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Résumé

Ce travail concerne I’é¢tude de I’élimination de la para-nitroaniline en solutions
aqueuses par adsorption sur un charbon actif préparé a partir de noyaux d’abricot traités a
I’acide orthophosphorique.

L’¢laboration et la caractérisation du charbon trait¢ et d’un autre issu du méme
précurseur mais non traité nous ont permis de montrer que leurs propriétés son étroitement
liées aux conditions opératoires du traitement chimique appliqué et de la carbonisation du
précurseur.

L’étude paramétrique de I’adsorption de la PNA par le CA met en évidence la
dépendance de l’efficacité de ce procédé des paramétres opératoires (temps de contact,
concentration initiale en polluant, vitesse d’agitation, température et pH initial de la solution a
traiter).

L’effet de différents parametres sur les performances d’adsorption de la para-
nitroaniline par le charbon élaboré a été étudi€. Une comparaison de I’adsorption de notre
polluent sur les trois charbons (traité, non traité¢ et un charbon commercial) a été également
entreprise.

L’exploitation des résultats de I’étude cinétique nous a permis d’évaluer I’ordre de la
réaction ainsi que les coefficients et constantes correspondants au transfert de masse interne.

Un programme basé sur la méthode des moindres carrés a été élaboré afin d’établir
pour chacun des paramétres considérés (Concentration de charbon actif, vitesse d’agitation,
concentration initiale en polluant, Température et pH initiale de la solution a traiter) un
modele permettant de prédire, a n’importe quel temps, les quantités adsorbées. La précision
des cinq mod¢les établis est inférieure a 2%.

Abstract

This work concerne the elimination of para-nitroaniline in aquous solutions on an
activated carbon prépared by apricot stones traited with orthophosphorique acid. The
elaboration and caracterization of this activated carbon and an other one prépared with the
same precurseur not traited show that the properties of the latter are related to the conditions
of the chemical treatment applied and the carbonisation of the precursor.

The influence of yield adsorption on the parameters has been quantified. A
comparaison of the adsorption process of the polluent on three carbons (traited, no traited and
a commercial carbon) has been taked.

The study of adsorption kinetic enabled use to evaluate the reaction order, the
coefficients and constants of the interna mass transfert.

The experimental results allow to predict the evolution of para-nitroaniline adsorbent
quantities against the time. The precision of the five models is less then 2%.
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Liste des symboles

Lettres latines :

A
b
B
Cad
Ce
Co
Cs
Ci

ER S S LT

<<=%

ag

D

: Constante de Tempkin.

: Constante de Langmuir (L.mg™).

: Constante de Tempkin.

: Concentration de I’adsorbant (g.L™).

: Concentration de la solution, a 1’équilibre (mg.L™).

: Concentration initiale de la solution (mg.L™).

: Concentration de la solution a I’interface liquide-solide (mg.L™).

: Concentration de la solution, a I’instant t (mg.L™).

: Diameétre moyen des particules adsorbantes (m).

: Coefficient de diffusion intragranulaire (m*.s™).

: Constante de Freundlich.

: Constante de vitesse d’adsorption de pseudo-premier ordre (s™).

: Constante de vitesse d’adsorption de pseudo-second ordre (g.mg”. min™).
: Constante de vitesse de diffusion intragranulaire (mg.g". min™"?).

: Coefficient de distribution.
: Masse de ’adsorbant (g).

: Constante de Freundlich.

: Quantité de polluant adsorbé par unité de masse d’adsorbant, & I’équilibre (mg.g™).
: Capacité ultime d’adsorption (mg.g™).

: Quantité de polluant adsorbé par unité de masse d’absorbant, & I’instant t (mg.g™).

: Rayon des particules d’adsorbant (m).

: Constante des gaz parfaits (J.K 'mol™).

: Température (K, °C).

: Volume (L).

: Vitesse d’agitation (tr.mn™).

: Coefficient de diffusion (cm’.s™).

Lettres grecques :

5
S

: Coefficient d’activité relié a I’énergie d’adsorption (mol>. k™).
: Potentiel de Polanyi.

AGo : Enthalpie libres standard (kJ.mol™).

AHo : Enthalpie standard (kJ.mol™).

AS, : Entropie standard (J .K‘l.mol‘l).

A : Longueur d’onde (nm).

Papp - Masse volumique apparente (g.cm™).
Abréviations

PNA : Paranitroaniline.

CA : Charbon activé a I’acide ortophosphorique.
CC : Charbon commercial.

CNT :

Charbon non traité.
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Introduction générale

La pollution des eaux, par certains produits chimiques d’origine industrielle
(hydrocarbures, colorants...) ou agricole (pesticides, engrais...) constitue une source de
dégradation de I’environnement et altére la santé de ’homme. En effet, 'importance qu’on
attache aujourd’hui a la protection des milieux naturels et a I’amélioration de la qualité des
eaux ne cesse de croitre.

La pollution des eaux par les hydrocarbures entraine une dégradation de la qualité de
I’eau. Les hydrocarbures les plus dangereux sont les aromatiques et les dérivés halogénés.

Afin de réduire cette forme de pollution, différents procédés de traitement des eaux
telles que la séparation par membrane [1,2], la biodégradation [3,4], I’adsorption [5,6], la
biosorption [7]...etc, on été fait.

La paranitroaniline, amine aromatique dérivée de 1’aniline peu biodégradable [8], a fait
I’objet de plusieurs recherches. Sa présence dans I’eau, méme en faible quantité, présente un
fort impact toxicologique. Dans les eaux destinées a la consommation humaine, sa
concentration maximale admissible a été fixée a 0,1 mg.L” [9]. Pour son élimination en
solution aqueuse, plusieurs techniques de traitement telles que la biodégradation [8],
I’oxydation [10,11] et D’extraction [12] sont utilisées. Malheureusement, ces méthodes
s’averent peut efficaces [8,13]. De ce fait, la purification des eaux contaminées par la
paranitroaniline nécessite I’utilisation d’autres méthodes d’élimination.
Une variété d’adsorbants tels que les polymeres, les zéolites et le charbon actif ont été
¢galement étudiés [14-17].

Dans le cadre de notre travail relatif a I’épuration des eaux chargée de paranitroaniline,
nous avons envisagé d’appliquer la technique d’adsorption sur charbon actif.

Les charbons sont trés utilisés en médecine et industrie pharmaceutique [18]. Leur
production mondiale en 1992 se situe a 500000 tonnes environ [19]. Ils sont actuellement
utilisés dans un grand nombre de procédés de purification des eaux. Ils peuvent étre préparés
a partir d'une variété des pierres de maticres premicres dures, telles que le charbon a coke,
charbons de bois ou de certains polymeres [20], caoutchouc [21] et de composés minéraux
telles que les argiles [22]. Cependant, le colt de revient élevé de ce type d’adsorbant et un
inconvénient que 1’ont ne peu négliger.

A cet effet, I’¢laboration de charbon actif & base de précurseurs ligno-cellulosiques
considérés trés souvent comme déchet est intéressant car c’est a partir de transformations
simples qu’est effectuée une application directe de ces matériaux de base [20,23]. Différentes
études ont été consacrées a la production et la caractérisation de charbons activés provenant
de matériaux de différentes sources végétales [20, 24-26].
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Pour réaliser ce travail, nous nous somme proposer d’élaborer un charbon actif a base
d’un sous produit agricole, en I’occurrence, les noyaux d’abricot, disponible localement et
considéré comme déchet, et d’examiner ses performances dans le traitement des eaux polluées
par la paranitroaniline.

Ce mémoire de magister comporte trois chapitres :

Dans le premier chapitre, nous présenterons des généralités sur le polluant et le
charbon actif; des aspects théoriques sur I’adsorption ainsi qu’une synthése des travaux
publiés antérieurs portant sur I’adsorption des composés organiques par divers matériaux et de
I’utilisation des charbons activés issus de matériaux ligno-cellulosiques.

Le deuxiéme chapitre traitera de 1’¢laboration de deux charbons élaborés au
laboratoire a partir de noyaux d’abricot; le premier étant non traité et le second traité
chimiquement ainsi que la caractérisation de ces deux charbons et d’un charbon commercial.

Dans le dernier chapitre, nous étudierons I’adsorption en batch de la paranitroaniline.
Nous présenterons en premier lieu les résultats expérimentaux concernant ’effet des
différents parameétres sur les performances d’adsorption de la paranitroaniline par le charbon
¢laboré. En outre, nous comparerons [’adsorption de notre substance sur les trois
charbons (traité, non traité et commercial).
L’exploitation des résultats de 1’étude cinétique nous permettra d’évaluer les mécanismes
intervenant dans le processus d’adsorption. L’équilibre isotherme d’adsorption sera ¢galement
¢tudi¢. Par ailleurs, nous tenterons d’établir un modele cinétique de prédiction pour les
différents parametres.

Cette étude ce terminera par une conclusion générale qui fera ressortir les principaux
résultats obtenus a I’issu de cette these.
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Chapitre 1 Revue Bibliographique

I.1. POLLUTION PAR LA PARANITROANILINE

La pollution des eaux par les amines aromatiques, tels que le benzéne, le toluene,
I’anthracéne et le diphényle, constitue une préoccupation majeure dans le domaine de la
protection de I’environnement. Cela tient a la diversité et a la dispersion des sources de rejet
chargées de ce type de polluant, mais aussi a I’importance quantitative de ces substances ainsi
qu’a leur toxicité [27, 28, 29].

Dans le premier volet de ce chapitre, nous présenterons les caractéristiques de la
paranitroaniline (PNA) que nous avons retenue pour la réalisation de ce mémoire de magister.
Ses effets sur la santé et I’environnement sont également développés.

Le deuxiéme volet comportera des généralités et quelques aspects théoriques sur
I’adsorption. Des généralités sur le charbon actif feront I’objet du volet qui suit.

En dernier lieu, une syntheése de quelques travaux de 1’adsorption publiés par de nombreux
auteurs sera développée.

1.1.1. Paranitroaniline

La PNA de formule CcHgN,O; est une poudre jaune ou brune, stable dans les conditions
normales de pression et combustible. Sa formule développée est :

NH,

-



Chapitre 1 Revue Bibliographique

Le tableau 1.1 rassemble les autres appellations de la PNA.

Tableau I.1 : Synonymes de la paranitroaniline [30].

Nom de la substance Autres appellations

1-Amino-4-nitrobenzene

Para-nitroaniline e
4-Nitraniline

Para-Aminonitrobenzeéne

I.1.1.1. Propriétés physiques et chimiques
Les propriétés physiques et chimiques de la PNA sont regroupées dans le tableau 1.2.

Tableau 1.2 : Propriétés physiques et chimiques de la paranitroaniline [30-34].

Propriétés physiques et chimiques valeurs
Masse molaire (g.mol™") 138.12
Masse volumique (g.ml™") 1.437
Point de fusion (°C) 146-149
Point d’ébullition (°C) 332

Solubilité dans ’eau (mg.ml™") : 4 21°C 0.8
al8.5°C <0.1

Constante de dissociation pKa 1
Point d'inflammabilité (°C) 199
polarité polaire

1.1.1.2. Utilisation

La PNA est utilisée pour la fabrication de nombreux produits tels que les:
- Antioxydants ;
- Colorants ;
- Pigments ;
- Produits pharmaceutiques ;
- Additifs de I’essence pour éviter le gommage des segments ;
- Teintures ;
- Inhibiteurs de corrosion [32].
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Elle est utilisée sous forme diazotée pour conférer aux colorants une résistance au
lavage. Elle est également utilisée dans toutes sortes de produits: roues, cylindres, galets de
roulement, raccords et garnitures de cable, semelles de chaussures, chassis anti vibration et
composites acoustiques [32].

1.1.1.3. Effets sur la santé et sur I’environnement

La PNA peut étre émise dans I’environnement lors de sa production, stockage ou
transport. C’est un produit trés toxique ayant des effets immédiats graves pour la vie et la
santé lorsque sa concentration atteint 300 mg.m > [35,36].

Les appareils de protection respiratoire sont obligatoires quand la concentration de
cette amine, dans le milieu de travail, est supérieure a la valeur d’exposition moyenne
pondérée (VEMP) 3 mg.m™ [37]. Sa présence dans 1’eau présente un effet nocif pour tous les
organismes aquatiques ; elle peut, a long terme, causer de grands dommages pour la vie
humaine et pour I’environnement [34,38]. Sa présence dans les eaux destinées a la
consommation humaine ne doit pas dépasser 0,/ mg.L” [39].

Des toxicités chroniques peuvent survenir a la suite d’expositions répétées a de faibles
concentrations de produit par inhalation — ingestion - absorption (peau, voies respiratoires et
digestives), elles se manifestent par I’apparition de céphalées, vertige, troubles respiratoires,
faiblesse, nausées, essoufflement, perte de conscience, vomissements...etc. Des anémies ont
été signalées. Malgré sa toxicité, la PNA est non classifiable comme cancérogene pour
I’homme [40-42].

1.2. GENERALITES SUR L’ADSORPTION
1.2.1. Définition

L’adsorption peut étre définie comme étant ’opération fondamentale de génie
chimique qui exploite I’aptitude de certains solides a concentrer spécifiquement a leurs
surfaces externe et interne (surface engendrée par les pores) les constituants d’une solution
permettant ainsi leur séparation. [43].

C’est un phénomene physico-chimique se traduisant en particulier par une
modification de concentration a I’interface de deux phases non miscibles : L’adsorbant et
I’adsorbat [44,45].
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1.2.2. Types d’adsorption

Selon la nature des forces mises en jeu entre 1’adsorbant et ’adsorbat, on distingue
deux types d’adsorption:

- L’adsorption physique ou physisorption.

- L’adsorption chimique ou chimisorption.

1) Adsorption physique ou physisorption

Elle se traduit par la condensation de molécules sur la surface totale d’un solide. C’est
un phénomene qui met en jeu de tres faibles interactions entre des entités moléculaires comme
des forces d’attraction de Van der Waals ou des forces dues aux interactions électrostatiques
de polarisation[21,46,47].

2) Adsorption chimique ou chimisorption

L’adsorption chimique met en jeu des forces de nature chimique, responsables des
liaisons qui peuvent avoir lieu entre les groupements superficiels du solide et les molécules
adsorbées [43, 48].

En réalité il est difficile de distinguer entre la chimisorption et la physisorption car
I’adsorption donne lieu aux deux types d’adsorption simultanément dans le cas ou le matériau
est hétérogene [49, 50].

Dans le Tableau 1.3 sont données les principales différences entre ces deux types
d’adsorption.

Tableau 1.3: Différences entre la chimisorption et la physisorption [46,49].

Propriétés Physisorption Chimisorption
Liaison Forces de Van der Waals | Chimique
Température du processus Basse Elevée
Enthalpies d'adsorption (kJ.mol™") | 5 - 40 40 - 800
Nature de l'adsorption Réversible Irréversible
Saturation Multicouches Mono-couche
Cinétique d'adsorption Rapide Lente
Transfert d’électron, Pas de transfert d’électrons
Existence de transfert d’électrons formation de liaisons entre | bien qu’une polarisation
I’adsorbat et la surface de de I’adsorbét peut se
I’adsorbant produire
Processus de désorption Difficile Facile
Nature de la chaleur d’adsorption Exothermique et Exothermique
endothermique
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1.2.3. Mécanisme d’adsorption

Le processus d’adsorption d’un soluté a la surface d’un adsorbant peut étre décrit par
cinq étapes successives (figure 1.1).

