méthode de Brunauer, Emmett et Teller (B.E.T.) qui repose sur I’adsorption physique d’un

gaz a basse température.
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2.1. Définition de I’adsorption [23]

L’adsorption est un phénoméne de surface qui se produit a chaque fois qu’une
molécule d’un fluide (gaz ou liquide) entre en contact avec une surface d’un solide appelé
adsorbant. Selon les forces responsables des interactions qui peuvent s’établir entre
I’adsorbant et I’adsorbat, on distingue deux types d’adsorption : 1’adsorption physique et

I’adsorption chimique.

2.1.1. Adsorption physique ou physisorption

C’est le type d’adsorption au cours duquel ’adsorbat est fixé¢ sur la surface de
I’adsorbant par des interactions crées par des forces de van der Waals ou des forces
¢lectrostatique de polarisation. Dans ce type d’adsorption les liaisons sont faibles et peuvent
étre estimées par I’énergie d’adsorption qui est inférieure a 20 kJ/mole. Elle est peu
spécifique, réversible et la désorption peut étre totale. L’adsorption peut étre mono

moléculaire ou multicouche.

2.1.2. Adsorption chimique ou chimisorption

Dans ce cas, I’adsorption est mono-moléculaire, c'est-a-dire que le processus se fait en
monocouche et les liaisons mises en jeu sont trés importantes. L’adsorption est accompagnée
d’un profond changement dans la répartition des charges ¢électroniques de la molécule. Elle

est spécifique, irréversible et ’énergie d’adsorption est supérieure a 100kJ/mole.

Tableau (2) : Tableau comparatif des deux types d’adsorption

Adsorption physique Adsorption chimique
Nature de I’interaction Liaison de Van der Waals Liaison chimique
Enthalpie d’adsorption Exothermique Endothermique
AH<20kJ/mole AH>100kJ/mole
Distance d’équilibre 4236A <3A
Nombre de couches adsorbées =1 1
Spécificité Non - Spécifique Spécifique

17
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Une isotherme d’adsorption est une relation qui permet de traduire graphiquement
I’équilibre s’établissant entre les molécules d’un adsorbat présent dans la solution et celles
retenues sur la surface du solide (adsorbant). C’est la méthode la plus fréquemment utilisée
pour décrire 1’état d’un systéme en adsorption. Elle est obtenue en mesurant les volumes de
molécules gazeuses ou les concentrations des solutés dissous dans des liquides, fixés a la
surface du solide a une température fixe. Elle est représentée dans le cas des gaz par le
volume adsorbé (V,g) en fonction de la pression relative (p/p°) et dans le cas des liquides par
la quantité adsorbée en mg par gramme d’adsorbant en fonction de la concentration. 11 s’agit
en fait d’une courbe d’équilibre qui représente la saturation de I’adsorbat et permet d’évaluer
la capacité maximale, la surface spécifique de 1’adsorbant, le volume et la taille des pores
ainsi que la chaleur d’adsorption. En d’autres termes, les propriétés de cet équilibre se
représentent sur la forme de 1’isotherme et on distingue cinq types d’isothermes rapportées

dans la littérature.

L’équation générale pour I’adsorption physique d’un gaz sur un solide est :

()

p : pression d’équilibre d’adsorption (Pa) ;

pO : pression de vapeur de 1’adsorbat a la température de I’adsorption (Pa) ;

V : volume adsorbé de gaz (m3) ;

Vm : volume de gaz nécessaire pour former une monocouche compléte sur la surface (m3 );
C : constante d’adsorption du gaz utilisé

L’équation B.E.T. peut étre mise sous une forme linéaire pour des valeurs de pression relative

p /p°) comprises entre 0,05 et 0,3 :

— = — - @)

18
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ordonnée a I’origine.

Si l’aire d’encombrement d’une molécule de gaz, Agaz, est connue (16,2 A? pour I’azote), la

surface spécifique du solide, Sg g1 est obtenue grace a la relation :

(4)

Na : nombre d’ Avogadro;

Vmol : volume molaire du gaz (m’.mol-1);
ms: masse de I’échantillon solide (kg).
2.2.1. Classification des isothermes [25]

Les isothermes d'adsorption peuvent é&tre classées en cinq catégories selon la
"classification BDDT" (Brunauer, L. Deming, W. Deming et Teller) figure (7). Ces

différentes formes d’isothermes sont caractéristiques de la texture du solide examiné.

» Isotherme de types I: C’est le type de Langmuir, il est caractéristique d’une
adsorption en monocouche qui correspond a des solides microporeux (diameétre
< 2nm). La saturation se fait progressivement et la courbe est caractérisée par

un long plateau indiquant la formation complete de la monocouche.

» Isothermes de type II : C’est le type en S, il est caractéristique d’une adsorption
en multicouches sur des matériaux macroporeux (diamétre > 50nm). La
premiere partie de la courbe correspond a une adsorption mono moléculaire

complete, ensuite il se forme une multicouche d’épaisseur indéfini.

19



http://www.pdfcomplete.com/cms/hppl/tabid/108/Default.aspx?r=q8b3uige22

Your complimentary
use period has ended. Chapitre 2 Phénoméne d’adsorption

T -Complete e R

Click Here to upgrade to
Unlimited Pages and EXE Il

|
i
i
oy RO R, — = L ;
5 —_— ¢ S =l
3 oot kS - !
p \\4 [} ol I
£ 2z £ - i
S 2| A i

Pression relative P/P° Pression relative P/P°
A y N
! i !
1l ) ! v T o i
2 - | s !
o | o ] !
5 P! 3 !
© : © :
1 \I I [ I
£ i £ i
3 F o 3 :
= & = |
r ! !
" i -" i
= - . N
. e |
Pression relative P/P° Pression relative P/P°
A

!

i

] L T

S : i ;

5 |

©

© N

9} |

£ 2

=] |

o | :

> ..' |

r !

- |

P L,

Pression relative P/P°
Figure (7) : représentation des cinq types d’isothermes selon Brunauer
> Isothermes de type III : C’est un type rare. La concavité de la courbe est tournée vers

I’axe des ordonnées. L’adsorption croit sans limite avec formation d’une multicouche

infinie sur la surface de ’adsorbant dont la texture peut étre macroporeuse (diametre >
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rcées entre les molécules et le solide.

» Isothermes de type IV : ce type d’isothermes est similaire a celles de type IL.
L’adsorption se fait en multicouches mais la quantité adsorbée atteint une valeur limite
pour p/p° égale a 1 et correspond a des solides mésoporeux de diamétre compris entre

2 et 50nm.

» Isotherme du type 5 : Les isothermes de ce type sont semblable a I’isotherme du type
III. 11 est donc caractéristique d’une adsorption en multicouche mais 1’adsorption se

fait en couche finie sur des adsorbants mésoporeux.

2.3. Isotherme de désorption [1] [26]

La désorption est le processus inverse de 1’adsorption au cours du quel les molécules
s’¢loignent de la surface du solide réduisant ainsi les quantités fixées. La désorption
correspond donc a la régénération ou “STRIPPING, en anglais” et peut étre accomplie par

I’une des méthodes suivantes :

» Par augmentation de la température du solide, ainsi la tension de vapeur du
soluté devient supérieure a sa pression partielle dans la phase gazeuse ce qui
permet de libérer 1’adsorbat.

» Par la réalisation d’un vide au dessus du solide, la pression totale est alors
inférieure a la tension de vapeur de ’adsorbat et I’adsorbat est libéré.

» En faisant circuler un gaz inerte a travers l’adsorbant afin de maintenir la
pression partielle de I’adsorbat inférieure a la pression d’équilibre de I’adsorbat
sur le solide.

» En traitant le solide avec une vapeur qui s’adsorbe préférentiellement déplagant

ainsi le soluté préalablement adsorbé (phénomeéne d’¢lution).

Généralement, 'isotherme de désorption ne coincide pas avec l'isotherme d'adsorption.
Il y a alors apparition d'un phénomeéne d'hystérésis qui traduit un effet de condensation

capillaire. Les différents types d'hystérésis classiquement obtenus ont été classés par Deboer

21
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Figure (8) : Classification de Boer des cinq types d’hystérésis

2.4. Modélisation mathématique des isothermes

2.4.1. Mode¢le de Langmuir [6]

Ce modéle, proposé par Langmuir en 1918, repose sur les hypothéses suivantes :

- L’énergie des sites d’adsorption sur la surface solide est la méme, c'est-a-dire
que du point de vu énergétique, la surface d’adsorption est homogene;

- un site ne peut adsorber qu’une seule molécule, et une seule couche de
molécules peut se former ;

- chacun des sites a la méme affinit¢é pour les molécules en solution; pas

d’interactions entre les molécules adsorbées.
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(5)

de constante d'équilibre b

On note :

La quantité de molécules fixée sur I'adsorbant a 1'équilibre (SM) : qeq.

Ceq, la concentration en molécule (M) dans la solution et V, le volume de la solution.

Le principe de conservation de la matiere indique que la somme des quantités de sites
actifs libres (S) et occupés (SM) a 1I'équilibre est égale a la quantité de sites actifs initiale. Et
comme un site ne peut adsorber qu'une seule molécule (hypothése), cette quantité initiale de

sites est égale a la capacité maximale de I'adsorbant notée qmax.

La quantité de sites libres a 1'équilibre est donc égale a la différence entre la quantité
initiale de sites, gmax, €t la quantité de sites occupés, qeq. La constante d'équilibre b est donc

exprimée par :

(6)

On rapportant les quantités qx par unité de masse, on obtient I’équation de Langmuir exprimé

par I’expression suivante :

(7)

Avec :

Jeq : quantité de soluté adsorbée a I’équilibre (mg/g);
Ceq, la concentration du soluté dans la solution (mg/1);
Jmax : Capacité maximale de ’adsorbant (mg/g);

b: est la constante de Langmuir (I/g) qui représente la constante d’équilibre de la réaction de

fixation d’une molécule sur un site de 1’adsorbant.

23



http://www.pdfcomplete.com/cms/hppl/tabid/108/Default.aspx?r=q8b3uige22

Your complimentary
use period has ended. Chapitre 2 Phénoméne d’adsorption
B 3 CO m p I ete Thank you for using
PDF Complete.
Click Here to upgrade
Unlimited Pages and

itile pour I’adsorption mono moléculaire. En pratique,

néaire donnée par I’expression suivante :

- — — (®)

Le tracé de la droite 1/qeq en fonction de 1/C¢q, donne une droite de pente 1/qmax €t d’ordonnée

a lorigine 1/bqmax.

2.4.2. Modg¢le de Freundlich [21]

Le modele de Freundlich décrit bien le phénoméne d’adsorption en monocouches sauf
que la surface est hétérogene. 11 a été présenté en 1926 et ne repose sur aucune théorie
particuliere. Il consiste en un ajustement de l'isotherme a l'aide d'une loi de Puissance

représentée par I’expression suivante :

(9)

Ou :

Jeq : quantité de soluté adsorbé a 1'équilibre en (mg/g) ;

C¢q : concentration résiduelle dans la solution a I'équilibre en (mg/L) ;
n : paramétre de Freundlich et K¢ la constante de Freundlich.

L’isotherme de Freundlich est généralement représentée sous sa forme linéaire par I’équation

suivante :

- (10)
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Ce modele, proposé par Dubinin-Radushkevich en 1947, repose sur La théorie du
remplissage des micropores, développée par Dubinin dans les années 1940, il est
essentiellement utilisé pour décrire 1’adsorption des gaz sur des surfaces microporeuses et
parfois sur certaines surfaces non poreuses. En phase aqueuse, ce modéle est exploité par la

formule suivante :

— (11)

— (12)

ou qp est la capacité de saturation théorique (mg/g) et Bp est une constante liée a I'énergie
d'adsorption (mol’kJ?), R est la constante des gaz parfait (KJ mol'K™) et T est la température
X).

