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Résumé

Dans ce travail, les fibres de palmier dattier (Phoenix dactylifera L.) de la région de
Ouargla (Sud-Est algerien), variété Ghars, ont été valorisées pour la préparation de charbon
actif par activation chimique a 1’aide de 1’acide phosphorique. Ce charbon a été préparé
spécifiquement dans le but d’étudier I’¢limination des polluants organiques présents dans 1’eau.

Le charbon actif obtenu a été caractérisé par des méthodes physiques (perte a
I’incinération) et chimiques (groupes fonctionnels de surface et spectroscopie FT-IR). Des tests
d’adsorption ont été réalisés en étudiant I'effet de plusieurs parametres opératoires tels que la
masse d’adsorbant, la concentration initiale du Bleu de Méthyléne, le temps de contact, le pH
et la température. Les isothermes de Langmuir et de Freundlich ont été utilisés pour modéliser
I’adsorption, et les cinétiques ont été analysées selon les modéles de pseudo-premier ordre et
pseudo-second ordre.

Par ailleurs, une comparaison a été effectuée entre le charbon préparé a partir des fibres
de palmier et deux autres charbons : 1’un préparé selon une méthode différente, et 1’autre issu
d’une biomasse d’origine différente, afin d’évaluer leurs performances relatives dans
I’adsorption des polluants organiques.

L’analyse FTIR a révélé la présence de groupes fonctionnels caractéristiques.
L’¢échantillon CAFcl a montré la meilleure capacité d’adsorption du bleu de méthylene (40
mg, 10 ppm, 40 min, pH 6, 25 °C). Les isothermes suivent le modele de Freundlich, indiquant
une adsorption multicouche sur surface hétérogéne. La cinétique suit le modéle du pseudo-
second ordre, suggérant une adsorption chimique.

Mots clés : adsorption, fibres de palmier, charbon actif, activation chimique, bleu de

méthyléne, polluant organique.

Abstract

In this study, date palm fibers (Phoenix dactylifera L.) from the Quargla region
(southeastern Algeria), variety "Ghars", were valorized to prepare activated carbon through
chemical activation using phosphoric acid. This activated carbon was specifically developed

to study the removal of organic pollutants from water.

The resulting material was characterized using physical methods (burn-off rate) and
chemical analyses (surface functional groups and FT-IR spectroscopy). Adsorption tests were
carried out to evaluate the effect of various operational parameters such as adsorbent dosage,

initial Methylene Blue concentration, contact time, pH, and temperature. Langmuir and



Freundlich isotherm models were used to describe the adsorption behavior, and kinetic studies

were conducted using pseudo-first-order and pseudo-second-order models.

Furthermore, a comparison was made with two other activated carbons—one prepared
using a different method and the other derived from a different biomass—to assess their relative

efficiency in removing organic contaminants.

FTIR analysis revealed the presence of characteristic functional groups. The CAFcl
sample showed the highest adsorption capacity for methylene blue (40 mg, 10 ppm, 40 min,
pH 6, 25 °C). The adsorption isotherms follow the Freundlich model, indicating multilayer
adsorption on a heterogeneous surface. Kinetic studies fit the pseudo-second-order model,

suggesting that the adsorption process is governed by chemical interactions.

Keywords: adsorption, palm fibers, activated carbon, chemical activation, methylene

blue, organic pollutants.
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Introduction Générale

L’environnement englobe tous les éléments qui entourent une espéce vivante et lui
assurent les conditions nécessaires a sa survie. Il constitue le fondement méme de la vie

humaine.

L’essor rapide des activités industrielles, mis en place pour satisfaire les besoins
croissants de la sociét¢ moderne, entraine inévitablement une augmentation significative des
rejets polluants dans 1’environnement. De nombreux secteurs industriels tels que le textile, la
papeterie, la plasturgie ou encore 1’agroalimentaire consomment d'importantes quantités d’eau
et utilisent des polluants organiques, qu’ils soient solubles ou sous forme de pigments, dans
leurs procédés de production. Ces substances synthétiques, en plus d’étre toxiques, contribuent

a la pollution et a la coloration des eaux usée [1].

Diverses méthodes de traitement ont été mises en ceuvre afin de réduire I’impact nocif
des effluents industriels rejetés dans 1’environnement. Toutefois, les techniques classiques,
notamment les procédés biologiques, se révelent souvent inefficaces. Cette inefficacité est
principalement due a la présence dans ces rejets de substances toxiques et de composés colorés,

dont la biodégradation est particulicrement difficile [2].