1 ere

étape : Transport du soluté au sein de la phase liquide vers la couche limite.

2°™ étape : Transfert du soluté a travers le film liquide lié & la particule solide vers la surface
externe de I’adsorbant.

3 eme

étape : Diffusion des molécules a travers les macropores.
4éme

étape : Diffusion des molécules adsorbées a travers le réseau de micropores.

5 eme

étape : Adsorption.

Adsorbant Adsorbat

2 — 1

Figure 1.1 : Etapes du processus d’adsorption sur un matériau poreux [51].

1.2.4. Facteurs influencant I’adsorption

La fixation d’un soluté sur un solide adsorbant dépend non seulement des paramétres
de fonctionnement du procédé, mais aussi de la nature de I’adsorbant et de ’adsorbat.

1) Nature de L’adsorbant

Parmi les caractéristiques des adsorbants, nous citerons :
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a) Caracteéristiques physiques

- La surface spécifique : liée a la granulométrie et a la porosité ;
- La distribution des tailles des pores ;
- La réactivité de la surface [52].

b) Caracteéristiques chimiques

- La présence de groupements fonctionnels a la surface de 1’adsorbant ;
- La polarité.

2) Nature de I’adsorbat

L’adsorption d’un soluté est fortement liée a :

- La nature du soluté ;

- La polarité ;

- La solubilité ;

- La structure moléculaire ;

- Le point d’ébullition et

- La taille des ions ou molécules peuvent aussi influencer le phénomeéne d’adsorption
[52, 53, 54].

3) Parametres d’adsorption :

Le phénomene d’adsorption dépend également des paramétres de fonctionnement du
procédé tels que : la température, le pH initial de la solution a traiter, les concentrations du
soluté¢ et de I’adsorbant, la vitesse d’agitation et la présence d’autres molécules dans la
solution.

I.2.5. Classification des isothermes d’adsorption

L’isotherme représente la quantit¢ d’adsorbat fixé, a température constante, par
I’adsorbant en fonction de la concentration résiduelle du soluté en solution. BRUNAUER,
EMMET et TELLER, cité par C. E. CHITOUR [55] et M. C. KAY et M. SOTERBURN [56],

ont classé les isothermes d’adsorption en cinq types (figure 1.2).

Ces types d’isothermes sont observés dans le cas de ’adsorption en phase aqueuse [56].
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Typel Type | Typeu TypeV 1 TypeV
0 P/Pg 10 P/Pg 10 P/IPg 10 P/Pg 10 P/Ps
Figure 1.2: Classification des isothermes d’adsorption [56].
P : Pression partielle de ’adsorbat en phase fluide.
P : Pression partielle de 1’adsorbat a la saturation.
Isotherme de type I :

Cette Isotherme est relative a la formation d’une couche monomoléculaire compléte
adsorbée chimiquement ou physiquement sur un solide non poreux ou microporeux de
diamétre inferieur a 25 A environ.

Isotherme de type 11 :

C’est I'isotherme la plus fréquemment rencontrée, elle s’obtient sur les solides non
poreux ou ayant des macropores (d > 500 A). Les polycouches n’apparaissent que lorsque la
surface est totalement recouverte d’une couche monomoléculaire. Le point d’inflexibilité
indique la saturation de la monocouche.

Isotherme de type III

Ce type d’isotherme indique la formation de couches polymoléculaire dés le début de
I’adsorption et avant que la surface n’ait été recouverte complétement d’une couche
monomoléculaire. Elle reflete un manque d’affinité entre le soluté et I’adsorbant. Dans ce cas,
I’interaction de I’adsorbat avec une couche adsorbée est plus importante que son interaction
avec la surface adsorbante.

Isotherme de type IV :

Elle se manifeste sur des solides dont les diamétres des pores sont compris entre 15 et
1000 A. Les autres couches démarrent quand la premiere est totalement formée. Il y a
formation de couches polymoléculaires a I’intérieur des pores et donc remplissage préférentiel
de ces derniers.
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Isotherme de type V .

Ce type d’isotherme se produit sur des solides ayant des pores de méme ordre de
diamétre que ceux des solides donnant des isothermes de type IV. Aux faibles pressions,
comme I’isotherme de type III, la polycouche démarre bien avant que la monocouche ne soit
totalement formée. Ce comportement traduit I’importance des interactions intermoléculaires
du soluté ; les interactions entre les molécules de 1’adsorbat et le solide dans ces conditions
sont faibles.

1.2.6. Equilibre isotherme d’adsorption

Pour décrire les performances d’un systeme adsorbat-adsorbant, des modeles
théoriques et empiriques, décrivant les isothermes des gaz sur des solides, ont été établis. Leur
validité a été vérifiée dans le cas du systeme solide-liquide [57].

Les plus utilisés sont ceux de Langmuir, Freundlich, Tempkin et Dubinin —
Raduskevich.

1.2.6.1. Modgele de Langmuir

C’est un modele conceptuel basé sur des hypotheses simplificatrices:

- L’adsorption se produit sur des sites d’adsorption définis ;

- Chaque site d’adsorption peut fixer une seule molécule ;

- Les molécules adsorbées n’interagissent pas entre elles (absence d’interaction entre

molécules de sites adjacents);

-Tous les sites sont énergétiquement équivalents, il s’agit de « surface d’adsorption
homogene ». Ainsi les molécules adsorbées ne forment qu’une seule monocouche.

L’équilibre d’adsorption a donc été défini par Langmuir comme étant un processus
dynamique entre les molécules adsorbées et désorbées [58- 60].

Le modé¢le de Langmuir est donnée par 1‘expression (I.1) :

bCe
1+bC,

qQe = (m

(L1)

Avec :

q. : Quantité de soluté adsorbé par unité¢ de masse d’adsorbant a 1’équilibre (mg.g ).
g.: Capacité maximale d’adsorption (mg.g ).

C.: Concentration de la solution a I’équilibre (mg.L ).

b : Constante de Langmuir relative a 1’énergie d’adsorption (L.mg™").

L’équation de Langmuir écrite sous sa forme linéaire (I.2) permet de déduire
graphiquement gp et b.

10
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—= + (1.2)

1.2.6.2. Modéle de Freundlich

Le modele de Freundlich [59,61] est un modele empirique qui permet une
représentation de la plupart des phénoménes d’adsorption monocouche a I’équilibre. Il tient
compte de I’inégalité d’énergie d’adsorption des différents sites.

Ce modele, généralement utilis¢ dans le cas d’un adsorbant ayant une surface hétérogene
(sites d’adsorption énergiquement différents), est défini par la relation (1.3).

1
Q=K C7 (1.3)

Avec :

qe - Quantité de soluté adsorbé par unité de masse d’adsorbant, a I’équilibre (mg.g ).

Ce: Concentration de soluté en phase liquide, a I’équilibre (mg.L").

K et n sont des constantes expérimentales associées respectivement a la capacité d’adsorption
et a ’affinité de I’adsorbat vis-a-vis de ’adsorbant.

La linéarisation de I’équation (I1.3) par passage a une échelle logarithmique [équation
(I.4)] permet de déterminer graphiquement les constantes de Freundlich (K, n).

1
Lng.= WK+ —InCe (L.4)
n

1.2.6.3. Modgele de Tempkin

L’isotherme de Tempkin [62-64] est basée sur I’hypothése que I’énergie de liaison
décroit linéairement avec I’augmentation de la saturation de la surface. Cette décroissance
linéaire peut s’expliquer par I’existence de quelques interactions indirectes entre les molécules
adsorbées. L’équation (1.5) est la plus couramment utilisée.

RT
Q©="5 In A Ce (1.5)

11
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Avec :
B : Energie d’adsorption li¢e & la chaleur d’adsorption (j.mol™).
A : Constante d’équilibre de liaison (L.mg™") correspondant & I’énergie de liaison maximum.

La représentation graphique de ge en fonction de In Ce donne une droite.

1.2.6.4. Modéle de Dubinin — Raduskevich

Le modéle d’équilibre de Dubinin — Raduskevich [65] est bas¢ sur la théorie du
potentiel formulée par Polanyi [65]. Ces deux auteurs ont signalé que la courbe caractéristique
d’adsorption est reliée a la structure poreuse de 1’adsorbant.

Ce modele, généralement applicable pour distinguer entre I’adsorption physique et
I’adsorption chimique, est défini par I’équation (1.6):

Lng.= Inq, - &&° (1.6)

Avec :

8 : Coefficient d’activité relié a 1’énergie d’adsorption (mol*. kJ™).

q. : Quantité adsorbée a 1’équilibre (mol.g™).

q o : Capacité d’adsorption d’une monocouche (mg.g™").

& : Potentiel de Polanyi.

Ce potentiel donné par la relation (I.7) permet d’estimer I’énergie libre moyenne d’adsorption
(E) quand I’adsorbat passe de la solution a la surface du solide.

1
£=RT In(1+ ) (1.7)
Ce

Avec :

R : Constante des gaz parfaits (j.mol 'K™).

T : Température (K)

Ce : Concentration en soluté a I’équilibre (mol.L™).

L’exploitation de la droite représentant In q. en fonction de & conduit a I’obtention de qg et o.

L’énergie moyenne d’adsorption est calculée a I’aide de la relation (I.8).

1

_ 1.8
(2 8)1/2 ( )

12
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Une valeur de E inférieure a 8 Kj/mol indique une physisorption et une valeur de E comprise
entre 8 et 10 Kj/mol indique une chimisorption [65].

1.2.7. Cinétique d’adsorption

L’équilibre d’adsorption dépend essentiellement de la vitesse de transfert. Cette
derniere dépend des caractéristiques du systeme étudié (résistances externe et interne
opposées au transfert) [49]. En général, on admet que le processus dynamique d’adsorption en
phase liquide ou gazeuse comporte trois étapes :

- Le transfert de masse externe : étape impliquant le transfert de ’adsorbat de la phase liquide
a la surface de I’adsorbant;

- Le transfert de masse interne : étape impliquant la pénétration de I’adsorbat dans le systéme
poreux de I’adsorbant et sa diffusion vers les sites actifs;

- La réaction d’adsorption.

Dans ce qui suit, nous présenterons uniquement les modeles décrivant les deux
derniéres étapes.

1.2.7.1. Transfert de matiére interne

1) Coefficient de diffusion intraparticulaire

La cinétique de pénétration d’un liquide ou d’un gaz dans un milieu poreux a fait
I’objet de plusieurs études [66,67]. Les particules de ’adsorbant sont considérées comme des
sphéres dans les quelles le liquide (ou le gaz) diffuse selon les lois classiques de Fick
[relations (1.9) et(I1.10)]:

J=-DgradC (19)
oC

_div] = —— (I.10)
ot

Avec :

J : Flux de diffusion de la substance considérée.

D : coefficient de diffusion (cm®.s™).

C : concentration de la substance qui diffuse a I’intérieur de la sphére au temps t (g.cm’).
r :rayon moyen de la particule (mm).

L’application de ces deux équations pour une particule sphérique de rayon ry, traitée
en coordonnées polaires (diffusion radiale) conduit a I’expression (I.11) :

13
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__=___|Dbr__ (L11)

A diffusivité constante (diffusion fickienne), 1’équation différentielle de transfert de
matiere au sein de la particule solide devient.

0 C o C 2 0C
- D n (1.12)

ot 81‘2 _1‘8_1‘

Moyennant les conditions aux limites initiales ci-dessus :

r>T1y at=0 C(r)=Co
0<r<ry at=0 C(r)=0
r=ry at —p 0 C(r) =C,

La résolution de I’équation (I.12) donne une fonction C(r, t) dont I’intégration entre
r =0 et r = ro conduit a ’expression (1.13):

Ct 'Co 6 C | n2 752
F(t)= =l-— X —exp |-D. — .t (1.13)
Cs - Co T n=1 1’12 Iy

F(t) représente la fraction du polluant adsorbé au temps t.

F(t) =0 pour t=0
F(t) =1 pour t—» o0

L’équation (1.8) est en général utilisée sous sa forme simplifiée [68].

1

D 't 2

F(t)=| 1 - exp<- (1.14)

2
Io

14
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La pente de la droite représentant Ln[1-F*(t)] en fonction de t permet de déterminer la
valeur du coefficient de diffusion D.

2) Constante de vitesse de diffusion K.

Dans leurs travaux portant sur I’adsorption de composés aromatiques simples sur
charbon actif, Weber et Moris [69] ont établi un modéle mathématique (I.15) décrivant la
diffusion intraparticulaire en fonction du coefficient de diffusion K.

1
Co

I (L15)
Co

Ou C; est la concentration résiduelle de la solution au temps t (mg.L™) ; C,, la concentration
initiale en polluant (mg.L™) ;

Kd représente la constante de vitesse de diffusion (min""?). Elle dépend du coefficient de
diffusion D de I’espeéce considérée et de la largeur des pores empruntés a I'intérieur du
matériau adsorbant ; A est une constante due a la résistance du film liquide.

172

La pente de la droite représentant 1’évolution de Ct/Co en fonction de t'* donne la

constante de vitesse de diffusion K.
1.2.7.2. Réaction d’adsorption

La dernicre étape qui est la réaction d’adsorption, implique la fixation du soluté sur les
sites actifs de la particule solide. Cette étape étant considérée extrémement rapide, la vitesse
globale d’adsorption dépend donc essentiellement des caractéristiques du systeme étudié
(résistance externe et interne opposées au transfert) [70].

Cette étape est régie par :

- Les conditions de transfert de matiére liées a la turbulence du milieu fluide,

- La concentration du soluté a adsorber,

- La quantité et les caractéristiques de I’adsorbant (porosité, surface spécifique,
dimensions des particules) et

- Le nombre de sites actifs.

1) Constante de vitesse d’adsorption K

a) Modele cinétique de pseudo-premier ordre

Pour une cinétique de pseudo-premier ordre, Lagergren cité par Panday [71] a proposé
I’équation (1.16) :

15
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de - G K,
Log =-— t (I.16)

e 2,3

Avec :

qe : Quantité de soluté adsorbé par unité de masse d’adsorbant, a I’équilibre (mg.g ™).
q: : Quantité de soluté adsorbé par unité de masse d’adsorbant, & I'instant t (mg.g ™).
K, : Constante de vitesse d’adsorption d’ordre 1(s™).

qe' qt

La constante de vitesse K; est déduite de la pente de la droite représentant log en

fonction du temps. Qe

b) Modele cinétique de pseudo-second ordre

Pour les réactions du second ordre, 1’équation (I.17) suggérée par Quek et Coll [58]
décrit un plus large ensemble de résultats d’adsorption.

t 1 1
= + t

@ Koq' q
La constante de vitesse d’adsorption d’ordre 2 notée K, (g.mg™ .min™") est déterminée
a partir de I’ordonnée a I’origine de la droite représentant t/q; en fonction de t [72].

(1.17)

L.3. GENERALITES SUR LE CHARBON ACTIF
L.3.1. Origine des charbons actifs

Le charbon actif peut étre fabriquer a partir de tout matériaux riche en carbone ; cette
matiere premicre peut étre d’origine végétale (bois, coques de noix de coco et de cacahuéte,
noyaux de fruit et d'olives...etc), minérale (tourbe, lignite, houille, anthracite...etc) ou
animale (0s) ou encore a partir de résidus pétroliers ou de polymeéres synthétiques.

1.3.2. Caractéristiques des charbons actifs

Les caractéristiques des charbons actifs telles que la structure poreuse et la nature
chimique dépendent des précurseurs utilisés et des modes de traitements appliqués a ces
derniers.