La constante Bp, est reliée a I’énergie libre, Ep, par la relation suivante :

— (13)

L’énergie libre Ep, représente I’énergie pour le transport d’une mole de soluté d’une distance
infinie dans la solution jusqu’a la surface du solide. Sa valeur permet de déterminer la nature
physique ou chimique du processus d’adsorption. En effet, la littérature rapporte que si Ep est
inférieure a 8kJ/mole, le processus est physique, si Ep est comprise entre 8 et 16kJ/mole,
I’adsorption est un processus d’échange d’ions et si Ep est supérieure a 16kJ/mole, le

processus est chimique.
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La modélisation cinétique de 1’adsorption permet, par I’étude de la variation de la
quantité adsorbée en fonction du temps, d’identifier les mécanismes contrdlant la vitesse de la
réaction. Il est rapporté dans la littérature que ’adsorption est un phénomene physique qui se

produit, généralement en trois étapes :

» Transfert de masse de la solution vers 1’adsorbant;
> Diffusion a I’intérieure du matériau;
» La réaction de I’adsorption elle-méme.

La premicre étape qui consiste en la migration des entités dans le volume de la solution peut

étre négligée ou encore ¢liminée en procédant a ’agitation de la solution.

Pour approcher les données expérimentales, deux modeles sont généralement utilisés.

Le mod¢le de Lagergreen et le modele du pseudo second ordre.

2.5.1. Modg¢le de pseudo premier ordre ou modéle de Lagergreen [30]

Comme son nom I’indique ce modele a été proposé par Lagergreen en 1889, il est basé
sur ’hypothése suivante : 1’adsorption est limitée par les liaisons crées entre 1’adsorbat et

I’adsorbant. La loi de vitesse est donnée par :

— (14)

Avec
q:: quantité adsorbée au temps t ;
eq : quantité adsorbée a ’équilibre ;

k; : constante de vitesse.
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suivante :

(15)

2.5.2. Modgele du pseudo second ordre [31]

Ce modele permet de traduire en terme d’équilibre la relation qui lie I’adsorbat a

I’adsorbant. Il est régit par la relation suivante :

— (16)
k, : constante de vitesse
L’intégration de cette équation donne :

—_— — (17)
Qui peut étre mise sous la forme de

- — — (18)
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Ce mod¢le a pour équation :

(19)

K; : constante de vitesse de diffusion

Il est bien évident que pour ce modéle, la quantité adsorbée est fonction de la racine
carré du temps. La littérature rapporte que pour un tel modele 1’adsorption est controlée par
’interaction entre les entités a adsorber au sein du matériau et non pas par la réaction adsorbat
— adsorbant. En outre, la valeur de Z, traduit la déviation du processus d’adsorption par
rapport au mécanisme de diffusion intra particulaire c’est a dire que le modele est d’autant

inappropri¢ a la description du processus d’adsorption que la valeur de Z est grande.

2.6. Adsorption du cadmium

Au contraire de certains métaux lourds comme le chrome, le fer ou le nickel qui sont
indispensables aux organismes vivants a faible dose, le cadmium est considéré comme
uniquement toxique. En effet, Il n’a aucune activité biologique bénéfique et s’accumule dans
la chaine alimentaire pour engendrer de graves troubles, y compris au niveau cérébral. Le
cadmium est considéré comme ’'un des métaux lourds les plus toxiques qui présentent un
probléme sérieux sur le plan environnemental et sanitaire. Les sources de contamination des
eaux par cet ¢lément sont classées en trois catégories : les activités urbaines, les déchets

industriels et les fertilisants.

A cause de leur toxicité avérée, plusieurs procédés ont été proposés pour I’¢élimination
des métaux lourds en général et le cadmium en particulier, en phase liquide. Parmi ces
méthodes, on cite: la précipitation, I’échange d’ion, la coagulation - floculation, la
complexation, la filtration sur membranes et 1’adsorption sur charbon actif. Toutefois, le
processus d'¢limination doit étre simple, efficace et peu colteux et ’adsorption en phase

liquide sur charbon actif est considérée comme une technique efficace et trés prometteuse.
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micres années, a la réalisation d’un grand nombre de

travaux visant, la recherche de nouveaux matériaux moins chers et aussi performants que les
charbons actifs commerciaux. C’est un sujet trés travaillé sur le plan expérimental et c’est
dans ce contexte que de nombreux charbons actifs ont été élaborés pour I’élimination du

cadmium.

K. Kadirvelu et C. Namasivayam, (2003), ont utilisé un charbon actif préparé a partir
d’un sous-produit agricole solide (coirpith) pour 1’étude de I’effet d’un certain nombre de
parametres tels que le temps d'agitation, la concentration en ions métalliques, la dose
d'adsorbant et le pH initiale de la solution sur 1'adsorption du Cd (II) en solution aqueuse. Les
résultats obtenus ont montré que les isothermes d'adsorption sont bien décrites par les
modeles de Langmuir et de Freundlich. La capacit¢ d'adsorption calculée a partir de
l'isotherme de Langmuir a été de 93,4 mg /g a un pH initial de 5,0 et une température de 30°C.
Le rendement d’adsorption augmente avec I’augmentation du pH de 2 a 4 et demeure constant
au-dela de ces valeurs jusqu'a un pH de 10. Le mécanisme d'adsorption s’effectue selon un
processus d’échange d'ions et 1’étude de la désorption réalisée avec de 'acide chlorhydrique
dilué montre qu’il est possible de régénérer le charbon actif. Ils conclurent alors que ce
matériau pourrait constituer une alternative efficace et économique dans le traitement de

I’eau.

A.M. Puziy et al, (2004), ont étudie I'adsorption des métaux lourds (Cu, Cd, Co et Pb)
sur un charbon actif préparé par activation chimique a ’H3;PO4 et oxydé avec de ’acide
nitrique. 11 a été montré que l'adsorption des métaux dépend du pH initial de la solution et de
la concentration en ions métalliques. De plus cette étude a évoqué le mécanisme de
I’élimination du Cd*" selon un processus de complexation de surface. Dans des solutions
acides (pH < 2,5), le cadmium est adsorbé en formant des complexes avec le phosphore et les
groupes carboxyliques contenus a la surface du matériau. A un pH plus élevé, le cadmium
forme des complexes principalement avec les fonctions carboxyliques et pour les pH neutre

avec les groupes phénoliques.
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sorbant potentiel pour 1'élimination des métaux lourds

en solutions aqueuses. L'acide sulfurique a été utilisé comme agent activant. La capacité du
charbon actif a éliminer le Ni (I), le Co (II), le Cd (II), le Cu (II), le Pb (II), le Cr (IIT) et le Cr
(VD) a partir de solutions aqueuses a été testée dans une gamme de pH comprise entre 1 et 6. 11
a été montré que I’adsorption dépend fortement du pH de la solution et que le maximum de
fixation est observé a un pH allant de 1 a 2 pour le Cr (VI) et un pH compris entre 3 et 6 Pour
le reste des ions métalliques. La capacité d'adsorption des ions métalliques est établie selon
I’ordre suivant : Cr (VI)> Cd (II)> Co (II)> Cr (IIT)> Ni (II)> Cu (II)> Pb (II). La capacité
maximale d’adsorption du cadmium, déterminée par le modéle de Langmuir est de 35.57mg/g

a un pH6.

M. Madhava Rao et al, (2006), ont utilisé¢ un charbon actif préparé a partir du Ceiba
pentandra, un résidu de 1’agriculture solide pour I’adsorption du cuivre et du cadmium en
phase aqueuse. Des parametres tels que le temps d'équilibre, le pH initial de la solution et la
dose de 1’adsorbant ont été étudiés. Il en résulte que ’adsorbant présente un bon potentiel de
fixation pour les deux métaux a pH 6,0. Il a été mis en évidence que les groupes fonctionnels
type CO et SO présents sur la surface du charbon actif sont les principaux sites d'adsorption
des ions métalliques. Les capacités maximales d'adsorption calculées a partir de 'isotherme de
Langmuir ont été trouvées égales a 20,8 et 19.5mg/g, pour le cuivre et le cadmium
respectivement. L’étude de la désorption réalisée avec une solution d'acide chlorhydrique
diluée a donné un potentiel de désorption de 90% pour le cuivre et 88% pour le cadmium pour

une solution de HC1 0,2 M.

Wenji Wang, (2007), ont utilis¢ une série de palygorskites activés a l'acide
chlorhydrique et traités a des températures différentes pour 1’adsorption du Cd (II) en
solutions aqueuses. Les effets de divers parameétres expérimentaux ont été¢ étudiés. Les
résultats ont montré que la capacité d'adsorption du palygorskite augmente avec
'augmentation de la concentration initiale en Cd (II), du temps de contact et du pH initial de
la suspension. En outre, Il a été constaté que la capacité d'adsorption du palygorskite activé
augmente avec I’augmentation de la concentration en HCI et la température de calcination. La

capacité d'adsorption maximale a été¢ obtenue avec 12mol/L. de HCI et une température de

30



http://www.pdfcomplete.com/cms/hppl/tabid/108/Default.aspx?r=q8b3uige22

£

Your complimentary
use period has ended. Chapitre 2 Phénoméne d’adsorption

Thank you for using
O m p I ete PDF Complete.

Click Here to upg us adapté a la description des isothermes d'adsorption

Unlimited Pages &

¢ maximale calculée a partir du modele de Langmuir

est égale a 52.58mg/g pour un pH de la solution de 8.5.

A F Tajar et al, (2008), ont éxaminé I'adsorption du cadmium en phase aqueuse sur
quatre types de charbons actifs. Un charbon actif préparé a partir de coquilles de noix par
activation chimique a I’acide phosphorique (PAC), un charbon actif commercial (CAC), et le
SPAC et SCAC qui sont des échantillons du PAC et du CAC traités avec de I’oxyde du soufre
gazeux. Ils ont constaté que la modification de la surface du charbon actif avec du SO,
améliore considérablement le pouvoir d’adsorption des charbons actifs et que la capacité
d'adsorption étaient de 90,09, 104,17, 126,58 et 142,86 mg/g pour le CAC, CAP, SCAC et
SPAC, respectivement.

M. Madhava Rao, (2008), ont étudié¢ 1’¢limination du plomb, du zinc, du cuivre, et du
cadmium a partir de solutions aqueuses a l'aide d’un charbon actif préparé a partir du
Phaseolus aureus, un déchet agricole solide. L’influence de certains paramétres tels que I'effet
du pH, le temps de contact, la masse du charbon actif et la concentration initiale des ions
métalliques a été suivie. Les résultats ont montré que 1’adsorption dépend du pH initial de la
solution. Le pH optimal était de 7,0, 8,0, 7,0 et 6,0 pour le Cu (II), Cd (II), Zn (II) et Pb (II),
respectivement. Les modéles de Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich et Temkin ont
été appliqués a I’étude des isothermes d’adsorption. I1 a été trouvé que les isothermes de
sorption sont mieux décrites par les modeles de Freundlich et Temkin que ceux de de
Langmuir et de Dubinin-Radushkevich. Les valeurs maximales des capacités d'adsorption ont
¢été estimées a 21.8mg/g, pour le plomb (II), 21.2mg/g pour le Zn (II), 19.5mg/g pour le Cu
(IT) et 15.7mg/g pour le Cd (II). En outre, ils ont montré que I'élimination des ions métalliques

suit le modéle cinétique du pseudo-second ordre.