Plusieurs approches, relevant des domaines physique, chimique et biologique, sont
utilisées pour traiter et éliminer les polluants organiques présents dans les effluents industriels.
Parmi ces méthodes figurent la coagulation-floculation, la biodégradation, la filtration
membranaire, 1’oxydation chimique, [’ozonation, [’échange d’ions, les procédés

¢lectrochimiques ainsi que I’adsorption [3].

L’adsorption des polluants organiques, en particulier ceux issus des colorants, sur le
charbon actif est largement reconnue pour son efficacité dans le traitement des effluents.
Toutefois, pour certains colorants particulierement résistants, des quantités importantes de
charbon sont nécessaires afin d’assurer une performance satisfaisante, ce qui alourdit
considérablement les colits de traitement. Par ailleurs, la régénération du charbon actif
représente une opération a la fois complexe et coliteuse, dont la faisabilité technique et la
rentabilité économique font encore 1’objet de controverses. Ces limitations ont ainsi stimulé,
ces dernieres années, de nombreuses recherches portant sur le développement de nouveaux

matériaux alternatifs [2].
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Dans une optique de développement durable, les recherches récentes se sont orientées
vers la valorisation de ressources locales, renouvelables et bon marché, telles que les résidus
agricoles et les déchets végétaux, pour produire des charbons actifs alternatifs. Ces biomasses
lignocellulosiques sont abondantes, facilement accessibles et présentent des propriétés

favorables a l'activation physique ou chimique [4].

Parmi ces biomasses, le palmier dattier (Phoenix dactylifera L.), largement cultivé dans
les régions a climat sec, notamment en Afrique du Nord et au Moyen-Orient, offre un potentiel
remarquable. En Algérie, classée quatrieme producteur mondial de dattes avec pres de 20
millions de palmiers, la production se concentre principalement dans les wilayas de Biskra, El
Oued et Ouargla, qui assurent plus de 76 % de la production totale du pays [5]. Ces régions
génerent annuellement des centaines de milliers de tonnes de résidus, incluant les noyaux, les

pédicelles, les palmes et surtout les fibres entourant le stipe.

Ces fibres de palmier, longtemps négligées ou briilées, représentent pourtant une

ressource prometteuse pour la fabrication de charbon actif écologique et économique

Ce travail vise donc a exploiter les fibres de palmier de la variété « Ghars » de la région
d’Ouargla pour la préparation d’un charbon actif par activation chimique, en vue d’étudier son
efficacité¢ dans 1’adsorption du Bleu de Méthyleéne a partir d’eaux polluées. L’étude portera
également sur la caractérisation physico-chimique du charbon obtenu, ainsi que 1’évaluation

des parameétres influengant le processus d’adsorption.
Cette étude est structurée en trois chapitres principaux :

= Chapitre I : Présente une revue bibliographique sur la pollution organique, le
phénomeéne d’adsorption, ses parametres influents, ainsi que les modeles isothermes et
cinétiques. Il introduit aussi les charbons actifs et leurs propriétés.

= Chapitre II : Décrit les matériaux et méthodes utilisés pour préparer du charbon actif
a partir de fibres de palmier dattier activées chimiquement par I’acide phosphorique.

= Chapitre III : Regroupe les résultats de caractérisation du charbon actif et 1’étude de
son efficacité dans 1’adsorption du bleu de méthyléne. Les isothermes d’adsorption et

la cinétique ont ét¢ analysées.

Enfin, une conclusion générale vient synthétiser les résultats obtenus



Chapitre I : Synthese bibliographique
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I.1 Pollutions organiques

La pollution constitue un phénomene complexe aux multiples facettes, résultant
de l’introduction de matiéres ou d’énergies dans le milieu naturel, avec des
conséquences nuisibles sur les écosystémes, la sant¢ humaine ainsi que la biodiversité.
Elle se présente sous plusieurs formes, notamment la pollution atmosphérique,
aquatique, terrestre, sonore, lumineuse ou encore celle liée aux plastiques. Ses origines
sont variées et comprennent des activités industrielles, agricoles, urbaines ou
domestiques. Parmi ces différentes formes, la pollution organique se distingue par ses

effets marquants sur les écosystémes naturels [6].

I.1.1 Définition des polluants organiques

Les polluants organiques représentent des substances chimiques carbonées qui
souillent I’environnement de diverses maniéres (solides, liquides ou gazeuses). Ils
proviennent en grande partie des activités humaines, telles que 1’agriculture, les

procédés industriels et une gestion inappropriée des déchets.