1) Structure poreuse d’un charbon activé

Le charbon actif se présente sous forme de plans d’atomes de carbone pouvant
contenir quelques hétéro-¢éléments (hydrogéne, oxygene, soufre...). Il ne posséde pas

16
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I’arrangement hexagonal du graphite. L’arrangement des plans sous forme de cycles
aromatiques se fait de manicre irrégulicre créant entre les feuillets des interstices appelés
pores (figure 1.3) qui sont a I'origine de la grande surface spécifique des charbons actifs
[73,74]. 1l peut étre de nature amorphe, cristalline ou partiellement cristallisée [75].

Figure 1.3 : Représentation schématique de la microstructure du charbon activé [76].

Selon la définition de 'TUPAC (L’Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée)
[23,75], basé sur la taille des pores, on distingue :

- Les micropores ou nanopores sont caractérisés par un diamétre inférieur a 20 A. Ce type de
pores est responsable de la grande capacit¢ d’adsorption des molécules a faible poids
moléculaire.

- Les mésopores ont un diamétre compris entre 20 et 500 A.

- Les macropores présentent un diamétre supérieur a 500 A. Ils permettent I’accés des
molécules aux mésopores et aux micropores.

Les mésopores et les macropores qui constituent des voies d’acces au soluté indésirable,
jouent un rdle important dans la cinétique d’adsorption.

2) Nature chimique de la surface d’un charbon activé
Pour les charbons traités par voie chimique, plusieurs groupes fonctionnels peuvent
étre introduits [74,77]. Le charbon actif contient généralement dans ces conditions de

I’oxygene par suite de son oxydation durant I’activation ou son stockage ; dans ces conditions
il devient polaire [78].

17
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1.3.3. Fabrication des charbons actifs

La fabrication des charbons actifs se fait en deux étapes [73] : la carbonisation et
I’activation.

1) Carbonisation.

La carbonisation s’effectue entre 600 et 900° C sous atmosphere inerte. Elle permet
I’¢élimination des produits volatils et la formation d’une structure poreuse [79, 80].

2) Activation

L’activation peut étre réalisée selon deux procédés distincts: activation physique ou
chimique.

L’activation physique réalisée sous I’action d’un oxydant (O,, H,O, CO,...) injecté sous
pression (procédé d'oxydation contrlée) a haute température (900 a 1 000 °C) se traduit par
le développent d’un réseau de micropores par suite de I’élimination des résidus de
carbonisation contenus dans les micropores [73,81].

L’activation chimique consiste a traiter le précurseur par un agent oxydant (acides
minéraux,... etc) a une température situé¢e entre 400 et 500 °C. En général, un tel traitement
conduit a ’obtention d’un solide microporeux. Le diamétre des pores dépend également des
pores existant dans la mati¢re premiere utilisée [82,83].

Notons également que la nature du précurseur, le mode et les conditions opératoires de
fabrication, il est possible d'obtenir une large gamme de matériaux adsorbants, se distinguant
par leur texture et leur surface spécifique [84].

1.3.4. Formes du charbon actif

Selon son application, le charbon actif peut étre utilisé en poudre, en granules ou en
fibres :

1) Charbon actif en poudre :

Le charbon actif en poudre présente une granulométrie trés fine; la taille des
particules est comprise entre 15 et 25 um. Sa cinétique d’adsorption est trés rapide du fait
qu’il possede une grande surface externe et une faible profondeur de diffusion.

Ce type de charbon est essentiellement utilisé pour I’adsorption en mode batch. Il est utilisé
dans les domaines alimentaire et pharmaceutique. Il sert & la décoloration des huiles, des
graisses, des sucres et de nombreux liquides organiques [74,78].
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2) Charbon actif en granules :

Les grains du charbon actif en granules sont des particules de formes irrégulicres
parmi une gamme de tailles allant de 0.2 mm a 5 mm.
Le charbon sous forme granulaire est utilisé pour des applications en phase liquide et gazeuse.
Les phénomenes de diffusion a I’intérieur des pores prennent une grande importance dans le
processus d’adsorption du fait que le charbon actif en grains posséde un faible diamétre de
pores, une grande surface interne et une surface externe relativement faible. Ce type de
charbon peut étre régénéré ; il présente donc un intérét économique. Cependant, 1’adsorption
de certains produits sur les grains du charbon actif est tres lente.

3) Charbon actif sous forme de fibres :

Les fibres de charbon actif présentent des diametres allant de 7 et 15 um [78]. Ce
charbon est principalement utilisé¢ pour des applications en phase gazeuse (traitement de 1’air)
a cause se sa faible perte de charge, de sa grande résistance mécanique et de sa faible teneur
en poussiere.

1.3.5. Domaine d’utilisation des charbons actifs

L’emploi du charbon actif s’est diversifi¢ au cours du temps. Ses applications dans
divers domaines sont nombreuses. En particulier, nous citerons:

- Le traitement des eaux potables et résiduaires ;
- La purification des principes actifs dans les industries pharmaceutiques ;

-La purification des produits chimiques, la désulfuration des gaz naturels et des
hydrocarbures ;

- Le traitement de I’air pour le purifier, le désodoriser ou encore pour la récupération de
produits volatils.

1.4. TRAVAUX ANTERIEURS

L’adsorption sur charbon actif est une technique d’épuration efficace mais fort
couteuse. Dans le but de minimiser le pris de revient de ce type d’adsorbant, de nombreux
auteurs utilisent comme précurseurs des déchets ligno-cellulosiques.

De ce fait, dans ce paragraphe seront présentés particulierement des travaux utilisant ce type
de précurseurs. Une syntheése de quelques études traitant de 1’adsorption des hydrocarbures
aromatiques sera ¢galement présentée.
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Le mécanisme de transformation des matériaux lignocellulosiques en charbon actif
ainsi que D’influence des agents chimiques d’activation sur le développement de la porosité
ont été étudiés par plusieurs auteurs. C’est ainsi que L. Mouni et al [85] ont montré que les
charbons obtenus par carbonisation de noyaux d’abricot activé a ’acide sulfurique possedent
une bonne aptitude a dépolluer les eaux chargées en Pb (II). En effet, la capacité maximale
d’adsorption sur ce matériau est de 21.38 mg.g”. L’adsorbant issu de ce précurseur est
économique et efficace pour I’élimination des ions métalliques en solution.

F. Vinnacanas et al [86] ont modifi¢ deux charbons activés commerciaux NORIT C
GRAN et NORIT ROX 0.8 par traitement chimique (HNO;) et physique pendant 1h. Les
charbons présentant des surfaces spécifiques variant de 883 a 1317 m’>.g" et des volumes
poreux de 0,33 4 0,40 cm’.g”, ont été testés dans I’adsorption de trois molécules organiques
((phénol, aniline, nitrobenzene). Il a été observé que la quantité adsorbée est d’autant plus
importante que le volume poreux est grand.

M. Molina et F. Rodriquez — Reinoso [87] ont préparé des charbons a grande capacité
d’adsorption & partir de noyaux de péche traités & 1’acide ortho phosphorique (100 cm’ de
solution H3PO4) a différentes concentrations en faisant varier la durée d’imprégnation et le
degré d’évaporation ; ils ont remarqué que I’augmentation de la concentration en acide se
traduit par un développement du volume poreux et de la surface spécifique. En effet pour une
concentration de 85% en masse, I’aire spécifique du charbon élaboré est de 1323 m” .g™" aprés
évaporation totale de I’acide.

M. Molina et F. Reinoso [88] ont montré que les charbons actifs obtenus par
carbonisation de deux précurseurs (noyaux d’olive et de péche) en présence de H;PO4, ZnCl,
et KOH séparément sont essentiellement microporeux. KOH produit seulement un
¢largissement a une distribution de la dimension du pore plus hétérogéne. Les volumes poreux
respectifs des charbons activés en présence de ZnCl,, H;PO4s et KOH sont 0.5, 0.6, 0.4
cm’ .g'l.

Pour leur part, M. Kobya et al [89] ont quant a eux travaill¢ avec les noyaux d’abricot
traités a ’acide sulfurique et carbonisés a 200 °C pendant 24 h. Le charbon actif obtenu d’aire
spécifique égale a 566 m*.g" a été utilisé pour étudier I’effet du pH sur la fixation d’une série
de métaux lourds.

Dong — Su Kim [90] a préparé des charbons actifs a base de noyaux de péche traités
avec H3POy, en faisant varier la concentration de ’acide et la température de carbonisation
(200 a 650 °C). 11 a constaté que la capacité de ces charbons croit avec I’augmentation de
deux parameétres étudiés.
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N. Goc. Hoo. Phan et al [91] ont publi¢ une étude réalisée avec les charbons préparés
a base de jute et fibre de noix de coco activés par voie physique (CO;) et chimique (H3POy,).
Des résultats obtenu, il en ressort que les surfaces spécifiques des charbons activés par voie
chimique sont plus importantes que celles des échantillons traités physiquement.

Une étude réalisée par Sentorum-Shalaby et al [92] sur trois espéces de noyaux
d’abricot révele que les charbons préparés dans les mémes conditions avec ces trois
précurseurs, présentent des différences dans leur structure poreuse ; en effet leur porosité et
leur surface spécifique, sont d’autant plus développées que la teneur en soufre du précurseur
utilisé est faible. L’échantillon de charbon présentant la plus grande surface spécifique (1092
m’. g ) a été élaborée a partie des noyaux les mois riche en soufre (0.04%). La surface des
autres charbons de teneur en soufre égale a 0.24 et 0.29 % sont de 804 et 824 m’. g ™'
respectivement.

Dans cette étude M. Soleimani et T. Kaghazchi [93] ont choisi comme précurseur les
coques de noyaux d’abricot pour séparer ’or du mélange or-platine en solution aqueuse.
Différents parametres (concentration en adsorbant, diameétre des particules solides, pH et
vitesse d’agitation) ont été étudiés. Un pourcentage de fixation de Au égal a 98% est atteint
au bout de 3 heures de contact. La désorption de I’or a été réalisée a température ambiante
dans une solution aqueuse d’hydroxyde de sodium et de solvants organiques (acétone,
acétonitrile, méthanol, éthanol et isopropanol).

Une étude réalisée par Ounas et al [94] traite la préparation de charbons actifs a partir
de noyaux d’olive activés par voie chimique. Ils ont considéré I’effet de divers parameétres
(températures et durées d’activation et de pyrolyse et nature de I’agent chimique de
traitement). Les résultats de ’adsorption conduite en batch montrent que KOH est le meilleur
agent chimique dans le cas de I’adsorption de molécules de petite taille ; alors que pour les
molécules volumineuses, H;PO4 est ’agent chimique recommandé.

M. Kazemipour et al [95] ont travaillé avec des sous-produits agricoles (noisette,
pistache, amande et abricot) carbonisés dans les conditions optimales (T=800 °C, durée = 15
min) pour étudier la fixation de divers métaux (Cu, Zn, Pb et Cd) en solution aqueuse
artificielle. Ces mémes charbons actifs ont été appliqués au traitement d’un rejet industriel
contenant les mémes métaux. Les résultats obtenus montrent que le taux d’élimination des
métaux présent dans D’effluent industriel est supérieur a celui obtenu avec les solutions
aqueuses préparées au laboratoire.

La purification des eaux chargées par les polluants organiques (phenol et
p-nitrophénol) a fait 1’objet de plusieurs travaux de recherche [96]. La pyrolyse d’une
biomasse a 700°C en présence d’un courant de vapeur d’eau a donné un charbon actif dont la
capacité d’adsorber le phenol et le nitrophénol est respectivement égale a 152 et 179 mg.g™
pour le nitrophénol.
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L’adsorption des méta ortho et para dérivés benzoiques (chlorophénol ; nitroaniline ;
acide nitrobenzoic et nitrophénol ) en solution aqueuse sur trois charbons commerciaux a fait
I’objet de cette 1’étude de D. Marczewska et A. W. Marczewski [97]. La relation entre
hétérogénéité du support adsorbant, constante d’équilibre et propriétés du soluté (nombre,
caractére et position des groupes fonctionnels) ont été discuté. Il en résulte que pour toute la
série étudiée, I’adsorption dépend de plusieurs facteurs a savoir : la solubilité, I’acidité et
I’interaction intramoléculaires.

L’étude menée par O. Duman et E. Ayranci [98], concernant I’adsorption de I’aniline
et ses dérivées sur un tissu carboné, montre que la cinétique d’adsorption est de premier ordre,
la quantité d’aniline et ses dérivées adsorbées est moins importante dans le milieu basique
(0,1IM NaOH) comparativement a celle observée en milieu acide (1MH,So04). L’isotherme de
Freundlish décrit convenablement I’isotherme d’adsorption du systeme étudié.

Dans une autre étude, K. Laszlo et al [99] se sont intéressés a 1’influence du pH sur
I’adsorption du phénol et de I’aniline par un charbon actif granulaire préparé a base de Poly
(éthyléne tri-phtalate) activé physiquement. La surface spécifique et le volume poreux du
charbon sont 1750 m’.g™ et 0,85 cm’.g™, respectivement. Il a été constaté qu’avec la hausse
du pH, la quantité d’aniline adsorbée augmente ; pour le phénol le maximum d’adsorption est
obtenu a Ph 8. A haute température et a pH acide 1’aniline est relarguée par 1’adsorbant.

Deux résines polymeres (LS-2, XAD-4) de surfaces spécifiques égales a 506 et 880
m’.g" respectivement, ont été utilisées par C. Jiango et al [100] pour adsorber I’aniline et le
4-méthylaniline. Ils ont trouvé que la capacit¢ de la résine LS-2 d’adsorber les deux
aromatiques est supérieure a celle de la XAD-4. Le résultat a été attribué a la surface
microporeuse du LS-2 qui constitue environ 30% de I’aire spécifique totale de cet adsorbant.

Pour D. M. Nevskaia et al [101] des charbons actifs ont été traités par voie chimique
aux acides HCI (10%) et HyF,, et thermiquement a 11730 K pendant 1h sous un courant
d’hélium de 100 cm’min™. Les aires spécifiques s’étendent de 306 4 1080 m”.g”. IL en
résulte de 1’étude comparative avec le charbon non traité que I’aniline est mieux adsorbé par
ce dernier. L’¢élimination du phénol est par contre plus importante en présence des charbons
activés. Par ailleurs, les auteurs ont montré que les valeurs des constantes du modele de
Freundlich augmentent avec 1’accroissement de I’aire spécifique.

Pour étudier I’adsorption et 1’électrosorption de I’aniline, Y. Han et al [102] ont utilisé
une résine a base de poly- acrylonitrile de surface spécifique égale & 1335 m’.g”. Ils ont
montré que les cinétiques d’adsorption et d’électrosorption de premier ordre et que la
polarisation électrochimique améliore la capacité d’adsorption et accélére la cinétique.

W. Zhang et al [103] ont étudi¢ 1’adsorption de composés aromatiques sur un
adsorbant non-polaire (NDA-100) dont I’aire spécifique est de 125 m>.g™. Il s”est avéré que la
capacité¢ d’adsorption de I’aniline est grande par rapport a celles des autres molécules ;
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ce résultat a été attribué a la présence d’une grande densité électronique. Par ailleurs, I’affinité
des trois molécules vis-a-vis de (NDA-100) diminue avec I’augmentation de la concentration
a I’équilibre.