I. Kula et al, (2008), dans une étude qui visait la fixation des ions du cadmium sur un
charbon actif préparé a partir de noyaux d'olive et activé au ZnCl, ont montré que les
parametres tels que la dose de l'adsorbant, la température, le temps de contact et le pH initial
de la solution sont des facteurs clés dans le processus d’adsorption. Les résultats des
expériences d'adsorption ont abouti a un temps de contact de 60 min, un pH optimum de 6 et
une dose du charbon actif de 1.0g/50ml. La cinétique d’adsorption est mieux décrite par le

modele du pseudo second ordre et le modéle intra-particulaire que le modele .du pseudo
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s thermodynamiques ont montré que le processus est

Fa Yuan Wang et al, (2009), ont effectué¢ des expériences d'adsorption du cadmium sur
un charbon actif préparé a partir du bambou. Les résultats montrent que I'adsorption des ions
du Cd (IT) était trés rapide au départ et le temps d'équilibre a été atteint au bout de six (6)
heures. Un pH ¢élevé (> 8,0) était favorable a l'adsorption des ions du Cd (II). Le rendement
d’adsorption en pourcentage (%) diminue avec I’augmentation de la concentration initiale en
cadmium. L'élimination des ions du Cd augmente avec 1’augmentation de la dose de
l'adsorbant alors que la capacité d'adsorption diminue. La cinétique d'adsorption des ions du
cadmium sur le charbon actif est bien décrite par le modele du pseudo-second ordre. Les
modeles de Langmuir, Freundlich et Temkin décrivent assez bien les isothermes d'adsorption
des ions Cd (II) mais le modele de Langmuir est le plus mieux adapté avec une capacité

d'adsorption maximale de 12.08mg/g.

Ainsi, toutes ces études ont révélées que les charbons actifs préparés a partir de résidus
solides de I’agriculture pourraient constituer une alternative économique et efficace aux
charbons actifs commerciaux dans le traitement des effluents contaminés par les métaux

lourds.
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3.1. Matiér premicre [19] [33] [34]

Le matériau d’origine sur le quel nous avons travaillé est la tige de datte. Il a été choisi

d’une part pour son abondance et sa disponibilité en Algérie et d’autre part parce que la

littérature ne relate pas de travaux relatifs a la fabrication de charbon actif a partir de ce type

de matériau.

Les tiges de dattes sont des résidus de D’agriculture appartenant a la famille des

matériaux ligno-cellulosique. Tel le bois, elles sont constituées principalement de cellulose,

hémicellulose et lignine.

3.1.1. La cellulose

De formule chimique (CgHi0Os)n, la cellulose est un polymere de structure

completement linéaire. Elle est composée de molécules de glucose dont le nombre peut se

situer entre 1000 et 3000 unités et liées entre elles par des liaisons  (1—4). La cellulose est le

constituant principal du tissu du bois. De caractére hydrophile, la cellulose est assez stable et

résistante aux solvants chimiques. Une telle structure est représentée sur la figure (9).

b
<+— Motif glucose —»

<— Motif cellobiose —»

Figure (9) : Chaine de la molécule de cellulose
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L’hémicellulose est un polysaccharide de formule chimique (CsHgO4),. C’est une
macromolécule constituée de 200 a 500 unités de sucre simple et dont la structure peut varier
selon le type de bois figure (10). Elles prennent place dans la paroi cellulaire des végétaux, a
coté de la cellulose aux quelles elles sont li¢es par des liaisons hydrogéne. Contrairement a la

cellulose, I’hémicellulose est trés soluble dans les solutions alcalines.

(a) Motifs de la chaine des hémicelluloses du bois léger

SEHEEG

H

(b) : Motifs de la chaine des hémicelluloses du bois lourd

Figure (10) : Chaine de la molécule de I'hémicellulose : (a) Motifs de la chaine des hémicelluloses du
bois léger, (b) Motifs de la chaine des hémicelluloses du bois lourd
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Compos¢ majoritaire du bois, la lignine est un polymere naturel insoluble dans I’eau.
Elle est constituée de radicaux phénoliques et est considérée comme le squelette du bois. La
structure moléculaire de la lignine n’est pas encore bien définie et sa constitution chimique
différe suivant les espeéces et pour le méme végétal. La figure (11), présente quelques

monomeres de la lignine.

: .

0 Q- Q-

e o LU koo
S Tit Pt B pinapryl=asn el ol i e

Ca,OH Eﬁ""'

Figure (11) : formules structurales des monomeéres composants la lignine

3.2. La pyrolyse

Le systeme utilisé pour la carbonisation de la matiere premiére est représenté sur la
figure (12). Il est composé d’un réacteur cylindrique en acier inoxydable de diameétre 2.5cm et
de longueur égale a 15cm. Le réacteur est muni a 'une de ses extrémités d’une grille qui a
pour réle d’éviter ’entralnement des particules de tiges de dattes par le courant de gaz azote.
Un four a moufle type Carbolite muni d’un régulateur de température et d’un systeme de
lecture. Une bouteille de gaz azote pour la création de I’atmosphére inerte et un

manodétendeur pour la régulation de la pression.
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1 - Four CARBOLITE

2 - Porte Echantillon en acier inox
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[P L R B L SR

3 - Afficheur de température

L

4 - Réglage de température
5 - Support en platre

6 - Manodétendeur

7- Bouteille de N,

8 — Grille pour retenir les particules

Figure (12) : Dispositif utilisé pour la préparation du charbon actif

Pour réaliser la pyrolyse, I’échantillon (tiges de dattes) est introduit dans le réacteur
qui a son tour est placé dans le four et le systéme est isolé. Un courant d’azote est injecté dans
le four pendant 15 minutes a température ambiante pour évacuer I’air de ’enceinte et créer
une atmosphere inerte autour de 1’échantillon. Le systéme est ensuite chauffé progressivement
a une vitesse de chauffe de 15°C/min et sous un courant de gaz N de débit égal & 150ml/min,
jusqu'a la température d’activation choisie. Aprés un temps de séjour d’une heure
correspondant au temps d’activation, le systeme est refroidi sous le courant de gaz azote. Le

tableau (3) résume les conditions expérimentales pour la pyrolyse des tiges de dattes.
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VIatiere premiere Tige de datte
Température d’activation (°C) 450
Vitesse de chauffe (°C/min) 15
Débit d’azote (ml/min) 150
Temps de séjour (h) 1
Taille des particules (mm) 03-2

3.3. Méthodes de caractérisation
3.3.1. Taux d’humidité [35]

Cette mesure permet de déterminer la masse seéche utilisée lors des différentes
expériences pour la préparation du charbon actif. Elle représente la quantité d’eau éliminée
aprés séchage d’une masse d’échantillon dans une étuve a 105°C et pendant 24h. La teneur en

humidité est exprimée par la relation suivante :

% — (20)

Avec : m,, la masse initiale de I’échantillon en gramme avant séchage

mg, la masse de I’échantillon aprés séchage toujours en gramme.

3.3.2. Taux de cendres [36]

Le taux de cendre représente la matiére inorganique présente dans le matériau
d’origine. C’est un parametre important qui peut influé fortement les propriétés d’adsorption
et de catalyse du charbon actif. Les ¢léments susceptibles d’étre présents dans les cendres

sont : le silicium, ’aluminium, le calcium, le magnésium, le fer, le soufre, le potassium et le
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s air et a une température inféricure a 600°C afin de

minimiser la volatilisation des constituants inorganiques.
3.3.3. La densité [37]

Deux types de densité peuvent étre mesurés la densité vraie et la densité apparente. La

mesure de la densité est importante du fait qu’elle permet le dimensionnement des adsorbeurs.

3.3.3.1. Densité réelle

La densité réelle est définie comme le rapport de la masse par le volume occupé par
cette masse. La mesure exclue la contribution des pores et le vide inter - granulaire au

volume.

3.3.3.2. Densité apparente

La densité apparente est définie par la masse de 1’échantillon sur son volume. Elle

inclue toute la porosité.

3.3.4. Analyse thermique

La dégradation thermique des tiges de dattes a été suivie par analyse thermique
gravitationnelle (ATG) couplée a I’analyse thermique différentielle (ATD). L’essai a été
conduit en atmosphére inerte sous flux d’azote au moyen d’un équipement type SETARAM
TG96 (version TG, TG —ATD) dans une gamme de température allant de 52°C a 700°C avec
une vitesse de chauffe de 10°C/min. L’échantillon, de masse égale a 30 mg est constitué de

poudre de tige de dattes retenu par les mailles d’un tamis de 160pm.
3.3.5. Analyse par Microscope Electronique a Balayage

Les échantillons sous forme de poudre ont été observés a 1’aide d’un microscope
¢lectronique a balayage de marque PHILIPS, type ESEM XL 30. Pour cela, on disperse la
poudre de I’échantillon sur une pastille adhésive de carbone placée sur un support

d’échantillon. Le MEB, assist¢é d’une microsonde électronique a dispersion d'énergie de
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llons. Les conditions de travail pour I’observation et

I’analyse EDX sont les suivantes : tension d’accélération de 20 kV, courant de sonde de 1 nA,
distance de travail fixée a 19 mm, le temps mort (durée pendant laquelle le détecteur traite une
impulsion et ne peut pas accepter de nouveau photon) est compris entre 15 et 30% du temps

total.
3.3.6 Analyse texturale

L'isotherme d'adsorption, d’équation V.4 = f (P/P°), est obtenu en mesurant les
quantités volumiques d’azote adsorbé (Vag) pour des valeurs croissantes de la pression
relative représentée par P/P°, P étant la pression d'équilibre et P° la pression de vapeur
saturante du gaz a la température considérée. Les mesures texturales ont été effectuées a I’aide
d’un appareil volumétrique d’adsorption d’azote automatisé¢ de type Quantachrome Nova
Win2 de Quantachrome Instruments. Pour que toute les surface soit accessible aux molécules
d’azote, I’échantillon de masse 176.2 mg est soumis au préalable & un dégazage a une
température de 300°C, pendant une durée de 2 heures afin d’¢liminer 1’eau adsorbée. Pour la
suite de I’expérimentation, les mesures obtenues sont déterminées a la température de I’azote
liquide soit 77K. Apres avoir atteint la saturation (P/P°=1), I’isotherme de désorption est
obtenue en déterminant les quantités de vapeur restant adsorbée sur le solide pour les valeurs
de pressions relatives (P/P°) décroissantes. Les données expérimentales sont obtenues dans un

intervalle de pression compris entre 107 et 1.
3.3.7. Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier

La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (ou FTIR : Fourier
Transformed Infra-Red spectroscopy) est une technique qui s’appuie sur l'absorption d'un
rayonnement infrarouge par I’échantillon a analyser. Elle permet, par la détection des
vibrations caractéristiques des liaisons chimiques, d'identifier les fonctions chimiques
présentes dans I’échantillon. Le domaine infrarouge entre 4000 cm ™' et 400 cm ' correspond
au domaine d'énergie de vibration des molécules. Pour cela, la molécule doit présenter un
moment dipolaire permanent non nul. L’absorption d’un photon IR est alors associée a la
variation du moment dipolaire de la molécule qui se traduit par la diminution de I’intensité
réfléchie ou transmise. Afin de comprendre I’action de 1’acide phosphorique sur la qualité

finale du charbon produit, nous avons fait appel a cette technique pour étudier et déterminer
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[380. La résolution de l'appareil est de 2 cm™. A cet

effet, les échantillons ont été conditionnés sous une pression de 8 tonnes sous forme de

dispersion dans des pastilles de KBr a 1/100 en poids.
3.4. Adsorption du cadmium
3.4.1. Préparation de la solution mere

Une solution meére du produit utilisé (cadmium) a raison de 1g/l a été préparée par
dilution d’une solution étalon de CdCl, dans de 1’eau bidistillée. C’est une solution étalon de
qualit¢ Merck, utilisée en ICP — AES (Inductively Coupled Plasma — Atomic emission
Spectroscopy). A partir de cette solution, et selon le besoin, des successions de dilutions ont

¢té préparées.
3.4.2. Essais d’adsorption

Les essais d’adsorption du cadmium ont été effectués en mode statique de simple
équilibre dit aussi en “ batch ”. Les expériences consistent a mettre en contact 1’élément étudié
(cadmium) avec le solide (charbon actif) en suspension dans des flacons en verre et de faire
varier un seul paramétre par flacons. Pour cela, une masse définie du solide est pesée dans le
flacon avant d’introduire un volume de la solution du cadmium. Le mélange est ensuite agité
dans un incubateur Shaker G24 de New Brunswick Scientific Co INC (USA) pendant un
temps donné puis filtré sur un papier filtre de porosité 2 micromeétre. L‘équipement utilisé a

cet effet est représenté sur la figure (13).