Ces composés peuvent avoir une origine naturelle, comme la décomposition de
matieres organiques ou les feux de foréts, ou résulter d’activités humaines, notamment
I’utilisation de pesticides, de solvants industriels, de plastifiants ou de combustibles
fossiles. En raison de leur toxicité, de leur longévité dans l'environnement et de leur
capacité a s'accumuler dans les étres vivants, ces contaminants posent un risque majeur
pour les écosystemes et la santé humaine. IlIs contribuent a divers types de pollution,
tels que l'eutrophisation des milieux aquatiques, la dégradation des sols et la
détérioration de la qualité de I’air, entrainant des soucis de santé comme des maladies

respiratoires, des cancers et des troubles endocriniens [7].

I.1.2 Types des polluants organiques
Les polluants organiques sont classés en plusieurs catégories en fonction de leur

structure chimique et de leur impact environnemental [8] :

> Polluants organiques biodégradables : ces substances, comme les déchets
alimentaires, les excréments et les résidus végétaux, peuvent étre décomposées
naturellement par les micro-organismes. Bien que leur présence en grande quantité
puisse causer |’eutrophisation des milieux aquatiques, ils ont généralement un

impact temporaire.
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> Polluants organiques persistants (POP) : Ces substances chimiques, notamment
les pesticides a base de chlore organique (par exemple : DDT), les dioxines, ainsi
que les biphényles polychlorés (PCB), se décomposent de maniére trés lente et
s'accumulent dans les réseaux alimentaires, entrainant des effets nocifs sur la faune
et la santé humaine.

» Hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) : Issus de la combustion
incompléte des matieres fossiles (charbon, pétrole, bois), ces composés sont
omniprésents dans [’air et peuvent provoquer des cancers et des maladies
respiratoires.

» Composés organiques volatils (COV) : Substances telles que le benzene, le
formaldéhyde et le toluéne, qui s’évaporent facilement a température ambiante et
contribuent a la pollution de I’air intérieur et extérieur.

» Plastifiants et retardateurs de flamme bromés : tels que les phtalates et les
PBDE, sont couramment employés dans les secteurs du plastique et du textile. Ces
substances chimiques sont soupconnées d'agir comme des perturbateurs
endocriniens et d'avoir des effets néfastes sur la reproduction humaine ainsi que sur

celle de la faune.

1.2 Adsorption

Le terme « adsorption » a été proposé en 1881 par Keyser, qui a différencié ce
phénomeéne de la condensation d'un gaz a la surface. L’adsorption fait référence au
mécanisme par lequel des molécules de gaz se mélent a la structure d’un matériau.[9]

Actuellement, 1’adsorption représente une technologie clé parmi les méthodes de
séparation, notamment celles qui ne reposent pas sur I’équilibre entre phases vapeur et
liquide. Elle est largement adoptée pour la purification et la séparation des gaz et des
liquides dans de nombreux secteurs, tels que I’industrie pétroliere, pétrochimique,
chimique, ainsi que dans les domaines environnementaux et pharmaceutiques.

Cette technologie est utilisée pour produire des gaz industriels (comme
I’oxygene, I’azote ou I’hydrogeéne) et pour séparer les hydrocarbures. Elle joue
¢galement un rdle essentiel dans le traitement de I’air, de I’eau et des effluents afin
d’¢liminer les polluants et les composés organiques volatils (COV), ainsi que dans le

séchage et la production de médicaments. [10]
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I.2.1 Définition d’adsorption

L’adsorption représente une méthode de traitement trés performante pour
¢liminer un large éventail de substances toxiques présentes dans 1’environnement, et
elle est particuliérement utilisée pour la purification de 1’eau et de 1’air.

Ce processus se produit a la surface de contact entre un soluté et un solide, et peut
étre de nature physique ou chimique. Il repose sur 1’adhésion des molécules contenues
dans un fluide (liquide ou gazeux) a la surface d un matériau solide. Le déroulement de
ce phénomene dépend des propriétés physico-chimiques de la substance adsorbée et
des caractéristiques de I’interface. L’adsorption est un phénomene spontané, provoqué
par des forces déséquilibrées a la surface du solide, qui peuvent étre physiques ou
chimiques, ce qui permet de distinguer entre physisorption et chimisorption [11].

Elle peut aussi étre considérée comme une technique de séparation physique, dans
laquelle une substance est extraite d’'un mélange pour se concentrer a la fronti¢re entre

deux phases [12].