Parallelement, W. Zhang et al [104] ont entamé I’étude de I’adsorption du mélange
phénol-aniline sur trois adsorbants non- polaires (NDA-100, NDA-16, NDA-1800) dont I’aire
spécifique et le volume microporeux varient respectivement, de 802 a 1225 m’.g™ et de 0,053
40,336 co’.g™'. Ils ont trouvé que la quantité d’aniline adsorbée est plus importante que celle
du phénol et ce quel que soit le systéme considéré (solutés purs et mélangés).

K. Li et al [26] ont étudi¢ la capacité¢ d’adsorption de la paranitroaniline sur un
charbon actif fibreux préparé a base de tiges de coton traité par une solution aqueuse de
dihydrogeéne phosphate de potassium (4%) pendant 20 min et carbonisé a T=850 °C pendant
20 min. Le charbon actif obtenu a une aire spécifique de 1520 m’.g”'. Une capacité
d’élimination maximale en paranitroaniline égale & environ 406 mg.g™ pour une concentration
en paranitroaniline de 200 mg.L™" a 25°C a été observé a pH=7,6. La cinétique d’adsorption
de ce systeme est de pseudo second ordre ; Le phénoméne d’adsorption du systéme étudié
est physique, spontané et exothermique.
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Chapitre Il élaboration et caractérisation des charbons

II.1. INTRODUCTION

Ce chapitre, réservé aux adsorbants utilisés dans le cadre de ce mémoire, comportera
deux volets. Le premier traitera de 1’optimisation des deux étapes d’élaboration d’un charbon
actif qui sont l’activation des noyaux d’abricot par un agent chimique (H3;PO,) et la
carbonisation du précurseur préalablement traité.

Dans le second sera développée la caractérisation de trois charbons :
- Le charbon actif présentant la meilleure capacité d’adsorber la molécule de la PNA

(CA),

- Un charbon issu du méme précurseur carbonisé aux mémes conditions que le charbon
actif ¢laboré mais non traité (CNT),
- Et d’un charbon actif commercialisé (CC).

I1.2. ELABORATION D’UN CHARBON ACTIF

La structure et la nature chimique d’un adsorbant évoluent au long des processus de
carbonisation et d’activation [105], il est donc important d’optimiser les performances du
charbon actif que nous utiliserons dans 1’étude qui fera I’objet de ce chapitre.

I1.2.1. Matériels et méthodes
1) Choix et caractéristiques du précurseur

Dans le but de valoriser des matériaux locaux, considérés trés souvent comme déchet,
nous nous sommes proposé d’élaborer un charbon actif a partir de noyaux d’abricot (famille
Rosacée). Le choix de ce précurseur lignocellulosique, peu coliteux, nous a été dicté par sa
disponibilité en Algérie. De ce matériaux lignocellulosique on peu produire un charbon actif
dont I’efficacité d’adsorber certains polluants organiques a été¢ démontrée [96].

Le noyau d’abricot est une graine de forme elliptique qui représente 20 a 30 % de la
masse totale du fruit.

Les résultats de I’analyse élémentaire de ce précurseur lignocellulosique (tableau II.1)
montrent que les éléments majoritaires sont le carbone et ’oxygene.

Tableau II.1 : Analyse ¢lémentaire des noyaux d’abricot.
Elément C H O N S

Pourcentage massique (%) | 43.14 | 5.53 | 50.46 | 0.65 | 0.22
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2) Choix de I’agent chimique d’activation
Le choix de I’acide orthophosphorique de formule H;PO, a été fait sur la base de
quelques essais préliminaires réalisés avec différents agents chimiques (HCI, H,SO4 et
H;POy).
3) Préparation préliminaire du précurseur
Les noyaux d’abricot sont lavés, séchés a I’é¢tuve «MEMERT)» pendant 24 heures a
une température de 100 °C puis stockés a 1’abri de I’air dans des flacons hermétiquement
fermés.

4) Dispositif expérimental et méthodologie d’activation

La figure II.1 représente le dispositif expérimental du traitement chimique des noyaux
d’abricot.

Figure II.1: Dispositif expérimental de 1’activation chimique.

Une masse de 40 g de noyaux d’abricot préalablement lavés puis séchés ainsi que
100 g d’une solution aqueuse de H3PO,, de concentration donnée, sont introduits dans un
réacteur agité¢ (1) muni d’un réfrigérant (2) afin d’éviter toute perte de I’agent chimique
d’activation. Un thermomeétre (3) placé dans un des orifices du réacteur permet de controler
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la température ; celle-ci est maintenue quasiment constante (100 + 2°C) grace a un bain marie
(4) placé sur un agitateur chauffant (5).

La vitesse d’agitation est fixée a 300 tr. min” et la durée du traitement chimique est
comptabilisée a partir de I’instant ou la température atteint 100 + 2° C.

5) Méthodologie de carbonisation

Les noyaux d’abricot traités sont récupérés et séchés a I’air ambiant puis carbonisés, a
des températures et durées de carbonisation données, dans un four a moufle MF120.
Une fois carbonisé, les noyaux récupérés sont lavés a 1’eau distillée pour éliminer les traces
d’acide, puis séchés dans I’étuve réglée a 100 °C. Les noyaux sont ensuite broyés puis tamis¢.
Le charbon actif obtenu sous forme de poudre de diamétre inferieur a 3/5um est stocké dans
des flacons hermétiquement fermés.

I1.2.2. Activation chimique du précurseur

En général, le traitement chimique d’un précurseur a pour but d’introduire a la surface
de ce dernier des groupements fonctionnels, de créer de nouveaux sites actifs et de développer
la porosité et par conséquent la surface spécifique de I’adsorbant.

Les propriétés finales d’adsorption de ces derniers dépendent de la nature des précurseurs de
base et des conditions d’activation [106, 107].

Dans ce volet, nous allons métre en évidence 1’influence de la concentration en acide
H3POs et le temps d’activation sur la capacité adsorptive de la PNA afin d’avoir un charbon
traité de maniére optimale.

11.2.2.1. Effet de la concentration de 1’acide

Dans le but de déterminer la concentration optimale de H3PO,, nous avons fait varier
ce parametre de 0 a 85% pendant un temps d’activation de 2 h. Les différents échantillons de
noyaux d’abricot ont été carbonisés dans un four a moufle « MF120 » a une température de
800 °C, durant 2h.

Les pourcentages massiques de la PNA fixée sur les charbons activés ont été estimés
par des essais d’adsorption réalisés dans les conditions suivantes :

- Concentration initiale de la PNA : 100 mg.L™".
- Concentration du charbon : 1g.L™".

- Température : 20°C.

- Vitesse d’agitation : 300 tr.min™,

-pH=69.
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La quantité¢ de la PNA adsorbée au temps t et le taux d’adsorption sont calculés a
I’aide des relations (II.1) et (II.2), respectivement :

Co—C

q = v (L1)

m

Co— G (I1.2)

R %= 100
Co

Avec :

Co: Concentration initiale de la solution (mg.L™).

C, : Concentration résiduelle de la solution au temps t (mg.L™).
m : masse de 1’adsorbant (g).

V : volume de la solution (ml).

L’examen de la figure II.2 représentant 1’évolution du rendement d’élimination en
fonction de H;PO4 montre que le meilleur rendement est obtenu avec un charbon actif traité a
une concentration d’acide égale a 80% massique. Notons qu’aux concentrations supérieures a
80% le pourcentage d’¢limination de la PNA chute rapidement. Ce comportement est
certainement le résultat d’une déstruction de la structure du charbon.
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Figure I1.2 : Evolution du rendement d’¢limination de la paranitroaniline
en fonction de la concentration en H3POs.
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Nous tiendrons compte de cette concentration pour la préparation du charbon afin de
réaliser les autres essais.

11.2.2.2. Effet de la durée de traitement

Pour étudier l'effet de la durée de traitement, nous avons fait varier le temps
d’activation de 0 a 3 heures. La concentration de H;PO, a été fixée a sa valeur optimale (80%
massique). Les résultats obtenus sont représentés sur la figure I1.3.

90

1
*

80

70

60

50

Rendement d'élimination (%)

40

30 T T T
0 1 2 3

Durée du traitement (h)

Figure I1.3 : Evolution du rendement d’¢limination de la paranitroaniline
en fonction du temps de traitement.

L’évolution du rendement d’élimination de I’adsorbant en fonction de la durée de
traitement (figure 11.2) montre que I’augmentation de ce parameétre jusqu’a une valeur égale a
2h, améliore de maniere notable le pouvoir d’adsorption des charbons élaborés. Au dela de
cette valeur, une légere baisse du rendement d’élimination est observée ; ce comportement
peut étre le résultat d’une certaine altération de la structure des noyaux d’abricot.

Sur la base des résultats obtenus, nous pouvons dire que la valeur optimale de la durée
d’activation du précurseur utilisé est égale a 2 heures.
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I1.2.3. Carbonisation du précurseur.

Dans cette partie de travail, nous allons essayer de mettre en évidence I’effet de la
température et la durée de carbonisation sur la capacité d’adsorption de la PNA.

11.2.3.1. Effet de la température de carbonisation.

Cette étude a été réalisée avec une série de charbons actifs traités a l’acide
orthophosphorique de manicre optimale en faisant varier la température de carbonisation de
500 a 900 °C.

L’effet de la température de carbonisation sur la capacité des charbons actif élaborés
de fixer la PNA a été mis en évidence par des essais d’adsorption effectués pendant 2 heures
aux conditions suivantes :

- Concentration initiale de la PNA : 100 mg.L™".
- Concentration du charbon : 1g. L™

- Température : 20°C.

- Vitesse d’agitation : 300 tr.min™,

- pH =6,9.

- Temps d’activation : 2 h.

Les résultats obtenus sont représentés sur la figure I1.3.
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Figure 11.4 : Evolution du rendement d’élimination de la paranitroaniline
en fonction de la température de carbonisation
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La figure 1.4 montre que l’augmentation de la température améliore la capacité
d’adsorption de la PNA et que la valeur optimale de la température de carbonisation est égale
a 800 °C. La chute du rendement d’¢limination au-dela de cette valeur peut étre attribuée a la
destruction de la structure de la matiere sous I’effet de la température.

11.2.3.2. Effet de la durée de carbonisation.

Cette étude a été réalisée avec une série de charbons actifs dont la durée de
carbonisation varie de 1 a 3h; la température de carbonisation de ces charbons actifs a été
fixée a 800 °C.

Pour mettre en évidence l’effet de la durée de carbonisation sur la capacité des
charbons actif élaborés de fixer la PNA, des essais d’adsorption ont été effectués aux mémes
conditions que celles de I’étude de I’effet de la température de carbonisation :

Les résultats obtenus (figure I1.5) montrent qu’une durée de carbonisation égale a 2
heures suffi pour avoir le meilleur rendement d’élimination de la PNA.
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Figure IL.5 : Evolution du rendement d’¢limination de la paranitroaniline
en fonction de la durée de carbonisation.
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11.2.4. Conclusion

De cette étude traitant de 1’¢laboration de charbons actifs, nous retiendrons que le
charbon optimal est obtenu aux conditions suivantes :
- Concentration de H;PO4 : 80% massique ;

- Durée d’activation chimique : 2heures ;
- Température de carbonisation : 800°C ;

- Durée de carbonisation : 2heures.

I1.3. CARACTERISATION DES CHARBONS

Dans ce volet, nous nous somme intéressé a la caractérisation du CA présentant le
meilleur pouvoir d’adsorber la PNA, nous procéderons également a sa comparaison avec deux
autres charbons.

Le premier désigné par I’abréviation CNT est issu du méme précurseur que le CA mais non
traité, par contre, sa carbonisation a été réalisée aux conditions optimales mentionnées dans le
sous paragraphe 11.2.3.

Le second est un charbon actif commercial (CC).

I1.3.1. Analyse ¢lémentaire

La composition chimique des différents charbons (CNT, CA et CC) a été déterminée
a l’aide d’un microscope électronique a balayage (MEB) (Appareil marque EDAX. JSM-
6360).

Tableau I1.2 : Analyse ¢lémentaire des charbons.

Elément Composition (% massique)
CNT CA cC
C 93.77 87.55 90.46
O 05.76 9.21 08.13
Mg 00.04 0.1 00.09
Al - - 00.29
Si - - 00.29
S 00.06 - 00.07
Ca 00.06 0.09 00.13
Fe - - 00.09
Ni - 0.1 00.25
Cu 00.14 0.2 00.13
Zn - 0.13 00.08
P 00.10 2.38 -
K 00.07 0.24 -
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Les résultats obtenus rassemblés dans le tableau I1.2 montrent que I’essentiel de la
matiere, pour les trois charbons considérés, est constitué de carbone. Le pourcentage élevé de
cet élément pour les deux charbons (CNT, CA) indique le bon déroulement du processus de
carbonisation. Par ailleurs, nous remarquons que la teneur en phosphore du CA est supérieure
a celle du CNT. Ceci est certainement dii a son traitement par H3POa.

I1.3.2. Caractéristiques physiques et chimiques

Pour les trois charbons considérés (CNT, CA et CC), nous avons déterminé la masse
volumique, le pH, le taux d’humidité et 1’aire spécifique.

- Le taux d’humidité est obtenu par pesée de 1’échantillon, avant et aprés séchage.

- La masse volumique a été¢ déterminée a 1’aide d’un pycnometre.

- La surface spécifique a été déterminée par B.E.T (4ppareil Quantachrome novawin

2 Instruments V 2.2).

Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau I1.3.

Tableau I1.3: Caractéristiques physiques et chimiques des charbons.

Caracteristiques CNT CA CC
Humidité (% massique) 10.62 3.62 -
Masse volumique apparente (g.cm™) | 0.702 0.570 0.310
pHpz 7.34 3.4 7.29
Surface spécifique (m”.g") 45.185 | 566.240 846.663
Volume total poreux (cm’.g™) 0.0146 | 0.3243 0.4358
Diamétre moyen des grains (Lm) - 163 154

Ces résultats montrent un développement considérable de la surface spécifique (de
45.185 a 566.240 m*.g") et du volume total poreux (de 0.0146 a 0.3243 cm’.g”) avec le
traitement chimique appliqué. Ceci indique que I’acide orthophosphorique est un bon agent
d’activation. La valeur de pH,, égale a 3.4 confére au CA un caractere acide. Ceci est
probablement di au traitement chimique appliqué [108,109].

I1.3.3. Analyse structurale

Dans le but de préciser la structure du charbon, nous avons eu recours aux techniques
suivantes :

- Analyse par diffraction X ;
- Analyse par spectroscopie infrarouge ;

- Analyse par microscopie ¢lectronique a balayage.
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1) Diffraction par rayon X

L’analyse a été effectuée a I’aide d’un diffractometre de poudre automatique de
marque PHILIPS. Les figures 11.6 et 1.7 représentent le diffractogramme des charbons CA et
CC respectivement.

L’absence de pic de diffraction des rayons X a un angle (260 = 25°) caractéristique de
la cristallinité du graphite indique que le CA et le CC sont amorphes ce qui leur confére un
pouvoir adsorbant élevé [110, 111].

2) Spectroscopie infrarouge

Cette étude a été réalisée a I’aide d’un spectrophotomeétre IR de marque Perkin-Elmer
Type Spectrom One. Les spectres IR des trois charbons considérés sont représentés sur les
figures (I1.8-10).

Le tableau II.6 qui regroupe les différents spectres identifiés dans les trois charbons
montre I’existence de fonctions communes telles que : O-H, N-H, C-H, C-N et C-O.