L’effet de certains parametres tels que le temps de contact, le pH initial, la
concentration initiale du cadmium, la masse de 1’adsorbant et la température a été étudié. La
spectrométrie EDXRF (Energy Despersif X Ray Fluorescence) a été utilisée pour quantifier la
teneur en cadmium dans le filtrat issu des différentes expériences. Nous avons utilisé un
appareil de marque PGT (Princeton Gamma Test). La détection des rayons X se fait par un
détecteur Silicium — lithium de surface égale 4 30mm’, muni d’une fenétre d’épaisseur 7,6
micromeétre et de résolution de 135ev pour la raie Ka du manganese (5.9 kev). L’¢lectronique

associée (alimentation, amplificateur, MCA) est du type Quantum 4000. L’acquisition des
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Figure (13) : photographie de I'incubateur Shaker G24, utilisé pour I'agitation des solutions
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4.1. Etude de la mati¢re premicre (tiges de dattes brutes)

Avant d’entamer la préparation du charbon actif, nous nous sommes proposé d’étudier
le matériau d’origine utilis¢ a cet effet. L’objectif de Cette étude est d’arriver a une
connaissance approfondie des tiges de dattes, par une caractérisation aussi large que possible,
afin de pouvoir identifier les paramétres influents lors du traitement thermique et par

conséquent une bonne analyse des résultats obtenus.
4.1.1. Analyse thermique

Le thermo gramme couplé ATG - ATD des tiges de dattes est représenté sur la figure (14).
Il est montré que la décomposition thermique des tiges de dattes s’effectue en quatre phases,
matérialisées sur la courbe par des pointillées et caractéristique de la pyrolyse des trois

principaux constituants de la biomasse ligno — cellulosique [38].

» Une premiére phase d’environ 3%, située entre 52°C et 150°C est attribuée a la
déshydratation de [’échantillon c'est-a-dire la libération de I’eau dite liée ou
hygroscopique, adsorbée a la surface du matériau. Cette faible valeur de ’humidité est
due au fait que le matériau a été séché au préalable. Sur la courbe ATD, il apparait un

maximum a 110°C.

» La deuxiéme phase est comprise entre 180°C et 300°C est correspond a la dégradation

de ’hémicellulose. Le maximum correspondant sur la courbe ATD est situé a 277°C.

» La troisiéme phase correspond a la décomposition de la cellulose. Elle se situe entre

300°C et 440°C. Le maximum correspondant sur la courbe dérivée se place a 335°C.

» La quatriéme phase se manifeste a une température supérieure a 450°C et correspond a

la destruction de la lignine.

En résumé, les caractéristiques de la matiére premicre sont représentées sur le tableau (4)
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Figure (14) : Thermogramme ATG — ATD des tiges de dattes brutes
Tableau (4) : Caractéristiques du précurseur de départ
Maticre Taux Matiére | Carbone | Taux de | Densité apparente | Densité reelle Surface
premiére d’humidité volatile fixe (%) | cendre (g/ml) (g/ml) BET
(%) (%) (%) (m*/g)
Tiges de 9.64 67.24 24.66 5 1.36 0,98 5
dattes 3

*déterminée a partir de la courbe ATD - ATG

4.1.2. Analyse par microscopie ¢lectronique a balayage

La morphologie du précurseur a été étudiée au moyen du microscope électronique a

balayage pour différents grossissements. Les images obtenues a un grossissement de 40X et

de 3000X figure (15), montrent que la forme de notre précurseur est du type batonnet avec

une surface rugueuse et d’une porosité rudimentaire en grande conformité avec les résultats

BET. En effet, aucune porosité n’a pu étre observée sur notre matériau, méme pour les grands

grossissements. En outre, le MEB, assist¢ d’une microsonde électronique (EDX), nous a

permis aussi de déterminer la composition chimique élémentaire majoritaire des tiges de

dattes. Cette dernicre est représentée sur le spectre de la figure (16). Nous remarquons qu’elle
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et oxygene (22.31%) et la présence a un degré

du magnésium, du silicium, du soufre, du potassium,

du chlore et du calcium qui pourrait aussi provenir de la pastille adhésive. Le taux élevé du
carbone nous permet d’avancer que ce matériau pourrait constituer un bon précurseur pour la
préparation des charbons actifs [39]. La composition chimique élémentaire majoritaire des
tiges de dattes est résumée sur le tableau (5). Il est a noter que cette sonde ne détecte que les
¢léments dont la teneur est supérieure a environ 0.5 % et que la teneur en hydrogeéne n’a pas

pu étre déterminée par cette technique [1].

Figure (15) : Observation au MEB du matériau d’origine (tiges de dattes), (a) 40X et (b) 3000X

Il AN NN GH LE AN OH KN LS HE N

Figure (16) : Pics majoritaires des éléments présents sur le précurseur de départ
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chimique majoritaire établie par MEB

TICITICTTT Froportion en masse (%)
C 69.64
) 22.31
Na 0.10
Mg 0.25
Si 0.06
S 0.60
Cl 1.71
K 4.58
Ca 0.75

4.1.3. Analyse par infra- rouge a transformé de Fourrier

Le spectre IRTF des tiges de dattes brutes est représenté sur la figure (17). Le pic a

environ 3424 cm™ est attribué aux vibrations O-H dans les groupes hydroxyles. En effet,

L'emplacement des liaisons hydrogéne des groupes OH est situé¢ habituellement dans la

gamme 3200-3650 cm™ pour les alcools et les phénols [40]. Les pics situés a 2921.1 cm™ et

2851.9 cm™ correspondent aux vibrations C-Hsp2 et C-Hsp3 , de la cellulose [41]. Le pic situé a

1730.9 cm™ correspond & 1’élongation des liaisons C = O des groupements carbonyles. Les

pics situés a 1660,3 cm™ et 1607 cm™ sont attribués aux vibrations des liaisons C = C type

oléfinique et aromatique respectivement. Le pic a 1031 cm™ pourrait étre attribué aux

vibrations des liaisons C - O dans les groupes carboxyles [42].
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Figure (17) : Spectre des éléments majoritaires présents sur les tiges de dattes

4.2. Préparation du charbon actif

L’objectif de cette étude est la préparation et la caractérisation d’un charbon actif a
partir des tiges de dattes. A cet effet, la voie thermochimique a été¢ adoptée avec utilisation de
I’acide phosphorique comme agent déshydratant. La méthodologie suivie pour la préparation

du charbon actif est représentée sur I’organigramme de la figure (18).

Une fois les tiges de dattes réceptionnées, elles sont coupées en petits morceaux de
différentes tailles, abondement lavées a I’eau distillée et séchées a I’air libre pendant au moins
une semaine puis a ’étuve a une température de 105°C pendant 24 heures. Les tiges de dattes
sont, ensuite, tamisées et stockées dans des bocaux hermétiquement fermés. La fraction
tamisée, retenue pour la préparation du charbon actif est celle comprise entre 0.3mm et 2mm.
Le choix de la granulométrie est dicté par la littérature qui, généralement, relate une

granulométrie comprise entre 0.2mm et 2mm.
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Figure (18) : Méthodologie suivie pour la préparation du charbon actif
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du précurseur dans un rapport 2/1. Au travers de ces

expériences, nous avons étudié I’effet de la concentration en acide phosphorique sur la qualité
finale du produit obtenu. Le précurseur est alors trait¢ avec des solutions d’acide
phosphorique de concentrations respectives de 30%, 40%, 50%, 60% et 80%. Apres un temps
d’imprégnation de deux heures, le mélange est séché dans une étuve a 105°C afin de faciliter

sa manipulation.

L’échantillon est ensuite introduit dans le four Carbolite afin qu’il puisse étre
carbonisé en absence d’oxygéne a une température de 450°C pendant lheure. Le produit
obtenu est lavé avec de 1’eau bouillante jusqu'a un pH 6, séché a I’étuve et stocké a I’abri de
I’humidité dans des bocaux hermétiquement fermés. Les photographies de la matiére

premiere, du matériau imprégné et du charbon actif sont portés sur la figure (19).

Pendant cette expérimentation, nous avons préparé cinq charbons que nous avons
appelés respectivement CATD30%, CATD40%, CATD50%, CATD60% et CATD80% par
référence a la concentration d’acide utilisée lors de I’activation chimique. La premiére étape
dans la caractérisation des différents charbons actifs produits consiste a déterminer 1’indice
d’iode. L’objectif de cette étape est de déterminer la concentration optimale pour la
préparation d’un charbon actif avec les meilleures propriétés texturales. Ainsi, le charbon actif
ayant un meilleur indice sera utilisé¢ pour la suite de la caractérisation et par conséquent dans
I’application de fixation du cadmium. Nous rappelons que I’indice d’iode est I'un des cinq
indices conventionnels utilisés pour caractériser la porosité des charbons actifs. Il est associé a
la capacité du charbon actif a adsorber les impuretés a faibles masses moléculaires et est
définie comme la quantité d’iode fixée en mg sur la surface du charbon actif quand la

concentration de la solution a 1’équilibre est égale a 0.02mole/1 [43].
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Tiges de dattes utilisées comme précurseur

Tiges de dattes, lavées, séchées, coupées et

Charbon actif produit a partir de tiges de

Tiges de dattes imprégnées a I'acide phosphorique 50%

Figure (19) : (a) Photographies de la matiere premiere, (b) Tiges de dattes, lavées, séchées, coupées
et tamisées, (c) des Tiges de dattes imprégnées a |'acide phosphorique 50%, (d) Charbon actif

produit a partir de tiges de datte.
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4.3.1. Test d’iode

Le test d’iode est considéré comme un indicateur trés performent pour les applications du
charbon actif dans le traitement de 1’eau. Le minimum de nombre d’iode requis pour qu’un
matériau puissent étre utilisé comme adsorbant dans les solutions aqueuse est de 900m®/g
[44]. En outre, Il est rapporté dans la littérature que 1mg d’iode adsorbé est équivalent & 1m?
de la surface spécifique BET, déterminée par adsorption d’azote a 77K [45] [46]. Nous avons
appliqué a cet effet, ’ASTM D4607 - 86 (Standard Test Method for Determination of lodine
Number of Activated Carbon) [47].

Les étapes suivies pour la détermination de I’indice d’iode sont représentées sur la
figure (20).

- Premicére étape : elle consiste a mélanger une masse du charbon actif sec avec une
solution d’acide chlorhydrique 5%. Ensuite, le mélange est porter a ¢bullition pendant
30s, afin d’¢liminer toute trace de soufre pouvant affecter la fixation de I’iode par le
charbon actif.

- Deuxieme étape : Apres refroidissent, on ajoute 100ml de solution d’iode. Le mélange
est agité vigoureusement pendant 30s puis, rapidement filtré sur papier filtre type
Whatman No 2.