Le traitement avec I’acide orthophosphorique  fait apparaitre un spectre a
2330.53 cm’ correspondant a la formation de la liaison P-H.

Le spectre d’adsorption du CAHP aprés adsorption (figure II1.11) met en évidence
I’apparition de nouveaux groupes. Les pics vers 657.34, 800 et 892.3 cm™ correspondent a la
déformation des liaisons C-H et C-OH et a la formation de la liaison N-H. la déformation de
la liaison O-H se traduit par les pics vers 1384.61 et 1415.38 cm™.

Les bandes situées vers 1054.54, 1261.53 et 1544.05 cm'traduisent 1’apparition des
liaisons C-N, C=0 et C=C respectivement.
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Figure I1.6 : Analyse par diffraxion des rayons X du charbon actif élaboré (CA).
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Tableau I1.6 : Identification des spectres Infra Rouge.

Liaison Bande (cm™)
CNT CA CC
O-H (alcools R3COH) 3407.62 3422.96 3434.17 et
800.00
N-H (amines RNR3)
C-H (alcanes RH) 2917.44 2851.54 et 2851.54 et
2918.76 2918.76
O-H (acides carboxyliques)
P-H (phosphine) - 2330.53 -
N-H (amidesRCONRj) 1618.83 1636.36 1636.36
et1544.05
C-H (alcanes RH) - 1401.39 1415.38 et
892.30
C-N (amines RNR) 1157.59 et 1074.12 1261.53 et
1054.87 1054.54
C-O (ester RCOOR)
S=0 (sulphoxide) 1054.87 - 1054.54
C=CH (alcynes RC=CH) 621.19 - 657.34
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Figure II.10 : Spectre infrarouge du charbon actif élaboré (CA).
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I1.3.4. Analyse par microscopie ¢lectronique a balayage

La microscopie électronique a balayage nous a permis de visualiser la morphologie
extérieure et d’évaluer la composition chimique majoritaire du charbon actif. L’analyse par
MEB a ét¢é réalisée a 1’aide d’un appareil de type JEOL JSM 6360.

La grande profondeur de ce dernier permet une excellente compréhension de la
morphologie des échantillons analysés. Afin de visualiser la structure poreuse des charbons
nous avons procédé¢ a des agrandissements (figures 11.11-13).

Les observations au MEB (figure I1.12) montrent une porosité trés développée sur
toute la surface de I’échantillon avec une certaine hétérogénéité. Ce résultat est similaire a
celui trouvé par Baccara et al [112]. Par ailleurs, les figures montrent que 1’activation a crée
des pores de différentes tailles.
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Figure I1.12 : Visualisation des pores du charbon élaboré (CA).
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Figure I1.13 : Visualisation des pores du charbon commercial (CC).

I1.4. CONCLUSION

Les résultats obtenus dans ce chapitre traitant a la fois la préparation et I’étude des
propriétés physico-chimiques et structurales du charbon actif a base de noyaux d’abricot
activés a I’acide orthophosphorique conduisent aux conclusions suivantes :

- Le traitement du précurseur a 1’acide orthophosphorique amplifie 1’aire spécifique (de
45.185 a4 566.240 m’.g™") et le volume poreux (de 0.0146 a 0.3243 cm’.g™) et améliore la
capacit¢ de fixer la PNA ; le rendement d’élimination croit avec I’augmentation de la
concentration massique de H;PO4, cependant la hausse de la durée d’activation est
défavorable pour le rendement d’élimination.

- L’optimum est atteint au bout d’une heure de traitement avec une solution d’acide de
concentration massique de 80% et une température de carbonisation de 800°C pendant 2
heures.

- L’analyse ¢élémentaire montre que ce matériau est constitué¢ essentiellement de carbone avec
une faible teneur en oxygene.

- L’analyse par diffraction des rayons X montre que les charbons (CA et CC) sont amorphes.

- L’analyse par spectroscopie IR a permis de mettre en évidence les bandes d’absorption
correspondant aux différentes liaisons qui existent dans le réseau cristallin.

- L’analyse par MEB a permet de visualiser la structure poreuse des différents charbons.

Il faut noter que le CA reste meilleur que le CNT mais ses caractéristiques se
rapprochent de celles du CC.
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Chapitre 111 Etude de I’adsorption de la paranitroaniline sur le charbon élaboré

III.1. INTRODUCTION

De nombreux composés organiques sont indispensables dans divers domaine,
cependant, a desconcentrations données, ils deviennent toxiques créant ainsi une source de
pollution potentielle.

Afin de contribuer a la lutte contre ce type de pollution, nous nous sommes
proposéd’appliquer lecharbon préparé de maniére optimale a 1’élimination d’un composé
organiqueen solutionaqueuse; la paranitroaniline (PNA).

Dans ce but, l'effet de quelques parameétres intervenant dans le phénomene
d’adsorption sera examiné. Cecinous permettra d’évaluer la capacité maximale d’adsorption
du charbon. En outre, nous tenteronsd’exploiter les résultats expérimentaux relatifs a 1’étude
cinétique de I’adsorption afin d’examiner lescoefficients et les constantes intervenant dans les
différentesétapes du processus d’adsorption. Nous essayons, ensuite, d’inscrire les résultats
expérimentaux dans le cadre de quelques modeles relatifs a la diffusion intraparticulaire et
enfin, nous tenterons d’établir des modeles cinétiques de prédiction.

II1.2. MATERIELS ET METHODES

I11.2.1. Systéme étudié

Charbon actif : Le charbon actifutilis¢ a été élaboré optimalement a partir de noyaux
d’abricot activés durant 2 heures avec une solution d’acide orthophosphoriquea 80% massique
carbonisés a 800 °C pendant 2 heures.

Polluant : Le présent travail est bas¢ sur I’étude de I’adsorption d’un hydrocarbure

aromatique ; la paranitroaniline(PNA) de formule moléculaire CsHeN,O,sur le charbon
¢laboré (CA).

I11.2.2. Protocole expérimental des essais d’adsorption

Des essais d’adsorption de la PNA, sur le support adsorbant, ont été effectués en mode
batch. Une quantité du charbon actif préalablement séchée est introduite, dans un erlenmeyer
contenant/ 00 mld’une solution de PNA. Ce mélange est maintenu sous agitation pendant un
temps donné.

Le filtrat récupéré est centrifugé(centrifugeuse NAHITA model 2698) & 3000tr.min
‘pendant 20 min puis analysé a l’aide d’un spectrophotométre UV-Visible « SAFA-
MONOCO 320 » a une longueur d’onde de 380 nm.

La quantité de laPNAadsorbée au temps t et le taux d’adsorption sont calculés a I’aide
des relations (II1.1) et (I11.2), respectivement.
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Co—C,
Q= \ (ITL1)
m
Co—C
R %= ' 100 (11.2)
Co

Avec :

Co: Concentration initiale de la solution (mg.L™).

C; : Concentration de la solution au temps t (mg.L™).
m : masse de ’adsorbant (g).

V : volume de la solution (ml).

I11.3. IFLUENCE DES PARAMETRES D’ADSORPTION

Pour la réalisation de cette étude, la connaissance du temps d’équilibre étant
indispensable, nous avons été amenés a déterminer en premier lieu le temps de contact
nécessaire a I’établissement de I’équilibre chimique d’adsorption de la PNA par le CA.

Pour mettre en évidence I’'influence de certains paramétres intervenant dans le procédé
d’adsorption, nous avons fait varier successivement le pH initial, la vitesse d’agitation, la
concentration initiale de la solution a traiter, la concentration de 1’adsorbant et la température.

I11.3.1. Détermination du temps d’équilibre chimique d’adsorption

Pour déterminer le temps d’équilibre, des essais d’adsorption ont été réalisés dans les
conditions suivantes :

- Volume de la solution: 100 ml.

- Concentration du charbon actif : 1g.L™",

- Concentration initiale de la PNA: 100 mg.L™.
- Température : 20 £ 2 °C.

- Vitesse d’agitation : 300 tr.min™,

- pH initial de la solution a traiter :6,9.

La figure IIl.1représentant 1’évolution temporaire du rendement d’élimination de la
PNA par le charbon activé et carbonisé¢ optimalement montre que la cinétique d’adsorption
comporte trois étapes distinctes :
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-La premicre, rapide (¢=0 a 15 min), correspond a la saturation des sites accessibles
situés a I'interface liquide-solide. Ceci se traduit par une grande affinité des groupements :
-OH, -NH, -CH; et -C=0 présents pour la PNA.

- La deuxiéme, lente (=15 a 60 min), I’adsorption se trouve ralentie,elle peut étre
attribuée a la diffusion interne des molécules de ’amine aromatique dans les pores peu ou
difficilement accessibles.

- La derniére étape, correspondant a I’établissement de 1’équilibre entre les deux
phases, montre que 1’équilibre d’adsorption de la PNA par le CA est atteint au bout de 60 min

de contact.
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Figure III.1: Evolution du rendement d’élimination de la paranitroaniline
en fonction du temps.

Pour la suite de cette étude paramétrique, le temps d’équilibre des essais relatifs a
I’adsorption de la PNA par le CA sera fixé a60 min.
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I11.3.2. Influence du pH initial de la solution

Le pH est un parameétre important dans la mesure ou il peut affecter aussi bien la
charge superficielle de I’adsorbant que le degré d’ionisation du soluté indésirable et par
conséquent contrdle le phénomeéne d’adsorption.

Cette étude a été réalisée avec des solutions de paranitroanilinea des pH initiauxvariant de 4 a
13 par ajout de HCI (0.1N) ou NaOH (1IN).

Les autres parameétres ont été maintenus constants.

- Vitesse d’agitation : 300 tr.min™ ;

- Concentration initiale de la PNA : 100 mg.L™ ;
- Température : 20 °C ;

- Concentration de I’adsorbant : 1g.L™".

90

70 -

60 -

Rendement d'éllimination (%)

40 T T T T T T

pH

Figure II1.2: Evolution du rendement d’élimination de la paranitroaniline en fonction du pH.
La figure II1.2 montre I’existence d’un optimum a pH = 7,1(R% = 78.83 %). Un

résultat similaire a été observé lors de 1’adsorption de la méme substance sur un charbon actif
en fibre [26] et de I’aniline sur un charbon actif [98].
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Nous observons nettement 1’effet inhibiteur du pH basique sur la capacité de fixation

de la PNA. Ceci peut étre expliqué par I’existence des groupements hydroxyles (OH") qui
occupent les sites actifs en premiére position, ce qui défavorise ’adsorption de la PNA.
Ce comportement peut étre aussi attribué a la répulsion qui peut avoir lieu entre la charge
négative de 1’adsorbant et les deux groupements fonctionnels du noyau aromatique (NO, et
NH;) [26] car le rendement d’élimination est aussi tributaire de la charge surfacique de
I’adsorbant, c’est-a-dire en relation avec le pH isoélectrique du matériau adsorbant ; La
surface est chargée positivement quand le pH de la solution est inferieur au pHp,. (3.4) de
I’adsorbant, par contre, quand le pH de la solution est supérieur au pHy,. la surface se charge
négativement [26,98].

L’augmentation du rendement d’élimination de la PNA jusqu’a la valeur du pH 7,1 est
probablement due a la formation de la liaison hydrogéne entre la molécule et les groupements
fonctionnels du charbon tels que C=0, O-H, C-N, N-H et P-H.

I11.3.3. Influence de la vitesse d’agitation

La vitesse d’agitation qui joue un rdle important dans le processus d’adsorption des
systémes solide/liquide répond aux principaux objectifs suivants :

- Assurer une bonne homogénéité du milieu réactionnel (soluté-adsorbant) afin de
maintenir uniforme la suspension des particules solides et de ce fait permettre que toute leur
surface externe soit en contact avec la solution a traiter ;

- Réduire la résistance diffusionnelle des particules solides.

L’effet de la vitesse d’agitation sur I’adsorption de la PNApar le charbon élaboré a été
étudié pour différentes vitesses allant de 700 a 400 tr.min”. Le pH initial de la solution (7.1)a
été fixé a sa valeur maximale. Les autres paramétres ont été maintenus constants.

Les résultats obtenus sont regroupés sur la figure I11.3.
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Figure II1.3 : Evolution du rendement d’¢élimination de la paranitroaniline
en fonction de la vitesse d’agitation.

Nous constatons que la vitesse d’agitation de la solution influe positivement sur le
contact « charbon actif-solution PNA » jusqu’a une valeur de 300 tr.min".Ce comportement
favorisant la fixation du soluté sur ’adsorbant est le résultat de la réduction de 1’épaisseur du

film liquide entourant les grains de charbon.
Au-deld de 300 tr.min”, Le rendement d’¢limination de la PNA diminue par suite du

phénomene de vortexqui freine 1’adsorption.

Il ressort de cette étude qu’une vitesse d’agitation de 300 tr.min™ est suffisante pour
atteindre le rendement d’adsorption maximal.

I11.3.4. Influence de la concentration initiale de la paranitroaniline

Pour réaliser cette étude, nous avons retenu des concentrations initiales en PNA

variant de 1004300 mg.L™.
Le pH (7.1) et la vitesse d’agitation (300 tr.min™) ont été fixés a leurs valeurs optimales.Les

autres parametres ont été maintenus constants.

La courbe représentant 1’évolution du rendement d’élimination en fonction de la
concentration initiale de solutions aqueuses de PNA est donnée par la figurelll.4
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Figure I11.4 : Evolution du rendement d’¢élimination de la paranitroaniline
en fonction de la concentration initiale en polluant.

Il ressort des résultats de la figure I11.4 que le taux de la PNA adsorbée a I’équilibre est
inversement proportionnel a la concentration initiale en polluant. Ce comportement s’explique
par le fait qu’aux faibles concentrations, I’accessibilité¢ aux sites actifs est plus facile, ce qui
favorise le phénomene d’adsorption.

II1.3.5. Influence de la concentration en adsorbant

Afin de mettre en évidence I’effet de la concentration de I’adsorbant, nous avons fait
varier les valeurs de ce paramétre de 0,5 & 2 g.L”'. Le pH initial de la solution (7.1)et la vitesse
d’agitation (300 tr.min") ont été fixés a leurs valeurs optimales.Quant a la concentration
initiale en polluant ; elle a été prise égale & 100mg. L™ et la température & 20 °C
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Figure IIL.5: Evolution du rendement d’élimination de la paranitroaniline
en fonction de la concentration en adsorbant.

La figure IIL5 représentant les résultats expérimentaux obtenus montre que le
rendement d’élimination croit avec I’augmentation de la concentration en charbon. Ceci
s’explique par "augmentation de la surface de contact offerte par ’adsorbant et donc d’une
disponibilité plus importante de sites actifs.

I11.3.6. Influence de la température

Pour réaliser I’é¢tude de ce parametre, quatre valeurs de la température ont été
retenues(20, 32, 45 et 50°C).

Le pH initial de la solution (7.1)et la vitesse d’agitation (300 tr.min") ont été fixés a

leurs valeurs optimales. La teneur initiale en polluant et la concentration de I’adsorbant ont
été, respectivement, fixées a 100mg.L et 1g.L”
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Figure I11.6: Evolution du rendement d’élimination
du polluant en fonction de la température.

L’examen de la figure I11.6 montre que le rendement d’élimination de la PNA diminue
avec l’augmentation de la température. Ce comportement signifie que le processus
d’adsorption du systeéme étudié (Charbon + PNA) est exothermique.