- Troisiéme étape : titrage du filtrat avec une solution de thiosulfate de sodium 0.1N
jusqu'a ce que la couleur de la solution vire au jaune pale.

- Quatrisiéme étape : lors de cette étape, on ajoute 2ml d’une solution d’amidon goutte a

goutte jusqu'a ce que la couleur de la solution devienne sombre.

Mélange énergique du charbon actif et de la solution d’acide chlorhydrique

o0
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Etape 2- Virage de la couleur de la solution d’iode en jaune vif
apres dosage avec du thiosulfate de sodium

Etape 3- Solution d’iode + quelques gouttes de
la solution d’amidon (coloration brune)

Etape 4- fin du dosage solution limpide

Figure (20) : les étapes suivies pour la détermination de I'indice d’iode

On continue a titrer jusqu'a ce que la solution soit limpide. On note le volume de la

solution du thiosulfate de sodium et I’indice d’iode est calculé par la relation suivante :

X/m : quantité d’iode adsorbée en mg/g

S : volume du thiosulfate de sodium en ml

m : masse du charbon actifen g

(21)
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‘expression suivante :

H : volume de I’acide chlorhydrique a 5% en ml

F : volume du filtrat en ml

(22)

Les résultats de I’indice d’iode sont représentés sur la figure 21. Nous remarquons que

I’indice d’iode augmente avec la concentration jusqu'a une valeur optimale correspondant a

pour un indice d’iode de 1200m*/g et une concentration de 50% puis diminue pour les valeurs

supérieures.
1150 -
1100 -
_ 1050 -
o0
B
g 1000 -
Q
=]
2
= 950 -
8
2
= 900 -
850 -
800 T

Concentration de I'acide phosphorique (%)

80 100

Figure (21): Evolution de lindice d’'iode en fonction de la concentration de I'acide

phosphorique
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La figure (22) représente la variation du Burn-Off en fonction de la concentration de
I’acide phosphorique. Nous remarquons que le Burn-Off augmente avec la concentration en
acide phosphorique. Cette évolution signifie que plus la concentration est grande, plus le
rendement en résidu solide est grand. Mais cette effet se stabilise et reste quasiment constant
aprés une imprégnation avec de 1’acide phosphorique concentré a 50%, que nous pouvons
considérer comme la concentration optimale. En d’autres termes, c’est le charbon nommé

CATD50% qui présente les meilleures propriétés texturales. 11 sera donc utilisé dans la suite

de I’étude.

Tableau (6) : Rendement en charbons actifs préparés a partir de tiges de dattes

Concentration de I’acide phosphorique (%)

Rendement (%)

CATD30

30

53.7

CATD40

40

52.04

CATDS50

50

50

CATD60

60

46.16

CATDR8O0

80

50

55 -

53 -

52 -

51 -

50 -

Rendement en (%)

48 -

47 -

45

Figure (22) : Evolution du rendement en charbons actifs préparés a partir de tiges de dattes en

20 40 60 80
Concentration de I'acide phosphorique (%)

fonction de la concentration de I'acide phosphorique

100
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Nous rappelons ici que 'une des méthodes les plus fréquemment utilisée pour I’étude
de la texture poreuse d’un matériau est ’analyse de I’isotherme d’adsorption — désorption. En
effet, cette derniére renferme toutes les informations concernant les caractéristiques du
matériau étudié. Les isothermes d’adsorption — désorption du charbon actif préparé a partir
des tiges de dattes sont obtenus par le suivi du volume d’azote adsorbée a 77K en fonction de
la pression P/P°. Les représentations graphiques de ces derniéres sont portées sur la figure
(23). Au regard de la courbe représentée, on observe un accroissement du volume adsorbé
avec I’augmentation de la pression relative P/P°, puis la courbe se termine par un plateau
synonyme de la saturation du charbon actif. Cette courbe est caractéristique d’une adsorption
en mono couche et permet de conclure que I’isotherme est du type I dans la classification de
BDDT (Brunauer, L. Deming, W. Deming et Teller) et que le charbon actif présente une
structure microporeuse. Les propriétés physiques du charbon actif déterminées a partir de
cette isotherme sont répertoriées sur le tableau (8). De plus, une boucle d’hystérésis du type
B, peut étre observée sur le charbon actif CATD50%, indiquant la présence de certains pores

en forme de fente.

La surface spécifique du charbon actif a été calculée dans un intervalle de pressions
relatives allant de 5,99107 a 1,1210™, le volume et la surface des micropores ainsi que la
surface externe ont été déterminés par la méthode de t — plot. Quant a la distribution poreuse,
elle a été effectuée par la méthode BJH (Barett, Joyner et hallonda). Le volume total des pores
a été déterminé a partir de la quantité d’azote adsorbée a une valeur de la pression relative

proche de 1 (0.987). Le volume des mesopores est déterminé par déduction.

Nous constatons d’abord, que la valeur de la surface spécifique déterminée par BET
est inférieure a celle de la valeur déduite a partir de I’indice d’iode. Ce ci est probablement di
au fait que I’isotherme d’adsorption a été mesurée dans un intervalle de pressions relatives
comprises entre 107 et 1 représentant la limite de 1’appareil utilisé. Alors que pour pouvoir
mettre en évidence une microporosité, il est nécessaire d’utiliser un appareil qui permet
d’effectuer des mesures & trés basses pressions relatives, parfois & partir de 107 P/P° [48]

[49]. De plus, on remarque que le volume des micropores représente 61.19 % du volume total.
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Figure (23) : Isotherme d’adsorption d’azote a 77K du charbon actif préparé a partir de tiges
de dattes

Tableau (7) : Caractéristiques du charbon actif déterminées par la méthode BET

Surface spécifique BET (m”/g) 572.8
Surface spécifique Langmuir (m?/g) 1002
Surface externe (m’/g) 120.1
Surface interne (m?/g) 452.7
Volume total des pores (cm’/g) 0.3654
Volume des micropores (cm’/g) 0.2236
Volume des mesopores (cm’/g) 0.1418
Taille moyenne des pores (nm) 1.276
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remarquons que la taille des pores s’étend de 18A a 78A et que la courbe présente un seul pic
dans la région comprise entre 18A et 30A. Ainsi, nous pouvons dire que le charbon actif
produit a partir des tiges de dattes par activation chimique a 1’acide phosphorique présente a
la fois des micropores (<2nm), des mesopores (2 — 50nm) et des macropores avec une

prédominance des micropores. La taille moyenne des pores est estimée a 12.76A.

8,00 ~

7,00 -

6,00 -

5,00 -

4,00 -

3,00 -

Surface cummulative (m?)

2,00 -

1,00 -

0,00 r T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Rayon des pores (A)

Figure (24) : Distribution poreuse du charbon actif préparé a partir de tiges de dattes

4.3.4. Analyse par microscopie ¢électronique a balayage

Les observations effectuées au microscope électronique a balayage et représentées sur
la figure (25) montrent I’effet induit par le traitement thermochimique sur le matériau
d’origine. L’image (a), grossissement de (300X), montre la texture du matériau semblable a
un nid d’abeille que le matériau a pris apres le traitement thermochimique [50]. 11 est bien
clair que la texture des tiges de dattes a complétement changé. Le charbon actif produit

présente une texture poreuse trés développée constituée par un réseau de pores de forme
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fectuées a un grossissement de 3000X et 6000X,

respectivement. La littérature rapporte qu’un traitement de la biomasse lignocellulosique par
de I’acide, suivi par un traitement thermique sous courant de gaz inerte, permet de faire
évacuer toute la matiére organique volatile résultante [51]. D’autre part, une telle structure est
trés appréciée dans les processus d’adsorption car les macropores permettent le transport du
soluté vers les micropores et les mesopores qui sont considérées comme le vrai lieu du
phénomeéne d’adsorption [52]. En outre, nous avons essayé¢ de visualiser les mesopores et
éventuellement les micropores mais en vain. Néanmoins, ces derniers ont été estimés par la

méthode BET dont les résultats sont complémentaires a ceux de la microscopie €lectronique.
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Figure (25) : Images MEB du charbon actif préparé a partir de tiges de dattes, (a;
150X), (b ; 3000X) et (c ; 6000X)
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représentés sur le spectre EDX de la figure (26) et la quantification de ces ¢éléments est

représentée sur le tableau (9).

Figure (26) : Spectre des éléments majoritaire présent sur le charbon actif préparé a partir de tiges

de dattes

Tableau (8) : Composition centésimale du charbon actif

Element Proportion en masse (%)
C 70.80
) 24.73
P 2.96
Ca 0.79

D’apres les résultats obtenus, Le charbon actif préparé est tres riche en carbone. Nous
notons aussi la présence de la matiére minérale (Calcium) sous forme de trace. La présence du
pic relatif au phosphore est certainement due a 1’utilisation de I’acide phosphorique (H3;PO4)
comme agent activant. Ce qui prouve aussi, que cet ¢lément s’est bien incrusté dans la matrice
du matériau lors du traitement chimique et par conséquent, il est impossible d’éliminer

compleétement 1’acide phosphorique de la surface du charbon actif, méme avec un lavage
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ns PO, 4 la surface du charbon actif;

4.3.5. Analyse par infra rouge a transformé de Fourrier

Le spectre IRTF du charbon actif préparé a partir des tiges de dattes a 450 °C est
représenté sur la figure (27). Nous remarquons d’abord, la disparition ou la diminution des
bandes situées a 3224, 2921.5 et 2851.9 cm™ qui indiquent la vaporisation de la matiére
organique. Par ailleurs, nous remarquons 1’apparition d’un pic situé a 1585,7 cm™ qui pourrait
étre attribué aux vibrations des liaisons C = C dans les cycles aromatiques. Le pic situé a
1769.2 cm™ pourrait étre attribué aux vibrations des liaisons C = O des groupements
carboxyliques. Les pics situés & 1217.5 et 1080.7cm™ pourraient étre attribué a la présence du
phosphore dans I’échantillon. Le pic situé a 1217.5 peut étre attribué a 1’élongation de la
liaison C - O dans C - O - P et le pic situé & 1080.7cm™ une vibration dans la chaine P - O.-.P

[54] [55].

Ces groupes fonctionnels ont été formés, probablement apres extraction de I'hydrogene
et les groupes OH des anneaux aromatiques lors de I'imprégnation par 1’acide phosphorique et
apreés I’étape de traitement thermique. En effet, L'hydrogéne et les groupes OH sont les
principaux composants de la matiére lignocellulosique dont fait partie les tiges de dattes qui

ont été utilisées comme matiere premicre pour la préparation du charbon actif.
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27) : Spectre des éléments majoritaires présents sur le charbon actif préparé a partir de tiges de dattes
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5.1. Etude paramétrique

5.1.1. Effet du temps de contact

La cinétique d’adsorption permet de déterminer un temps de pseudo équilibre c'est-a-
dire un temps au dela duquel la concentration résiduelle n’évolue plus en fonction du temps et
les limites difusionnelles sont atteintes [56]. A cet effet, on traite dans une série de 13 flacons
en verre, 40 ml de la solution de cadmium de concentration égale a 100 mg/1 avec une masse
de 0.1g du charbon actif. Les flacons sont soumis a I’agitation (200trs/min) a I’aide d’un
secoueur agitateur. La température et le pH ont été fixés respectivement a 30°C et 4. A des
intervalles de temps bien déterminés, les flacons sont retirés et les solutions filtrées et

analysées par EDXREF.

Le rendement d’adsorption du cadmium sur le charbon actif en pourcentage est

déterminé par la relation suivante :

Rendement %  — (23)

Avec C,, concentration initiale et C;, concentration au temps t

L’influence du temps de contact sur le rendement d’adsorption du cadmium en fonction
du temps est représentée sur la figure (28). Nous pouvons remarquer que I’adsorption du
cadmium augmente avec le temps de contact et I’allure de la courbe permet de distinguer deux

parties distinctes :

» Une premicre partie correspond a une adsorption rapide qui s’achéve au bout d’une
heure avec un rendement d’adsorption de I’ordre de 54%.