Des résultats similaires ont été obtenus par K.Li et all [26] qui ont travaillé¢ sur le
méme polluant avec un charbon actif en fibre.

II1.3.7. Conclusion

De cette étude paramétrique de 1’adsorption de la molécule organique (PNA) par le
charbon actif élaboré CA, nous retiendrons les résultats suivants :

- L’étude cinétique a montré la rapidité du processus d’adsorption de la PNA par le charbon
¢laboré ;

- L’adsorption de la PNA est favorisée aux basses températures et en milieu neutre ;
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Ly . . . , . . . . .-
- Un rendement d’¢élimination maximal nécessite une vitesse d’agitation de 300 tr.min" ;

- Le taux d’adsorption a 1’équilibre est d’autant plus important que la concentration initiale du
polluant est faible ;

- Le processus d’adsorption du systéme étudi¢ (PNA—Charbon) est exothermique ;

- Le taux d’adsorption de la PNA est proportionnel a la quantité du charbon introduite.

Dans le tableau suivant sont regroupées les valeurs répertoriées.

Temps Vitesse Concentration Concentration | Température
Parametre | d’équilibre | pH | d’agitation initiale en du charbon du milieu

(min) (tr.min™) polluant (mg.L™") (gL™h (°O)
Valeur 60 7,1 300 100 1 20

II1.4.EQUILIBRE ISOTHERME D’ADSORPTION

111.4.1.Type d’isotherme d’adsorption

Une isotherme d’adsorption est une courbe qui refléte la relation qui existe entre la
quantit¢ d’un soluté adsorbé et sa concentration dans la solution, a I’équilibre, a une
température constante.

Afin de définir le type d’isotherme, nous avons réalisé une série d’essais d’adsorption
en mode batch a température ambiante (20 = 2°C) et a un pH 7.1 en faisant varier la teneur
initiale en polluant entre /00 et 300 mg.L™; le temps de contact a été fixé a 60 min.

La représentation graphique de q. en fonction de Ce donne une courbe dont 1’allure

correspond a I’adsorption en monocouche de type 1. La saturation du support adsorbant est
indiquée par ’apparition du palier.

51




Chapitre 111 Etude de I’adsorption de la paranitroaniline sur le charbon élaboré

160
,\120 ] * *
T .
)
g
) 4
o
80 -
4
40 A
0 T T T
0 50 100 150 200
Ce (mg.L")

Figure II1.7 : Isotherme d’adsorption de la paranitroaniline sur le charbon élaboré.

I11.4.2. Effet de différents parameétres sur les constantes des modeles considérés

Pour étudier I’équilibredes isothermes d’adsorption de la PNA sur le charbon élaboré,
nous avons fait appel a quelques modéles utilisés Langmuir, Freundlish, Tempkin et Dubinin
— Raduskevich[62, 64, 113] pour décrire ’adsorption sur différents supports adsorbants.

Dans ce qui suit, nous allons présenter les tracés de 1/q. en fonction de 1/Ce
[équation(I.2)], In ge en fonction de In Ce [équation(].4)], q. en fonction de In Ce [équation
L5)] et In qen fonction de &X[équation (I.6)Jainsi que les valeurs des constantes
correspondantes aux modeles considérés pour différents parametres .

I11.4.2.1. Concentration initiale en polluant

Des essais d’adsorption ont étéréalisés, dans les conditions optimales, pour une
gamme de concentration initiale en polluant allant de 700 a 300 mg.L”.

Les tracésdes différents modeles donnent des profils linéaires (annexe I1). Les valeurs

des constantes (obtenues des pentes et des ordonnées a 1’origine) sont regroupées dans le
tableau III.1.
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Tableau III.1 : Valeurs des constantes des différents modeles de I’équilibre isotherme
d’adsorption pour différentes concentrations en polluant.

Modéle parametre Co (mg.L™)
100 150 300
R’ 0.987 | 0.963 0.997
Langmuir gm(mg.g") 100.11 | 125.00 | 270.27
b (L.mg") 0.082 | 0.066 | 0.002
Ry 0.992 | 0.990 | 0.999
R’ 0.988 | 0.957 0.996
Freundlish n 2.64 2.55 1.38
K 19.22 | 20.39 1.80
R’ 0.986 | 0.958 0.992
Tempkin A (L.mg") 1.07 0.65 0.03
B (j.mol™) 12391 | 9386 | 45.12
R’ 0.957 | 0.976 0.975
Dubinin- Raduskevich | § (mol". kJ™) | 0.033 | 0.108 0.152
Qo (mg.g™) 61.19 | 83.85 | 104.69
E (Kj.mol™) 3.89 2.15 1.81

111.4.2.2. Température du milieu
Les résultats des essais d’adsorption, réalisés dans les conditions optimale, relatifs aux
différents modeles obtenus pour différentes valeurs de la température (294, 305 et 318), sont

regroupés dans le tableau II1.2.

Les tracés des différents modéles donnent des profils linéaires (annexe II).
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Tableau II1.2 : Valeurs des constantes des différents modeles de I’équilibre
isotherme d’adsorption pour différentes températures.

Modéle parametre T(K)
293 305 318
R’ 0.987 0.986 0.993
qm(mg.g") 100.11 90.90 90.90
Langmuir b (L.mg") 0.082 0.085 0.065
Ry 0.992 0.992 0.994
R’ 0.987 0.962 0.992
Freundlish n 2.64 2.45 2.15
K 19.22 16.09 12.42
R’ 0.986 0.979 0.992
Tempkin A (L.mg") 1.07 0.73 0.47
B (j.mol™) 12391 | 118.63 107.27
R’ 0.957 0.917 0.912
Dubinin- Raduskevich | § (mol". kJ™) | 0.033 0.067 0.094
Qo (mg.g") 61.19 64.20 62.80
E (Kj.mol™) 3.89 2.73 231

111.4.2.3. pH de la solution

La variation du pH de la solution d’adsorption conduit & ’obtention des parameétres
des différents modéles (tableau I11.3).

Les tracés de ces modeles donnent des profils linéaires (annexe II).
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Tableaulll.3 : Valeurs des constantes des différents modéles de 1’équilibre
isothermed’adsorption dérés pour différents pH.

Modele parametre pH
2.99 7.1 9.53
R® 0.995 | 0.987 0.971

qm(mg.g") 52.63 | 100.11 71.43

Langmuir b (L.mg") 0.317 0.082 0.298
Ry 0.969 | 0.992 | 0.971
R’ 0.963 | 0.988 | 0.912
Freundlish n 5.53 2.64 4.03
K 2458 | 1922 | 26.68
R’ 0.984 | 0986 | 0.946
Tempkin A (L.mg") 17.74 1.07 6.74

B (j.mol™) 337.10 | 123.91 | 212.13

R’ 0.969 | 0.957 0.940

§ (mol. kI | 0.019 | 0.033 0.016

Dubinin- Raduskevich | q,(mg.g7) 4583 | 61.19 | 58.56

E (Kj.mol") | 5.13 3.89 5.59

D’apres I’examen des tableaux III.1, I1I.2 et II1.3 ou nous avons consigné les résultats
relatifs aux différents modeles, il apparait d’aprés les coefficients de corrélation pour
I’ensemble des paramétres que le modéle de Langmuir est le mieux approprié pour la
représentation de I’isotherme d’adsorption du systéme étudi¢ (CA-PNA).

La valeur élevée de la capacité maximale d’adsorption (qm) obtenue montre les
performances du charbon élaboré. Nous remarquons que cette capacité est d’autant plus
¢levée que la concentration en polluant est grande (tableau III.1). En outre, elle est plus
importante pour la température la plus basse (tableau I11.3).

La meilleure capacité de fixation est également obtenue pour le pH neutre (tableau I11.2).
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Les valeurs de Rpcalculées, pour tous les parameétres considérés, inférieurs a 1
indiquent que I’adsorption de la PNA par notre charbon est favorable.

La valeur de la constante de Freundlich (n), ou facteur d’hétérogénéité, supérieure a
I’unité (tableau IIL.1, II1.2 et II1.3) signifie que ’adsorption est favorable [114]; ce résultat a
¢té confirmé par d’autres auteurs [115].

L’énergie d’adsorption de Tempkin (B) ainsi que sa constante d’équilibre de liaison
(A) diminuent avec la hausse de la température et de la concentration initiale en polluent. Par
contre, celles-ci présentent les plus faibles valeurs pour le pH neutre.

L’augmentation du coefficient d’activité 6 est proportionnelle a la hausse de la
concentration initiale en polluant et de la température du milieu tandis que celui-ci donne la
plus faible valeur pour Le pH neutre.

Les valeurs de E calculées, inférieure a 8 Kj/mol (tableau III.1, I11.2 et II1.3),indiquent
une physisorption.

I11.4.3. Représentation graphique des modéles d’isotherme d’adsorption

Afin de mieux comprendre la relation entre les différentes isothermes d’adsorption,
nous avons considéré les conditions optimales pour la représentation des quatre modeles ainsi
que les points expérimentaux comme le montre la figure I1L.8:

L’examen de cette figure montre que les points expérimentaux se rapprochent le plus
des modeles de Langmuir, Freundlish et Tempkin pour les faibles valeurs de Ce (Ce < 15
mg.L™). En outre, nous observons des écarts importants entre ces point expérimentaux et ceux
représentants le modele de Dubinin-Raduskevich dés les faibles valeurs de Ce, Ceci était
prévisible a cause des coefficients de corrélations faibles de ce modéle.
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------- Points expérimentaux
—=— Langmuir
80 1 | —a— Freundlish
—=— Tempkin
—=— Dubinin-Raduskevich
04 g
oo
)
g
S
40 -
20 T T T
0 10 20 30 40
Ce (mg.L")

Figure II1.8 : Comparaison des différents modeles dans 1’adsorption
de la paranitroaniline sur le charbon élabor¢.

I11.4.4. Analyse statistique

L'analyse statistique permet de déterminer le modele qui s’ajuste le mieux auxdonnées
expérimentales.

L'analyse statistique effectuée a 1’aide des fonctions d’erreur ci- dessous conduit
auxrésultats regroupés dans le tableau I11.4:

SUM, = Y™ ,(qe exp —qecalculée)? (111.3)
SUM, = S, [FoPLect)z (I1L.4)

Ou: SUM;est la somme des écarts absolus au carré et
SUM; est la somme des écarts relatifs au carré.
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Tableau I11.4 : Calcul des écarts relatifs aux différents modéles.
Modele Langmuir Freundlish Tempkin Dubinin-
Raduskevich
Co (mg.L’l) SUMl SUM2 SUMl SUM2 SUMl SUM2 SUMl SUM2
100 56.65 0.030 | 79.36 0.033 41.63 0.014 86.15 0.033
150 29.40 0.009 | 115.58 | 0.029 129.34 | 0.031 343,42 | 0.064
300 162.82 | 0.034 | 11.20 0.002 484.63 | 0.100 5594.31 | 1.310
pH SUM; | SUM, | SUM; SUM; SUM; SUM, SUM; SUM,
05.43 0.003 | 07.30 0.005 05.58 0.003 21.01 0.011
2.99
7.1 56.65 0.030 | 79.36 0.033 41.63 0.014 86.15 0.033
9.53 75.97 0.036 | 53.23 0.030 44 .51 0.026 234.06 | 0.150
T (K) SUM; | SUM, | SUM; SUM, SUM; SUM, SUM; SUM,
293 56.65 0.03 79.36 0.033 41.63 0.014 86.15 0.033
305 8.55 0.003 |21.82 0.010 16.19 0.006 41.22 0.017
318 5.80 0.002 |0.54 0.001 29.24 0.012 49.59 0.017

La non applicabilité de 1'isotherme de Dubinin-Raduskevich apparait clairement avec
les valeurs les plus ¢élevées de SUM; et SUM, par rapport aux différents modéles quelque soit

le parametre étudié (tableau I1.9).

I11.4.5. Equilibre isotherme d’adsorptionde la PNA par le CNT, CA et CC

Dans cette partie du travail, nous allons tester la capacité adsorptive du charbon non
traité (CNT) préparé a base de noyaux d’abricot dans les mémes conditions de préparation du
CA et celle du charbon commercial (CC).

Les essais d’adsorption ont été réalisés dans les conditions optimales de 1’étude

paramétrique.

Le tableau III.15 regroupe les valeurs des constantesdes modéles de Langmuir,
Freundlish, Tempkin et Dubinin- Raduskevich obtenues pour les trois charbons considérés.
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Tableau II1.5 : Equilibre isotherme d’adsorption de la PNA par le CNT, CA et CC

Modele parametre CNT CA CC
R’ 0.975 0.987 |0.982
Qm (mg.g") 4348 | 100.11 | 111.11
Langmuir b (L.mg") 0.283 [0.082 |0.118
Ry 0.740 [0.992 |0.988
R’ 0.975 |0.988 | 0.961
Freundlish n 6.13 1.66 2.33
K 21.63 | 1224 | 20.57
R’ 0.975 10.986 | 0.980
Tempkin A (L.mg™) 22.54 1.07 1.08
B (j.mol™) 421.72 | 123.91 |103.78
R’ 0.923 |0.957 |0.893
Dubinin- & (mol*. kI | 0.035 0.033 | 0.028
Raduskevich
Qo (mg.g™) 39.81 | 61.19 | 72.10
E (Kj.mol™) |3.78 3.89 1.36

CNT : charbon non traité ;

CA : Charbon activé optimalement ;
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Les résultats du tableau III.15 nous laissent confirmer [’efficacité du traitement
chimique appliqué aux noyaux d’abricot d’aprés la valeur de qm trouvée trés proche de celle
du CC.Nous remarquons également que les valeurs de la constante de Freundlish (n) pour le
CAse rapprochent de celle du CC. Le méme comportement est observé pour la constante A de
Tempkin et la constante q, de Dubinin- Raduskevich.

Afin de pousser cette étude, nous avons jugé intéressant de faire une analyse graphique
pour mieux exploiter nos résultats, nous avons donc représenté I’évolution de ge en onction de
Co pour les trois charbons (figure 111.34).

90
*CC
= CAl
~ *
Tcp 4 CNT
270 - .
o
*
50 1
* L ]
A
¢ [ A A
A
¢ L ]
30 - A
10 T T T
0 20 40 60
Ce (mg.L")

Figure II1.9 : Représentation de qe adsorbé en fonction de Ce pour les trois charbons.

La représentation graphique de q. en fonction de Ce pour les différents charbons
donne une courbe dont I’allure correspond a I’adsorption en monocouche de type 1.

L’activation du charbon brut CNT permet d’avoir un charbon CA qui donne une allure

trés rapprochée a celle du charbon commercial (CC). L’adsorption de la PNA se trouve donc
trés améliorée suite au traitement chimique appliqué.
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ITII.5. GRANDEURS THERMODYNAMIQUES D’ADSORPTION

La variation de I’enthalpie libre standard s’écrit comme suit :

AG° = - RT LnKd

Ou:
AG® = AH°-T AS°

(111.5)

(111.6)

Dans le cas de la réaction d’adsorption, la constante d’équilibre peut étre assimiler au
coefficient de distribution du soluté (kg) entre les deux phases solide et liquide.