» La deuxiéme partie se présente sous forme d’un plateau traduisant la saturation du
charbon actif par le cadmium. A ce niveau, ’adsorption est maximale. Il existe alors,
un pseudo équilibre entre les entités qui s’adsorbent et celles qui en désorbent de la

surface du solide et les cinétiques d’adsorption deviennent relativement lentes.
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Figure (28) : effet du temps de contact sur le rendement d’adsorption du cadmium

ms= 0.1g ; V5o = 40ml, Co=100mg/| ;V,g= 200 trs/min ; T=30°C, pH=4

5.1.2. Effet du pH initial de la solution

Les essais d’adsorption du cadmium en fonction du pH initial ont ét¢ menés dans une
gamme de pH comprise entre 2 et 7, avec des suspensions de 0.1g/1. La concentration initiale
du cadmium est de 100mg/1 et le temps de contact est de 20 heures. Nous constatons que ce
temps dépasse largement le temps d’équilibre. Des séries en “batch” contenant 40ml de la
solution du cadmium a une concentration de 100mg/1 et a la température de 30°C ont été
réalisées avec le pH comme seul parametre variable. A cet effet, le pH initial a été ajusté avec
de I’acide nitrique HNOs et I’hydroxyde de sodium NaOH. La mesure du pH a été effectuée
avec un pH — métre de type Microprocessor PH meter 537 de marque “WTW ”. La vitesse

d’agitation a été¢ maintenue a 200trs/min.

L’effet du pH initial sur la quantité du cadmium adsorbée par le charbon actif est
représenté sur la figure (29). Au regard de la courbe, il apparait clairement que le pH joue un
role prépondérant dans le processus d’adsorption. Nous constatons que le rendement
d’adsorption augmente avec 1’augmentation du pH jusqu'a atteindre une valeur maximale

d’environ 43%, enregistrée pour un pH égale a 6, a partir de laquelle le rendement
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Aux faibles valeurs de pH, la surface du charbon actif qui est chargée négativement, a
tendance a capter des protons pour se charger positivement. Il en résulte alors, une
compétition entre les ions H' présent dans la solution et les ions métalliques du cadmium et
par conséquent une diminution de la quantité adsorbée a la surface du matériau. Pour les
valeurs élevées du pH, la diminution de la quantité fixée est probablement due a 1’hydrolyse
du cadmium qui prend effet pour ces valeurs de pH. En effet, Les ions du cadmium qui se
combinent aux molécules d’eau auront alors une dimension moléculaire plus grande, rendant

ainsi leur adsorption difficile [57].

35 A *
30 A

Rendement (%)

15 A
10 A

0 T T T T 1
pH initial

Figure (29) : Effet du pH sur I’adsorption du cadmium ; m=0.1g ; V,,=40ml, temps de
contact 20h ; Co=100mg/I ; Vagit 200trs/min ; T=30°C

5.1.3. Effet de la concentration initiale

L’effet de la concentration initiale en ion métallique sur 1’adsorption a été étudi¢ a des
concentrations de 20; 30, 50, 100, 150, 250 et 400mg/l. La dose de charbon actif utilisé est
comprise entre 0,1g et 0.4g. Le volume de la solution est de 40ml. Le pH est ajusté a 6 et la
température est maintenue a 30°C durant toute la durée des expériences. Les flacons sont

agités a une vitesse de 200trs/min pendant 20h c'est-a-dire au dela du temps d’équilibre.
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nction de la concentration initiale. Il apparait que

I’¢élimination du cation métallique par adsorption est trés influencée par la concentration
initiale du polluant. En effet, le rendement est trés important pour les faibles concentrations. I1
atteint une valeur d’environ 95% pour une concentration de 20mg/l et pour une dose du
charbon actif de 7.5g/1, puis commence a diminuer au fur et & mesure que la concentration
initiale en cadmium augmente pour atteindre un rendement d’environ 20% pour une
concentration de 400mg/I et ceci est d’autant plus vrai que la masse du charbon actif est
faible. Ceci peut étre attribué a la saturation des sites actifs du charbon actif au fur et a mesure
que la concentration en cadmium augmente. Ce qui est confirmé par I’effet de la dose du
charbon actif sur le rendement d’adsorption pour des concentrations en cadmium comprises
entre 20 et 150mg/l. Au dela de 150mg/l, le rendement n’est pratiquement pas influencé par

la masse de I’adsorbant dans la gamme des teneurs examinée.

100 - ¢ m=2.5g/I
& ® m=5g/I
m=7.5g/I
80 - x m=10g/|
X
= [ ]
X []
- 604 °
[=
oE.» ° u
T 40 - $
()
« ]
20 - . ]
0 T T T 1
0 100 200 300 400

concentration initiale (mg/1)

Figure (30) : Effet de la concentration initiale sur I'adsorption du cadmium pour
différentes doses de charbon actif. V,,=40ml, tps de contact 20h ;
Co=100mg/l; Vgt 200trs/min ; T=30°C, pH=6
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cfiet de [a masse du charbon actif sur le rendement d’adsorption du cadmium par le
charbon actif préparé a partir des tiges de dattes a été suivi pour des masses allant de 0.1 a
0.4g/40ml et pour des concentrations en cadmium variables comprises entre 20mg/l et
400mg/l. Le pH initiale de la solution a été ajusté a 6, la température maintenue a 30°C et la
vitession d’agitation a 200trs/min. Les solutions ont été analysées aprés un temps de contact

de 20 h qui dépasse largement le temps d’équilibre.

La figure (31) représente I’effet de la dose du charbon actif sur le rendement
d’adsorption du cadmium. Nous constatons que ce dernier augmente avec 1’augmentation de
la dose du charbon actif. Le rendement maximal est obtenu pour une masse du charbon actif
de 7.5g/1 correspendant a un rendement de 94%, pour les faibles concentrations. Cet effet peut
etre expliquée par 1’augmentation de la surface d’adsorption et par conséquent du nombre de

sites actifs avec ’augmentation de la masse du charbon actif.

100 - —e—20mg/I
—=—30mg/I
—+—50mg/I
30 - —»—100mg/I
—*—150mg/|
—e—250mg/I
60 - 400mg/I

Rendement (%)
S
o

20 -

0 T T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

masse du charbon actif (g)

Figure (31) : Effet de la dose du charbon actif sur I'adsorption du cadmium pour différentes
concentration initiales en cadmium. V,,=40ml, Tps de contact20h ; V,,: 200trs/min; T=30°C,
pH=6
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L’effet de la température sur I’adsorption du cadmium est associ¢ aux différents
parametres thermodynamiques qui peuvent affecter le systéme. A cet effet, 1’étude
expérimentale de 1’adsorption a été effectuée a des températures de 20 ; 30 ; 40 et 55°C. Le
volume de la solution est de 10ml avec une concentration de 100mg/l. Le pH initial de la
solution est ajusté a 6, la masse du charbon actif utilisé¢ est de 0.075g et la vitesse d’agitation

est maintenue a 200trs/min

Les résultats obtenus, représentés sur la figure (32), montrent que le rendement
d’adsorption du cadmium augmente avec 1’augmentation de la températute. Ce qui indique

que le processus d’adsorption du cadmium sur le charbon actif produit est un processus

endothermique.

50 - ——T=20°C
a "
—8—T=30°C
/‘___/ o
S 40 - —e—T=55°C
F )
c
(]
g ./'_.__./"—.
S — > —
S 30 A
[
20 T T T 1
0 20 40 60 80
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50 -~
°
_ b °
X 40 -
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Figure (32) : Effet de la température sur le rendement de I'adsorption du cadmium.
(a) Enfonction du temps, (b) en fonction de la température.
ms=0.075g ; Vs=10ml, tps de contact 20h ; Co=100mg/| ; Vi 200trs/min; pH=6
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Une isotherme d'adsorption est une courbe qui refléte la relation qui existe entre la
quantité d'un soluté adsorbé et sa concentration dans la solution a I'équilibre a une
température constante. Elle fournit des données physico-chimiques essentielles qui permettent
d’évaluer l'applicabilité du processus d'adsorption comme une opération unitaire compléte a

un systéme de séparation donné.

A cet effet, le calcul de la quantité du cadmium fixée a 1’équilibre sur la surface du

charbon actif a été¢ déterminé par la relation suivante :

(24)
Avec :
Qeq : quantité de cadmium adsorbée a I’équilibre, en mg par gramme du charbon actif.
V : volume de la solution du cadmium en ml ;
Co et Ceq : les concentrations initiales et a I’équilibre du cadmium en solution (mg/1);
m; : la masse du charbon actif en gramme.

Les résultats obtenus sont représentés sur la figure (33). Nous remarquons que ces
isothermes sont de types I et ceci est valable pour toutes les masses du charbons actifs
utilisées pendant 1’experimentation. Ces isothermes présentent un palier correspondant a la
formation de la monoucouche et caractéristique de I’adsorption monomoléculaire sur des

charbons microporeux.
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Figure (33) : Représentation des isothermes d’adsorption du cadmium pour différentes
masses du charbon actif

5.2.1. Modélisation des isothermes

Pour I’examen des isothermes d’adsorption du cadmium sur le charbon actif, nous
avons choisi trois modeles. Le modéle de Langmuir, le modele de Freundlich et le modéle de
dubinin radushkevich. Le choix de ces modéles a été dicté, d’une part, pour la simplicité du
calucul des différents paramétres et 1’interprétation facile des résultats et d’autre part parce

qu’ils représentent les modéles les plus fréquement utilisés dans la litterature.
5.2.1.1. Isotherme de langmuir

Pour pouvoir déterminer la capacité maximale d’adsorption du charbon actif ( mg/g) et
la constante de Langmuir, L’équation régissant le modele de Langmuir a été traitée sous sa

forme linéaire donnée par 1’expression suivante :

- — — (25)

En reportant sur un graphe les valeurs de Cc/q. en fonction de C. figure (34), On
obtient une droite de pente 1/qmax €t d’ordonnée a I’origine 1/bqmax. Ainsi, on peut déterminer

la capacité maximale d’adsorption qmax et la constante de Langmuir b
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Figure (34) : Exploitation des isothermes d’adsorption du cadmium par le modéle de Langmuir

Pour pouvoir étudier la faisabilit¢é du processus Hall et al ont proposé un facteur
adimensionnel Ry, appelé facteur séparateur et parfois facteur d’équilibre [58]. Il est exprimé par la

relation suivante :
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Co : concentration initiale (mg/1)
Selon la valeur de Ry on’a :

Rp <1 : I’adsorption est favorable
Rp > 1 : ’adsorption est défavorable
Rp =1 : ’adsorption est linéaire

Rp =0 : adsorption est irreversible

Les capacités d’adsorptions maximales et les constantes de langmuir déterminées en

fonction de la masse ainsi que les valeurs de Ry, sont reportées sur le tableau (9).

Tableau (9) : Représentation des parametres d’asorption déterminés par le modéle de Langmuir

m (g) Gmax (Mg/g) | b (Vmg) Ry R’
0,1 36.9 0.0185 0.351 | 0.963
0,2 18.25 0.0344 0.291 | 0.985
0,3 13.28 0.0456 0.219 | 0.991
0,4 9.95 0.031 0.322 | 0.984

On remarque que les valeurs de Ry, sont inferieures a 1 (Ry, < 1), ’adsorption est donc
favorable. Par ailleurs, on constate que la quantit¢é maximale du cadmium adsorbée diminue

avec la masse du charbon actif.