L’enthalpie libre AG® standard peut s’écrire alors :

AG°=-RT Inky
D’ou :
AS° AH®°
Ln kd= -
R RT

Les wvaleurs respectives de [’enthalpie et de I’entropie

(111.7)

(111.8)

standards, déduites

respectivement de la pente et de 'ordonnée a ’origine de la droite représentant Ln kden

fonction de 1/T (figure II1.10) sont regroupées dans le tableau III.8.
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Figure II1.10 : Evolution de Inkg en fonction de 1/T

Tableau III.6: Grandeurs thermodynamiques du systéme étudié
AHC (kj.mol™) | AS°(kj.mol™) AG°(kj.mol™)
T=293K | T=305K T=318K T=323K
-16,340 -44.744
-3,113 -2,883 -2,280 -1,675

La valeur négative de AH® (-16,340 kj.mol™) signifie que la réaction de fixation de la

PNA sur le charbon actif élaboré est exothermique.
La valeur négative de AS° révele la diminution du désordre a l’interface solide -

liquide par suite des mobilités restreintes des molécules adsorbées.

Le signe négatif de I’enthalpie libre AG®° indique la spontanéité d’adsorption de la

PNA par le charbon actif.
Le méme comportement a été observé par K.Li et all [26] lors de I’étude de

I’adsorption de la méme molécule sur un charbon actif en fibre.
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I11.6. CINETIQUE D’ADSORPTION

Dans ce paragraphe relatif a I’étude de la cinétique d’adsorption de la PNA sur le
charbon ¢élaboré, nous présenterons d’abord les résultats expérimentaux obtenus et nous
tenterons ensuite de déterminer [’ordre de la réaction,

intraparticulaire et les constantes de vitesse liées au transfert de maticre interne et a la réaction

d’adsorption.

Les essais d’adsorption ont été réalisés dans les mémes conditions opératoires citées
dans I’étude paramétrique. Le rendement d’élimination a été déterminé en fonction du temps

en faisant varier les parameétres opératoires considérés précédemment.

II1.6.1.Présentation des résultats

Les résultats des cinétiques sont représentés sur les figures (I11.11-15).

le coefficient de

90

80

70

60

50

R%
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/
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pH 9,33
pH 10,34
10 20 30 40 50 60
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70

Figure III.11: Evolution du pourcentage d’élimination de la paranitroaniline

en fonction du temps pour différents pH.
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Figure II1.12 : Evolution du pourcentage d’élimination de la paranitroaniline
en fonction du temps pour différentes température.
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Figure II1.13: Evolution du pourcentage d’élimination de la paranitroaniline
en fonction du temps pour différentes quantités du charbon.
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Figure III.14: Evolution du pourcentage d’élimination de la paranitroaniline
en fonction du temps pour différentes vitesse d’agitation.
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Figure I11.15: Evolution du pourcentage d’élimination de la paranitroaniline
en fonction du temps pour différentes concentration initiale en polluant.
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I11.6.2. Réaction d’adsorption

La vitesse de transfert de la réaction d’adsorption dépend des caractéristiques du
systéme étudié (résistances externe et internes opposées au transfert). On admet que ce sont
les étapes de transfert de masse externe et interne qui imposent la vitesse globale
d’adsorption.

A partir des modeles mathématiques de diffusion basés sur la loi de fick, nous nous
sommes propos¢ de déterminer les différents parameétres liés a la cinétique du transfert de la
PNA au cours de son adsorption.

1) Ordre de la réaction

Dans le but de déterminer 1’ordre de la réaction, nous avons appliqué les modeles
cinétiques depremier ordre équation (I.16)[figures annexées] et de deuxiéme ordre [équation
(I.17)] aux résultats expérimentaux de I’étude cinétique.

Les résultats obtenus montrent que quelquesoit le parametre étudié, les profils obtenus
sont linéaires.

A titre comparatif des deux mod¢les, nous avons regroupé les coefficients de
corrélation dans le tableau III.9.

Le tableau I11.9 montre que les coefficients de corrélation obtenus pour la réaction du
deuxi¢me ordre sont supérieurs a ceux obtenus pour la réaction du premier ordre quelque soit
le paramétre étudié. De plus, les coefficients de régression du deuxiéme ordre sontsupérieurs
ou égaux a 0,99.

Nous constatons donc que I’adsorption de la PNA sur le charbon élaboré suit unecinétique du
deuxi¢me ordre.
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Tableau III.7 : Représentation des coefficients de corrélation des équations
d’ordre I et Il en fonction des parameétres étudiés.

parametres R’

Ordre I Ordre II
1 0.956 0.995
Masse (g.L™") 1.5 0.992 0.998
2 0.954 0.999
22 0.956 0.995
Température (°C) 45 0.995 0.999
50 0.671 0.985
3 0.894 0.993
pH 7.1 0.956 0.995
9.33 0.922 0.992
10.34 0.966 0.996
100 0.956 0.995
Concentration initiale (mg.L™) 150 0.998 0.999
200 0.952 0.999

300 0.999 1
100 0.994 0.994
Vitesse d’agitation (tr.min™") 200 0.986 0.989
300 0.956 0.995
400 0.988 0.999

2) Constante de vitesse d’adsorption

Les valeurs de la constante de vitesse d’adsorption du polluant sont déterminées
graphiquement a partir des droites représentant t/q; en fonction du temps : figures (I11.16-20).
Les résultats obtenus sontdonnés dans le tableau (I11.10).
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Tableau III.8: Influence des parameétres opératoires étudiés sur
la constante de vitesse d’adsorption K,

Parametres K».10° (g.mg” .min™)
1 3.15
Masse (g.L™") 1.5 6.56
2 6.91
100 2.74
Vitesse d’agitation (tr.min™") 200 2.54
300 3.15
400 6.85
100 3.15
Concentration initiale (mg.L™) 150 2.78
200 3.75
300 9.19
3 1.91
pH 7.1 3.15
9.33 2.21
10.34 2.6
22 3.15
Température (°C) 45 2.93
50 1.89

Nous constatons, d’aprés les résultats du tableau III.10, que la constante de vitesse
d’adsorption est de I'ordre de 10°(g.mg”.min"). Nous observons aussi qu’elle est plus
importante pour le pH neutre. En outre, nous remarquons qu’elle croit avec I’augmentation de
la masse traduisant ainsi la bonne affinité entre 1’adsorbant et la molécule adsorbée. Cette
croissance est également observée avec la hausse de la vitesse d’agitation et la concentration
initiale en polluant. Par contre, nous constatons une diminution de cette constante avec
I’augmentation de la température.
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Figure I11.16 : Evolution de t/qt en fonction du temps pour
différentes valeurs de la vitesse d’agitation.
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Figurelll.17 : Evolution de t/qt en fonction du temps
pour différentes valeurs de lamasse.
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Figure II1.18 : Evolution de t/qt en fonction du temps pour différentes
valeurs de la concentration initiale en polluant.
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Figure I11.19 : Evolution de t/q; en fonction du temps pour différentes valeurs du pH.
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Figure I11.20 : Evolution de t/qt en fonction du temps pour
différentes valeurs de la température.

I11.6.3. Transfert de matiere interne
1) Constante de vitesse de diffusion intra-particulaire

L’application de la relation (1.9) établie par Weber et Morris [66,67, 69]aux résultats
expérimentaux conduit a la détermination des valeurs de la constante de vitesse de diffusion
Ka.

La valeur de cette constante est déduite de la pente de la droite représentant Ct/Co en
fonction de t'? (figures I11.21-25). Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau I11.8:

Il ressort de ces résultats que les valeurs de la constante de vitesse de diffusion sont de
I’ordre de 107 pour tous les paramétres considérés. Nous remarquons également que cette
constante atteint la plus grande valeur pour une masse de 1(g.L") et dans les conditions
optimales des autres paramétres.
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Tableau II1.9 : Influence des parametres opératoires étudiés sur la constante de
vitesse de diffusion intraparticulaire.

Parametres R’ Kq 10°(min™")

1 0.977 11.1

Masse (g.L") 1.5 0.905 09.2

2 0.985 10.0

20 0.977 11.1

Température (°C) 32 0.999 09.4

45 0.980 07.3

50 0.940 04.2

3 0.981 07.0

pH 7.11 0.977 11.1
9.33 0.927 06.9

10.34 0.937 5.8

100 0.977 11.1

Concentration initiale (mg.L™) 150 0.999 5.9
200 0.989 3.8

300 0.984 2.1
100 0.978 10.4
Vitesse d’agitation (tr.min™) 200 0.998 11.0
300 0.977 11.1

400 0.957 7.1
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* Vag=100 tr/min

= Vag=200 tr/min

1
08 - 4 Vag=300 tr/min
0,6 .
A
0,4
A
0,2
0 .
1 2 3 4 5
t1/2 (minl/Z)
Figure I11.21 : Evolution de Ct/Co en fonction du (‘[emps)l/2
pour différentes valeurs de la vitesse d’agitation.
* M=1 g/l
0,6 -
S]
o}
04 -
02 -
0 .
3
t1/2 (minl/Z)
Figure I11.22 : Evolution de Ct/Co en fonction du (‘[emps)l/2

pour différentes valeurs de la masse de I’adsorbant.
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0,7
* Co=100 mg/1
= Co=150 mg/1
4 Co=200 mg/1
x Co=300 mg/1
0,5 A1
J
o)
0,3 A1
*
0’1 T T T
2 2,5 3 3,5 4
£2 (min'2)

Figure I11.23 : Evolution de Ct/Co en fonction du (temps)" pour

différentes valeurs de la concentration initiale du polluant.

0,7
0,5 -
]
&)
0,3 A
* pH=3
®» pH=7,1
4 pH=933
= pH=10,34
0’1 T T T
2 3 4 £12 (min'2) 5 6

Figure I11.24 : Evolution de Ct/Co en fonction du (‘[emps)l/2

pour différentes valeurs du pH.
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08 *« T=22°C
x - T=32°C
2 T=45°C
x T=50°C
0,6 -
J
o)
0.4 -
0’2 T T T
2 2,5 3 , 3,5 4
t1/2 (mlnl/Z)

Figurelll.25 : Evolution de Ct/Co en fonction du (temps)l/ 2

pour différentes valeurs de la température.

2) Coéficient de diffusion intra-particulaire

L’application de la relation (I.9) aux résultats expérimentaux permet de quantifier le
transfert de matiére intra-particulaire a partir des droites représentants Ln [1-F3(t)] en fonction
de temps (figure 111.26-30), dont les pentes permettent d’évaluer les coefficients de diffusion
D.

Le tableau (III.12) englobe les valeurs du coefficient de diffusion intra-particulaire
pour les différents parameétres considérés.
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0 10 20 30  t(min)
0 T T T
-2
(\dr
=
—
4 -
« Co= 100 mg/I
« Co= 150 mg/l
a Co= 200 mg/l
x Co= 300 mg/l
-6

Figure II1.26 : Evolution de Ln [1-F? (t)] en fonction du temps pour
différentes valeurs de la concentration initiale du polluant.

0 10 20 t(min)
0,5 -
-1,5 1
k&
525
A
23,5 - .
*M=1g/l
*M=15g/l
AM=2g/ -
4.5 £

Figure II1.27 : Evolution de Ln [1-F? (t)] en fonction du temps pour
différentes valeurs de la masse de 1’adsorbant.
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t(min)
0 10 20 30 40
O T T T
-1 4
-2 4
5 3 + pH=3
2, - pH=7,1
= apH=9,33
3
" pH=10,34
-4

Figure II1.28: Evolution de Ln [1-F* (t)] en fonction du temps pour
différentes valeurs du pH.

0 10 20 30 t(min)

3 4 | * Vag =100 tr/min
= Vag =200 tr/min
4 Vag =300 tr/min
x Vag =400 tr/min

Ln [1-F2 (1)]

4

Figure II1.29 : Evolution de Ln [1-F? (t)] en fonction du temps pour
différentes valeurs de la concentration initiale du polluant.
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0 10 20 30 f(min)

0 T T T

Ln [1-F2 (1)]

x T=50 °C

Figurelll.30 : Evolution de Ln [1-F? (t)] en fonction du temps
pour différentes valeurs de la température.

Nous constatons, d’apres le tableau II1.12, que les valeurs du coefficient de diffusion D
sont de 1’ordre de 10°(cm’.min™)pour tous les paramétres considérés. Nous remarquons
également que les plus grandes valeurs sont obtenues pour une masse d’adsorbant de 1.5 (g.L™)
et pour les conditions optimales des autres paramétres : C,= 100(mg.L™") ; V=300 (tr.min™) ;
pH neutre et la température la plus basse. Cette dépendance explique le rdle important que joue
les paramétres opératoires dans le phénomene de la diffusion intraparticulaire.
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Tableau I11.10 : Coefficient de diffusion intragranulaire.

Paramétre Valeur D.10° (cm2.min‘1)
1 8.83
Masse (g.L™) 1.5 10.38
2 6.60
100 8.83
150 3.30
Concentration initiale (mg.L™) 200 2.36
300 7.54
100 7.41
200 9.23
Vitesse d’agitation(tr.min™") 300 8.83
400 7.54
3 2.69
pH 7.11 8.83
9.33 4.45
10.34 4.11
22 8.83
Température (°C) 32 4.04
45 2.83
50 2.49
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I11.7. MODELISATION DE LA CINETIQUE D’ADSORPTION DE LA
PARANITROANILINE

II1.7.1. Théorie

Pour une réaction d’ordre 11, la loi cinétique qui gouverne le procédé global de fixation
de la PNA sur le CA s’écrit :

dqt 5
- = K2 (qe _qt) (1119)
dt

On obtient, apres séparation de variables, 1’équation(III.10) :

dqt
—. ~ Kodt (I11.10)
qe 'qt

L’intégration de 1’équation III.10 entre : t =0 et t = t pour le temps et q=0¢et q = q;
pour la quantité adsorbée, donne :

a= — : (IL.11)
_l’_ —
K2C1e2 qe

Apres linéarisation, on obtient 1’équation (I.12) que nous rappelons ci-dessous :

t 1 1
— = Tt (111.12)
ot K> qe Qe

L’application de cette équation aux résultats expérimentaux de 1’étude cinétique
menée avec différent parametres donne des coefficients de corrélation supérieurs a 0.99
(figures II1.18-111.22). Les valeurs de K, et q. déterminées expérimentalement sont regroupées
dans le tableau III.13.
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Tableau I1I.11 : Valeur de K et g en fonction des parametres étudiés

Parametre qe(mg.g™) K».10
(g.mg™.min™")
1 78.18 3,15
Masse (g.L™") 1,5 56.97 6,56
2 46.46 6,91
100 64.55 2,74
Vitesse d’agitation | 200 63.73 2,54
(tr.min™) 300 78.18 3,15
400 61.95 6,85
100 78.18 3,15
Concentration 150 113.33 2,78
initiale (mg.L™) 200 155.67 3,75
300 241.19 9,19
3 75.47 1,91
pH 7.11 78.18 3,15
9.33 71.7 2,21
10.34 68.87 2,6
20 78.18 3,15
Température 45 70.34 2,93
(°C) 50 65.1 1,89
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Dans ce qui suit, nous tenterons d’établir des modeles mathématiques de prédiction
sur la base des données expérimentales rassemblées dans les tableaux II1.10 et III.11. Le
programme ¢laboré est basé sur la méthode des moindres carrés. Il convient d’ajouter que le
logiciel EXEL nous a permis d’avoir une idée sur 1’évolution de Kjet qeen fonction des
parametres étudiées (M, Vg, Co, T et pH).