A titre comparatif, nous résumons sur le tableau (10) quelques valeurs de Qmax

mentionnées dans la littérature.
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COmax (mg/g) pH Réf
Charbon actif tiges de dattes 37.03 6 Cette étude
Charbon actif pulpe de betrave 149.6 6,3 [59]
Coquilles de noisettes (Nut shell) 34.6 6 [60]
Fibre de noix de coco 93.2 5 [61]
Noyaux d’abricots 33.57 6 [62]
Ceiba pentendra 19.59 6 [63]
Phaseoulus aureus 15.7 8 [64]

Tel que rapporté sur le tableau cidessus, il est bien évident que la comparaison de la

capacité d’adsorption des différents charbon actifs est difficile. En effet, cete derniere a été,

généralement, évaluée dans des conditrions experimentales différentes. Pour exemple, le pH

n’est pas necessirement le pH optimum, la dose du charbon actif, la concentration initiale en

ion métallique cd(Il), la température et la dose du charbon actif utilisée varie d’une étude a

une autre. Cependant, on peut conclure que notre résultat est conforme aux résultats des

travaux antérieurs et que le charbon actif préparé a partir des tiges de dattes présente une

capacité d’adsorption raisonable en comparaison avec les autres adsorbants.

5.2.1.2. Isotherme de Freundlich

Dans ce cas, I’analyse quantitative des données experimentales a ¢été réalisée en

exploitant la loi de puissance de Freundlich sous sa forme linéaire exprimée par I’expression

suivante :

Ou : qc est la quantité adsorbée a 1’équilibre en mg/g;

C. : la concentration du cadmium a I’équilibre en mg/1.

Kt et n sont les constantes de Freundlich.

(27)

En tragant Inq. en fonction de InC, on obtient une droite de pente 1/n et d’ordonnée a

I’origine InKy permettant de déterminer ainsi les constantes de Freundlich n et Ky les
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le sont portées sur la figure (35) et les paramétres de

urbes sont listés sur le tableau (11).

2.5g/1(0.1) m=5g/I (0.2)
3,5 1
2,5 ¥=0,500x-0,749 y=0,334x+ 0,955
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Figure(35) : Exploitation des isothermes d’adsorption par le mod¢le de Freundlich

Tableau (11) : Parameétres du modéle de freundlich

m(g) | Ki(mg/g) | 1/n(mg/l) | n(i/mg) | R’
0.1 2.1085 0.5 2 0.944
0.2 2.6 0.334 299 | 0.879
0.3 2.143 0.678 1.475 | 0.959
0.4 1.4 0.328 3.05 | 0916
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hdsorption du cadmium sur le charbon actif préparé a

partir des tiges de dattes est favorable.
5.2.1.3. Isotherme du Dubinin — Radushkevich

Les représentations graphiques des isothermes de Dubinin — Radushkevich sont
portées sur la figure (36). Ces graphiques montrent que ce modele est complétement
inappropri¢ a la description du processus d’adsorption du cadmium sur le charbon actif

produit a partir de tiges de dattes.

2.5g/1(0.1) m=5g/I (0.2)
4 -
3 =-2,840x + 2,017
35% y =-66,45x + 2,968 Y R 20,441
3 ? R2=0,555

Inge
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05
0 T T r . 1 0 - ' '
0 0005 001 0015 002 0025 0 0.1 02 03 04 0.5
(LN(1+1/Ce))? (In(1+1/Ce))?
m=7.5g/l (0.3) m=10g/| (0.4)
3 y=-2,840x+ 2,017 2,5
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{ 2
2 -
Er 15 { qé
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Figure(36) : Exploitation des isothermes d’adsorption par le modele de Dubinin—Radushkevich
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Chapitre 5 Application a I’adsorption du cadmium

L’analyse graphique permet de déterminer le mod¢le le plus approprié a la description

du processus d’adsorption du cadmium sur le charbon actif préparé a partir de tiges de dattes.

Cette analyse est effectuée en tracant les courbes théoriques, déterminées par calcule en

utilisant les équations théoriques et de les comparer a la courbe des données expérimentales

de notre étude.

D’apres les courbes, rapportées sur la figure (37), on constate que le modele de

Langmuir est le plus approprié a la description du processus d’adsorption du cadmium sur le

charbon actif préparé a partir de tiges de dattes. Ce résultat, est d’ailleurs confirmé par

I’analyse des coefficients de régression ou nous remarquons que le plus grand coefficient est

celui du modele de Langmuir et cela est vrai pour toutes les masses utilisées pendant

I’expérimentation.

5 )
E £
& L 81
6 4
4 E
2 4
0 ' ' ' ' 0
0 100 200 300 400 0 100 200 300 400
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16 1
10 1
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= qeF g 4 -
3 1 qe
2
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T T 1 0 T T T T 1
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Figure (37) : Analyse graphique des différents modeéles utilisés pour la modélisation des isothermes

d’adsorption du cadmium sur le charbon actif
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Dans le cadre de notre étude, nous avons exploité les modeles cinétiques présentés au
chapitre II, sous leurs formes linéaires, en tragant In (qe — q) = f(t) ; et t/qt = f{(t), relatifs aux
modeles du pseudo premier ordre et le modele du second ordre respectivement. Les courbes
représentatives de ces des modeles sont portées sur la figure (38). Au regard de ces courbes,
on peut dire que la variation de la quantité adsorbée en fonction du parameétre temps est
linéaire, signifiant que les deux modeles peuvent étres appliquées a la description du
processus d’adsorption du cadmium sur le charbon actif préparé a partir des tiges de dattes par
activation a 1’acide phosphorique. Cependant 1’examen du coefficient de régression R?, nous

permet de conclure que le modele de pseudo second ordre est le mieux adapté a notre étude.

TTTS[ oY o < ) g

Les résultats obtenus sont rapportés sur le tableau (14).

~
1

Tableau (13) : Paramétres cinétiques

Modele K R’
Lagergreen (min"”) 0.032 0.954
Pseudo second ordre (g/mg | 0.0017 0.985
min)
pseudo second ordre
87 y=0,035x+0,695 y=-0,032x+3,119 pseudo premier ordre
R2_0985 ¢ a R2=0,954
7 A =Y
3,5 T b
[ X
3 -
25 | ™™
2 "\
&
o 15 1
NS
= 1 - *
0,5 1 A .
0 O I I I I N 1
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Figure (38) : représentation graphique des modeles du pseudo premier ordre (a) et du modele du

pseudo second ordre (b)
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La courbe de la figure (39), représente I’application du modele de diffusion
intraparticulaire (Webber et Morris), sous forme linéaire, a 1I’étude de I’adsorption du
cadmium sur le charbon actif préparé a partir de tige de datte. Le profil de la courbe n’est pas
linéaire et par conséquent le processus d’adsorption n’obéit pas a la loi de diffusion intra
particulaire. En effet, il est rapporté¢ par la littérature que si le processus d’adsorption est
contrdlé par le mécanisme de diffusion intra particulaire, le profil de la courbe représentant q;
en fonction de t*> doit étre linéaire et que la droite doit passer par zéro [65]. Ce qui n’est pas

le cas dans notre étude.

Modele de Webber et Morris (mg/gmin*?)

2.066 | 0.841

35 1
y=2,066x+ 2,789
30 - R?=0,841

25 A

20 A

qt(mg/g)

15 -

10 -

05

Figure (39) : Quantité du cadmium adsorbée en fonction de t*°

5.5. Etude thermodynamique [66]

Les paramétres thermodynamiques tels que 1’énergie libre (AG); I’enthalpie (AH) et ’entropie

(AS) peuvent étre estimés en utilisant les équations suivantes :
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La combinaison de ces deux équations aboutit a :

A 4 (30)

Avec : Kc coefficient d’équilibre ou de partage et T la température (K)

Kc, parfois appelé Kd, traduit la répartition de 1’adsorbat entre la phase liquide et la phase
solide. Il est donné par le rapport de la concentration adsorbée sur le solide a 1’équilibre, sur la
concentration non adsorbée et renseigne sur le degré d’affinit¢ de 1’adsorbant envers

I’adsorbat [67] [68].

— (31)

AS et AH sont obtenues a partir de la pente et I’ordonné a I’ origine de la droite de VANT’
HOFF représentée par le tracé de InKc en fonction de 1/T (figure 40). Les parameétres

thermodynamique ainsi déterminés sont portés sur le tableau (15).
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0,0035

Figure 40 : Représentation graphique de In (kc) en fonction de 1/T

Tableau (14) : Paramétres thermodynamique de I’adsorption du cadmium sur le charbon actif

T(K) Kc AG (J/mole) AH (kJ/mole) AS (kJ/moleK)
293 0.456 1918.03
303 0.585 1349.27
14.93 44.39
313 0.725 835.21
328 0.874 368.42
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de la température, signifiant ainsi que le processus

d’adsorption est favorisé par I’augmentation de la température.

La valeur positive de AH, implique que le processus d’adsorption du cadmium sur le
charbon actif produit a partir de tiges de dattes est endothermique c’est a dire que le processus

d’adsorption est accompagné avec une absorption de chaleur.

La valeur positive de AS indique, d’une part, une diminution de 1’ordre a I’interface
solide — liquide durant le processus de fixation des ions métalliques du cadmium sur les sites
actif présents a la surface du charbon actif [69] [70] et d’autre part, I’existence d’une

certaine affinité entre le charbon actif et les ions métalliques du cadmium [71] [72].

L’adsorption du cadmium sur la surface du charbon actif en fonction de la température
a été aussi examinée par I’application de la loi d’ Arrhenius. Sachant que le modele du second
est le mieux adapté a la description du processus d’adsorption du cadmium sur notre charbon
actif. Nous avons procédé a son application pour déterminer la constante de vitesse pour

chaque température. La loi d’ Arrhenius est donc donnée par la relation suivante :

(32)

— 3 )

Ou
ka : est la constante de vitesse du modéle de pseudo second ordre (min™);

A : facteur pré exponentiel ou facteur de fréquence. C’est une mesure qui permet d’estimer

I’accessibilité des sites actifs aux entités a adsorber.
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(kJ/mol). Le tracé de Ink, en fonction de 1/T donne

cuvent étre déterminés, respectivement, du calcul de la

pente et ’ordonné a ’origine.

La figure 40 représente le tracé de la loi d’Arrhenius appliquée a I’adsorption du

cadmium sur le charbon actif préparé a partir de tiges de dattes.

1/T
0 : 7 : : 7 s
0,00315 0,0032  0,00325 0,0033  0,00335  0,0034  0,00345
-0,5 -
-1 79 y=-4693x+ 13,67
K . R2=0,943
1,5 -
5 N
<
2,5 -

Figure 41 : représentation graphique de Ink, en fonction de 1/T d’aprés la loi d’ Arrhenius

La valeur de I’énergie d’activation, Ea, estimée a partir de la droite représentant Ink,

en fonction de 1/T est indiquée ci-dessous.