L’évolution de K,ou geen fonction des paramétres considérés permet d’écrire :

K> = Ak . (1/(M?))+ Bxaw (111.13)
Ko = Akv). (V) 2+ Bgv). (VI)+ Cyv) (111.14)
Ks = Ax(C). (Cod)™+ B(o). Co* + C(Co). (111.15)
K = Agh).pH+Byp).pH +Cy(ph). (IIL.16)
K, = Ag(1). T? + Bi(T). T +Ci(T) (II1.17)
qe= Aq M) . (/(M?))+ Byv (111.18)
e =Aq¥). (V) 2+ Byv). (V)+ Cqv) (IIL.19)
Qe = Aq (C0) .(CoY)* + By (Co) . Co> + Cq(Co). (111.20)
e = AqoH) . pH * +By pH) . pH + Cq oH) (II1.21)
e = Aq(0).T? + By (0. T +Cq(T) (111.22)

La résolution numérique des équations mene a la détermination des coefficients :
Ax (M), BkM), Ak (V), Bk (V), Ck(V), Ak(Co), Bk (Co), Ck(Co), Ax(pH), Bk(pH),
Cx(pH),Dx(pH), Ax(T), Bk(T),Cx(T),Aq (M), B4(M), Aq (V), Bq (V), Co(V), Aq (Co), Bq (Co),
Cq (Co), Aq (pH), Bq (PH), Cq (pH), Dg (pH), Aq (T), Bq (T) et Cq (T).

Les valeurs des coefficients obtenues sont regroupées dans le tableau I11.14
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Tableau II1.12 : Valeurs des coefficientsAi(j), Bi(j) et Ci(j).

Paramétre (j) I Ai(j) Bi(j) Ci(j) R’
Masse (g.L7) K, -5,2616 8,5118 - 0,972

Qe 41.38 37.16 - 0,994
Vitesse d agitation K, 3.10™"° -3.10” 3,0048 0.999
(tr.min ) e -5.107 8.10" 63,68 0,991
Concentration initiale en | K, 107 -4 10” 3.298 0,999
polluant (mg.L’l) Qe 0,8224 -7,1 - 0,998
pH K, -0,1146 1,4598 -1,4385 1

Qe -0,5653 6,3745 61,434 1
Température (K) K> -10° 0,0024 2,2241 1

Qe -0,0253 1,3512 60,677 1

Etablis sur la base des relations et des valeurs des différents coefficientsA;(j), Bi(j) et
Ci(j), les modeles mathématiques permettent de prédire a n’importe quel temps les quantités

adsorbées en fonction des différents parametres.

Modéle g(M) :

q M) =
1

t

[-5,2616 *(1/M?) + 8,5118]*[41.38 * (1/M?) + 37.16]
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Modéle (V) :

t
q (V)=
1 t
+
[3.10710 *(v%) 2= 3.107 * (v?) + 3,0048] * [- 5.107 *(v) 2+8.10"7 * (v") + 63,68]* [-5.10%° *(v") 2 +8.1077 * (v') + 63,68]
(I111.24)
Modele g(Co) :
t
qU(Co) =
1 t
+
[107 *(Cy?)* - 0,0675 *(Cy®) + 3.298] * [0,8224 * (Co) — 7,1T [0,8224 * (Co) — 7,1]
(II1.25)
Modéle g(pH) :
t
q(pH) =
1 t
+
[-0,1146 * (pH?) + 1,4598 * (pH) — 1,4385] * [ -0,5653 * (pH?) + 6,3745 * (pH) + 61,434]* [-0,5653 * (pH?) + 6,3745 * (pH) + 61,434]
(II1.26)
Modeéle g¢(T) :
t
q(T) =
1 t
+
[- 10" * (T%) +0,0024 * (T) + 2,22417* [- 0,0253 * (T?) + 1,3512 * (T) + 60,677 [- 0,0253 * (T?) + 1,3512 *(T) + 60,677]
(I1.27)

L’organigramme relatif au programme réalisé pour établir ces modeles est représenté
sur la figure (II1.31).

Notons que x(i) et y(i) représentent, respectivement, les valeurs des paramétres i et K, ou qe.
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A\ 4

Lire x; et y;

!

Lire n, so=n, s;=0, s,=0, s3=0, s,=0
S5:O, S(,:O, S7:O

v

1=0
i=i+1
v
S1= s+ X(l)
$2= syt y(i)

s3= s3tx(1) y(1)

s3= s3tx(1) y(1)

si= sitx(i) x(i)

ss= ss+x(i) x(i) x(i)
se= setx(i) x(i) x(i) x(i)
s7= 871+ y(1) x(1) x(1)

Non l Oui

>n

v

a1= (S084-8181) ; 8= (S0S5-8481) ; 3= (S083-5182)

G 1= (8085-8184) 5 Go= (S086-8484) 5 G3= (S087-5284)
C= (a1 .G3 - ajz Gl)/ (a1 .Gz- az.Gl)
B= (33 .Gz— ) G3)/ (a1 .Gz- az.Gl)

A= (s — Bs; — Csy))/ s

A 4

Afficher A,B,C et R®

Figure II1.31 : Organigramme du programme élabor¢.
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Les résultats numériques comparés avec les points expérimentaux sont représentés sur
les figures I11.32-111.36

~~ 80 ) v v v v hd
&0
en
g
760 -
A A A A A
X X X X X
40 ~
20 A ——qtmodele
* qtexp (M=lg)
s gtexp (M=1,5g)
x_qgtexp (M=2g)
0 T T T
0 20 40 ) 60
t (min)

Figure II1.32 : Comparaison des courbes modélisées aux points expérimentaux
pour différentes valeurs de la masse d’adsorbant.

80
/: S S S X
e
on
g
=) - 3 - 3 - 3 = 4
60
40
20 qtmodéle
¢ gtexp (V=100 tr.min-1)
A gtexp (V=200 tr.min-1)
x  qtexp (V=300 tr.min-1)
0 T T T
0 20 40 t (min) 60

Figure II1.33 : Comparaison des courbes modélisées aux points expérimentaux
pour différentes valeurs de la vitesse d’agitation.
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250
&
en
g
5200
150 ) ) ) )
7y 7'y 7y 7\
100
S S S *
50 ¢ qtexp (Co=100 mg,L-1)
A gtexp (Co=150 mg,L-1)
qt exp (Co=300 mg,L-1)
——qtmod¢le
0 T T
40 60
t (min)

Figure I11.34 : Comparaison des courbes modélisées aux points expérimentaux
pour différentes valeurs de la concentration initiale en polluent.

o &
o &
o &
ok &

qt (mg.g-1)

¢ qtexp(pH=3)
qtexp(pH=7,11)
X qtexp(pH=9,33)
¢ qtexp(pH=10,34)
—s=—qt modele

40 . 60
t (min)

Figure II1.35 : Comparaison des courbes modélisées aux points expérimentaux
pour différentes valeurs du pH.
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—~ 80 ¢ ¢ 4 4
e
OD A A A A
g = = = A
45‘ AV \ll/ AV AY'¢
60
40
——qt modele
20 ¢ qtexp(T=22°C)
A qtexp(T=45°C)
X qtexp(T=50°C)

0 20 40 . 60
t (min)

Figure I11.36 : Comparaison des courbes modélisées aux points expérimentaux
pour différentes valeurs de la température.

Nous remarquons d’aprés les figures II.33-1I1.36 que les valeurs des quantités
adsorbées (q¢) sont en bon accord avec les données expérimentales pour tous les parametres
¢tudiés. En effet ’erreur moyenne des modeles établis est inférieure a 5% (Tableau II1.15).

Tableau III.13 : Précision moyenne des modeles établis.

Parametre M \% Co pH T

erreur moyenne du modele (%) | 1.72 1.16 1.87 0.67 0.11
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Conclusion générale

Conclusion générale

L’objectif du présent travail est de valoriser un résidu carboné abondant, peu couteux
et disponible en Algérie, en contribuant a I’extension de son emploi dans le domaine de
traitement des eaux polluées par les composés organiques.

Dans cette étude, nous avons été amenés a envisager 1’élaboration d’un charbon actif a
base des noyaux d’abricot, dont I’activation a 1’acide orthophosphorique et la carbonisation
ont été optimisées, et de le comparer ses caractéristiques et sa capacité adsorptive avec deux
autres charbons (un charbon élaboré non traité CNT et un charbon commercial CC) dans
I’¢élimination de ’amine aromatique PNA.

Des résultats obtenus, on retient que le traitement chimique appliqué au charbon conduit
a un développement considérable de la surface spécifique (de 45.185 & 566.240 m>.g") et du
volume total poreux (de 0.0146 a 0.3243 cm’.g”) ; ces deux caractéristiques se trouvent alors
améliorées et se rapprochent de celles du charbon commercial : surface spécifique (846.663
m’.g") et volume total poreux (0.4358 cm’.g™).
L’analyse par diffraction des rayons X révele que le charbon élaboré (CA) ainsi le commercial
possedent une forme amorphe.
L’analyse par MEB montre la présence de cavités hétérogénes sur la surface de tous les
charbons et que la porosité du CA est trés développée par rapport au CNT et L’analyse par
FTIR mis en évidence la présence de groupements fonctionnels a la surface de ces charbons.

L’étude paramétrique de l’adsorption de la PNA par le CA met en évidence la
dépendance de D’efficacité de ce procédé des parameétres opératoires (temps de contact,
concentration initiale en polluant, vitesse d’agitation, température et pH initial de la solution a
traiter). L’examen de I’effet du pH initial sur I’adsorption de la PNA met en évidence une
rétention importante de la molécule a pH neutre (7.1) avec un taux de 78.83 %. Par ailleurs, on
note que la fixation de la PNA sur le support adsorbant est favorisée aux basses températures
et quune vitesse d’agitation de 300 tr.min" suffit pour assurer une meilleure fixation de la
paranitroaniline sur le charbon activé et carbonisé dans les conditions optimales.

Sur le plan fondamental, ’analyse de I’équilibre d’isotherme d’adsorption de la PNA
par le charbon élaboré a été fondée sur le modele de Langmuir qui décrit convenablement les
résultats expérimentaux.

L’analyse thermodynamique révele que le processus d’adsorption de la PNA par le
CA est une réaction spontanée AG® < 0 et exothermique AH®< 0 (-44,744 kj.mol™). La valeur
négative de I’entropie standard AS°< 0 (-16,340 kj.mol™) signifie que le désordre diminue a
I’interface solide — liquide.

&9



Conclusion générale

L’application des modeles cinétiques, basés sur les lois de Fick, nous a permis
d’évaluer I'ordre de la réaction de fixation de la PNA par le charbon élaboré (pseudo-second
ordre). L’influence des conditions opératoires sur les coefficients de vitesse d’adsorption et de
diffusion a également été mise en évidence.

Un programme basé sur la méthode des moindres carrés a été élaboré afin d’établir
pour chacun des parameétres considérés (Concentration de charbon actif, vitesse d’agitation,
concentration initiale en polluant, Température et pH initiale de la solution a traiter) un modele
permettant de prédire, a n’importe quel temps, les quantités adsorbées. La précision des cinq
modeles établis est inférieure a 2%.

Vu I'importance de ce domaine, une étude plus approfondie portant sur I’élaboration de
nouveaux adsorbants a base de précurseurs mérite d’étre entreprise.
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Introduction générale

La pollution des eaux, par certains produits chimiques d’origine industrielle
(hydrocarbures, colorants...) ou agricole (pesticides, engrais...) constitue une source de
dégradation de I’environnement et altére la santé de ’homme. En effet, 'importance qu’on
attache aujourd’hui a la protection des milieux naturels et a I’amélioration de la qualité des
eaux ne cesse de croitre.

La pollution des eaux par les hydrocarbures entraine une dégradation de la qualité de
I’eau. Les hydrocarbures les plus dangereux sont les aromatiques et les dérivés halogénés.

Afin de réduire cette forme de pollution, différents procédés de traitement des eaux
telles que la séparation par membrane [1,2], la biodégradation [3,4], I’adsorption [5,6], la
biosorption [7]...etc, on été fait.

La paranitroaniline, amine aromatique dérivée de 1’aniline peu biodégradable [8], a fait
I’objet de plusieurs recherches. Sa présence dans I’eau, méme en faible quantité, présente un
fort impact toxicologique. Dans les eaux destinées a la consommation humaine, sa
concentration maximale admissible a été fixée a 0,1 mg.L” [9]. Pour son élimination en
solution aqueuse, plusieurs techniques de traitement telles que la biodégradation [8],
I’oxydation [10,11] et D’extraction [12] sont utilisées. Malheureusement, ces méthodes
s’averent peut efficaces [8,13]. De ce fait, la purification des eaux contaminées par la
paranitroaniline nécessite I’utilisation d’autres méthodes d’élimination.
Une variété d’adsorbants tels que les polymeres, les zéolites et le charbon actif ont été
¢galement étudiés [14-17].

Dans le cadre de notre travail relatif a I’épuration des eaux chargée de paranitroaniline,
nous avons envisagé d’appliquer la technique d’adsorption sur charbon actif.

Les charbons sont trés utilisés en médecine et industrie pharmaceutique [18]. Leur
production mondiale en 1992 se situe a 500000 tonnes environ [19]. Ils sont actuellement
utilisés dans un grand nombre de procédés de purification des eaux. Ils peuvent étre préparés
a partir d'une variété des pierres de maticres premicres dures, telles que le charbon a coke,
charbons de bois ou de certains polymeres [20], caoutchouc [21] et de composés minéraux
telles que les argiles [22]. Cependant, le colt de revient élevé de ce type d’adsorbant et un
inconvénient que 1’ont ne peu négliger.

A cet effet, I’¢laboration de charbon actif & base de précurseurs ligno-cellulosiques
considérés trés souvent comme déchet est intéressant car c’est a partir de transformations
simples qu’est effectuée une application directe de ces matériaux de base [20,23]. Différentes
études ont été consacrées a la production et la caractérisation de charbons activés provenant
de matériaux de différentes sources végétales [20, 24-26].
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Pour réaliser ce travail, nous nous somme proposer d’élaborer un charbon actif a base
d’un sous produit agricole, en I’occurrence, les noyaux d’abricot, disponible localement et
considéré comme déchet, et d’examiner ses performances dans le traitement des eaux polluées
par la paranitroaniline.

Ce mémoire de magister comporte trois chapitres :

Dans le premier chapitre, nous présenterons des généralités sur le polluant et le
charbon actif; des aspects théoriques sur I’adsorption ainsi qu’une synthése des travaux
publiés antérieurs portant sur I’adsorption des composés organiques par divers matériaux et de
I’utilisation des charbons activés issus de matériaux ligno-cellulosiques.

Le deuxiéme chapitre traitera de 1’¢laboration de deux charbons élaborés au
laboratoire a partir de noyaux d’abricot; le premier étant non traité et le second traité
chimiquement ainsi que la caractérisation de ces deux charbons et d’un charbon commercial.

Dans le dernier chapitre, nous étudierons I’adsorption en batch de la paranitroaniline.
Nous présenterons en premier lieu les résultats expérimentaux concernant ’effet des
différents parameétres sur les performances d’adsorption de la paranitroaniline par le charbon
¢laboré. En outre, nous comparerons [’adsorption de notre substance sur les trois
charbons (traité, non traité et commercial).
L’exploitation des résultats de 1’étude cinétique nous permettra d’évaluer les mécanismes
intervenant dans le processus d’adsorption. L’équilibre isotherme d’adsorption sera ¢galement
¢tudi¢. Par ailleurs, nous tenterons d’établir un modele cinétique de prédiction pour les
différents parametres.

Cette étude ce terminera par une conclusion générale qui fera ressortir les principaux
résultats obtenus a I’issu de cette these.