[ E, =39.046 ki/mol ]

La valeur de I’énergie d’activation, E,, indique que I’adsorption est physique. En effet,
il est indiqué dans la littérature qu’une valeur de Ea inférieure a 42 kJ/mol est synonyme d’un
processus d’adsorption contrélé par un mécanisme physique alors qu’une énergie d’activation
Ea, supérieure a 42 kJ/mol implique que le processus d’adsorption est controlé par un

mécanisme chimique [73].
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L’ensemble des résultats obtenus a la suite des expériences effectuées pour la
réalisation de ce mémoire, montre qu’il est possible de préparer un charbon actif a partir de
tiges de dattes avec des propriétés texturales trés intéressantes. En effet le charbon actif
obtenu présente une texture poreuse bien développée constituée en majorité de micropores de
taille moyenne de 12.76A. Le volume de ces derniers calculé selon la méthode de t-plot est de
0.2236cm’/g. 11 représente 61.18% du volume total des pores estimé a 0.3654cm’/g. La
surface spécifique mesurée par la méthode d’adsorption de gaz & 77K est de 572.8m°/g. De
plus 'optimum de I’indice d’iode, c'est-a-dire, la capacité maximale d’adsorption d’iode,
¢valuée dans les conditions de travail est de 1117,41mg/g. Ce charbon est obtenu pour une
concentration d’acide phosphorique de 50% et signifie que le charbon actif préparé a partir de
tiges de dattes est essentiellement microporeux. Ce résultat est donc en grande conformité

avec les résultats de ’analyse texturale par la méthode d’adsorption — désorption de gaz.

L’application du charbon actif CATD50% a I’adsorption du cadmium en phase
aqueuse et en mode statique montre que le processus d’adsorption est influencée par un
certain nombre de parametres tels que: le pH, la température, le temps de contact, la
concentration initiale en ions métalliques (Cd (II)) et la dose du charbon actif. Le maximum
d’adsorption est enregistré pour un pH de 6 et une concentration initiale en cadmium de
20mg/L. Ce rendement maximal, estimé a environ 94%, est atteint au bout d’une heure de
temps de contact. L’étude des isothermes d’adsorption indique que le modéle de Langmuir est
le mieux adapté pour la description du processus d’adsorption par rapport aux modeles de
Freundlich et de Dubinin-Radushkevich. La capacit¢é maximale d’adsorption obtenue est

estimée a 37,04 mg/g.

L’¢tude de la cinétique d’adsorption a permis de conclure que le processus
d’adsorption obéit au modéle du pseudo second ordre. La détermination des parameétres
thermodynamiques a révélé que le processus de fixation du cadmium sur la surface du
charbon actif (CATD 50%) est endothermique (AH>0) et que la faisabilit¢é du processus

augmente avec ’augmentation de la température (AG diminue avec la température).

Enfin, bien que le potentiel adsorptif du CATD 50% vis-a-vis du cadmium a pu étre

établi avec des rendements variant entre 30% et 94%, il est souhaitable de :
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res parametres de synthése tels que la température, le

gnation et les traitements oxydant afin d’optimiser les

conditions d’élaboration et surtout développer les caractéristiques de surface externe et
interne du charbon actif produit.

- Procéder a I’application du charbon actif produit au traitement d’un effluent réel et en
mode dynamique, espérant ainsi de montrer que ’utilisation des tiges de dattes pour la
préparation des charbons actifs pourrait constituer une alternative économique et
efficace par rapport aux charbons actifs commerciaux classiquement utilisés dans le

traitement de I’eau et dont le prix est relativement élevé.
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I-1. Taux d’humidité
L'objectif est de déterminer 'humidité initiale des tiges de dattes. La mesure consiste
a placer un échantillon de 2.5 g dans une étuve a 105°C jusqu'a atteindre une stabilisation de

la masse.

m, (g) |2.510
ms (g) 2.268

I-2. Taux de cendres

Le taux de cendres représente la masse de résidu aprés combustion totale rapportée a
la masse initiale des tiges de dattes. Il s'agit de chauffer dans un four a moufle une masse de 2
g de tiges de dattes réduit en poudre, ensuite 1’échantillon doit séjourner pendant 4 heures a
une température finale de 550°C. Le taux de cendres, exprimé en pourcentage, se calcule

comme suit : A= mymo

m, (g) |5.11
me(g) 0.26

I-3. Taux de matiere volatile
On entend par matic¢res volatiles MV les produits dégagés lors de la pyrolyse des tiges

de dattes. Le taux de maticre volatile est directement déterminé a partir du thermogramme

ATG-ATD.

I-4. Taux de carbone fixe
Le taux de carbone fixe CF des tiges de dattes, qui correspondant a la quantité de

carbone effectivement disponible, se calcule comme suit :

CF=100-HR-A-MV
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ifique des charbons actifs par la méthode BET
La surface spécifique représente la surface totale par unit¢é de masse du produit
accessible aux atomes et aux molécules. La mesure de la surface spécifique par la méthode

BET est effectuée par I’équation suivante:

Avec Vads: volume de vapeur adsorbée par gramme de solide sous la pression p
p0: pression de vapeur saturante du gaz adsorbé a la température d'expérience
vm: volume de vapeur nécessaire pour recouvrir enticrement la surface du solide mon couche
m, d'adsorbant

Il faut noter que l'é¢quation BET n'est généralement applicable que sur un certain
domaine de pressions relatives compris entre 0.05 et 0.1 ou les courbes théoriques et pratiques
concordent (car la théorie BET ne tient pas compte de I'hétérogénéité du solide).
En reporte graphiquement les valeurs de en fonction de P/P°, on obtient une
droite du type y= ax+p. avec

et

On peut alors déterminer a partir de la pente et de I’ordonnée a I’origine de cette droite vm et
C.

et

Connaissant vm, on peut alors déterminer la surface spécifique du charbon actif par la relation

suivante :

Avec o: surface occupée par une molécule de vapeur

N: Nombre d’Avogadro (6.025.10%.mol™)
VM : volume molaire (22.4 L/mole pour les gaz parfaits)

Si le gaz utilisé est 'azote, a 77K, 6 =16.2 A2, VM = 22414 cm3/mol, et la relation
devient SBET =4.37.vm.
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11-2. Mesure de la distribution poreuse par la méthode BJH

Barett, Joyner et Halenda ont montré qu’il existait une relation simple entre le rayon de

pores d’un solide, et la pression d’équilibre (P). Pour un gaz et un solide connus la relation est

la

suivante :

1, : Rayon de pore
t : Epaisseur de la couche adsorbée

C1 : Constante caractéristique de la couche adsorbée

L’isotherme définit le volume de gaz adsorbé par le solide a chaque pression P. Ainsi,

on peut obtenir une relation entre le volume adsorbé a la pression P et le rayon des pores.

Cette relation, notée ici v = f(r,), donne le volume de gaz qui est nécessaire afin de pouvoir

remplir I’ensemble des pores de rayon inférieur a r, et permet d’accéder a la distribution

poreuse du matériau. Cependant, afin de pouvoir calculer le rayon des pores r, correspondant

a la pression P en utilisant 1’équation ci dessus, il faut préalablement poser quelques

conditions : premi¢rement la présence de pores de formes cylindriques et ouverts aux deux

extrémités, et deuxiémement les mesures de pressions relatives P/P° prises sur 1’isotherme de

désorption.
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e est utilisée avec la surface BET permet de connaitre

la valeur de la surface microporeuse d’un solide. En effet, le nombre de couches moléculaires
adsorbées a la pression P sur le solide est donné par le rapport entre le volume v de vapeur
adsorbée a chaque pression P et la valeur vin du volume de la monocouche calculée par
I’équation BET. Le produit de ce nombre, c’est-a-dire v / v, avec I’épaisseur statistique e

d’une couche mono-moléculaire fournit 1’épaisseur t et est donné par la relation suivante :

Annexe 111
Mesure de densité

La mesure de la densité vraie des échantillons a été effectuée a ’aide d’un pycnometre
a hélium modele Coultronics. Le principe de la mesure est bas¢ sur la détermination du
volume des échantillons. La masse est obtenue par pesée préalable. Un diagramme simplifié

de l’appareillage est présenté dans la Figure II-5.

M ;
| Wy

Diagramme de fonctionnement simplifi¢ du pycnometre a hélium
Principe de la mesure

Une masse connue de I’échantillon est introduite dans la chambre de mesure puis un cycle de
purge est lancé permettant d’éliminer les vapeurs pouvant se dégager de I’échantillon.
Lorsque la pression dans la chambre n’évolue plus (signe que le dégazage de I’échantillon est
terminé), la série de mesures est lancée. La cellule échantillon et la chambre d’expansion sont
initialement a la méme pression (la pression ambiante PA), a la méme température TA avec la
vanne V2 ouverte (les vannes V1 et V3 fermées). La cellule échantillon est chargée avec de
I’hélium en ouvrant V1 (les vannes V2 et V3 fermées). La pression augmente pour se
stabiliser a une nouvelle valeur P1. Quand la vanne V2 est ouverte (V1 fermée), la pression
chute et s’équilibre a une valeur intermédiaire P2. L’évolution des pressions est enregistrée et

le volume réel de 1’échantillon est calculé a partir de I’équation :
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La mesure de la densité apparente a été réalisée a I'aide d’'un appareil micromeritics de
type Autopore IV.

Annexe IV
La technique EDXRF

La fluorescence X est une méthode non destructive, destinée a 1’analyse des éléments
majeurs, mineurs ou traces sous forme solide, liquide ou gazeux. Elle permet une analyse
quantitative et qualitative des éléments allant du phosphore a I’'uranium et sa précision va de
quelques ppm jusqu’a 100%.Son principe est basé sur le bombardement de 1 échantillon a
analyser avec un rayonnement y issu d’une source radioactive et parfois d’un tube a rayon X.
L’interaction (rayonnement — matériau) conduit a I’émission de rayonnement X
caractéristiques des éléments présents dans I’échantillon. En effet, lors de I’excitation
atomique, les électrons sont éjectés de I’atome créant ainsi des lacunes qui seront comblées
par les électrons des couches supérieures. 11 se produit alors une émission de rayonnement X

caractéristique de I’¢1ément excité.

Source radioactive

Echantillon
— Oscilloscope
2= :
Si(Li ‘L

—P| MCA |—P| Ordinateur

Amplificateur

Préamnlificateur l—

Compteur
d’impulsion

Azote liquide

Dispositif expérimental d’EDXRF avec une source radioactive
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réparation d’un charbon actif a partir de tiges de dates
déchet solide disponible et tres abondant en Algérie). La voie thermochimique a été adoptée,
en traitant le précurseur avec de I’acide phosphorique a 450°C. Les caractéristiques texturales
du produit obtenu ont été déterminées par la méthode BET. L’analyse structurale a été
effectuée par Microscopie électronique a balayage et les fonctions de surface ont été étudiées
au moyen de I'IR-TF. La capacité, du charbon actif produit a éliminer le cadmium, a été
¢valué en phase aqueuse et en mode discontinu. Les données expérimentales ont été bien
ajustées par les modeles de Langmuir et de Freundlich et la capacité maximale déterminée par
I’isotherme de Langmuir est de 39.04mg/g a un pH optimum de 6 et une température de 30°C.

Ce qui permet de conclure que le charbon actif produit pourrait constituer une alternative
efficace et économique aux charbons actifs commerciaux, pour I’adsorption du cadmium en
phase aqueuse.

Abstract

The present study is aimed to prepare an activated carbon from stems dates, an
agricultural solid by-product (cheap and available in huge amount in Algeria). Raw material
was converted in activated carbon by chemical treatment with phosphoric acid at 450°C. To
reveal the adsorptive characteristics of the produced active carbon, BET surface area
measurement was made. Structural analysis was performed using Scanning electron
microscopy and FT-IR study was carried out to determine the type of functional groups
present in the surface. The adsorption efficiency of the adsorbent was evaluated by measuring
the extent of adsorption of cadmium in batch system. Various physic-chemical parameters
such as pH, initial metal ion concentration, temperature, adsorbent dosage, and equilibrium
contact time were studied. The adsorption data fit well with the Langmuir and Freundlich
isotherm models. The adsorption capacity calculated from the Langmuir isotherm was
39.04mg Cd(II) by g at initial pH of 6 at 30°C. These result demonstrated that the produced
activated carbon can be considered as an alternative low-cost adsorbent for removing Cd(II)
and it could compete with commercial sorbents because of its low cost.
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