1.2.2 Types d'adsorption
On distingue deux types d’adsorption :

1.2.2.1 Adsorption physique (physisorption)
La physisorption, communément désignée sous le nom d'adsorption de Van der
Waals, est un processus fondé¢ sur des interactions intermoléculaires d'attraction et de

répulsion entre deux molécules.

Elle implique des forces faibles, telles que les interactions de Van der Waals et les
forces électrostatiques, influencées par la polarité¢ de la surface de 1’adsorbant et la
capacité de polarisation des molécules adsorbées. Ces interactions sont généralement
peu spécifiques, réversibles, et permettent une désorption compléte. Ce processus
rapide, peut conduire a la formation d’une ou de plusieurs couches moléculaires sur la
surface de ’adsorbant. La chaleur libérée lors de 1’adsorption physique reste modérée,

inférieure a 50 kJ par mole [13].

1.2.2.2 Adsorption chimique (chemisorption)

La chimisorption est un processus d’adsorption qui implique la formation de
liaisons chimiques, qu’elles soient covalentes ou ioniques, entre 1’adsorbant et les
molécules adsorbées. Ce type d’interaction, souvent irréversible, modifie la nature des

molécules fixées a la surface. Contrairement a 1’adsorption physique, la chimisorption
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ne permet la fixation que d’une seule couche moléculaire, les molécules étant liées

directement et fortement a la surface du solide [14].

®
00
OO0

oo 0 o

Physical adsorption Chemical adsorption

Figure I-1 : Adsorption physique et chimique.[15]

Tableau I-1: Comparaison des deux types d’adsorption[16]

Propriétés Physisorption Chimisorption
Liaisons van der Waals Chimique
Température du processus Relativement basse Plus ¢levée
Chaleur d’adsorption 4.184 2 41.84 KJ.mol! > 41.84 KJ.mol™!
Processus de désorption Facile Difficile
Cinétique Tres rapide Lente
Formation des couches Multicouches Monocouche
Réversibilité Réversible Irréversible

1.2.3 Mécanisme d'adsorption

L’adsorption se produit principalement en trois ¢tapes. La figure I-2 représente
un matériau (adsorbant) avec les différents domaines dans lesquels peuvent se trouver
les molécules organiques ou inorganiques qui sont susceptibles d’étre en interaction

avec le solide. [17]

1) Diffusion externe : Il s'agit du déplacement du soluté depuis la solution
jusqu’a la surface extérieure de 1’adsorbant. Ce transfert externe est influencé
par les conditions d’écoulement du fluide a travers le lit d’adsorption, et il se
déroule de maniere rapide.

2) Diffusion interne : A ce stade, les molécules diffusent a travers la structure
poreuse des particules d’adsorbant pour atteindre les sites actifs. Ce
déplacement est régi par le gradient de concentration du soluté et constitue

généralement 1’étape la plus lente du processus .
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3) Diffusion de surface : Cette phase correspond a I’ancrage des molécules
adsorbées sur les surfaces internes des pores. Une fois fixées, ces molécules
restent statiques. Cette étape est extrémement rapide.|[ 18]

Figure I-2: Mécanisme d’adsorption.[18]

1.2.4 Isothermes d'adsorption

Plusieurs auteurs ont proposés des modeles, théoriques ou empiriques, pour
décrire la relation entre la masse d‘adsorbat fixée a 1°‘équilibre (qe) et la concentration
sous laquelle elle a lieu (Ce). Il s’agit de relations non cinétiques ge= f (Ce), que 1‘on
nomme isothermes.

En général, la concentration de 1‘adsorbat retenue par 1‘adsorbant est calculée par

Step 1: Step 2: Step 3:
Mass transfer to adsorbent surface Diffusion into pores of adsorbent Adsorption onto surface of pores

Contaminant
molecules

Contaminant

VIR

la différence entre la concentration initiale du soluté Co et la concentration finale du
soluté¢ C. la quantit¢ du soluté adsorbée a 1‘équilibre qe est donnée par 1‘équation
suivante : [19]

(CO - Ce) \4

de = m
Avec :
e : quantité adsorbée (mg/g).
V : volume de la solution (1).

m : masse d‘adsorbant (g).

Co : concentration initiale de 1‘adsorbat (mg/1).
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C. : concentration a 1‘équilibre de 1‘adsorbat (mg/1).

I.2.4.1 Classification des isothermes d’adsorption

Les interactions entre un adsorbant et un adsorbat ne suivent pas toutes le méme
comportement. Sur le plan expérimental, on identifie principalement quatre types de
courbes d’isothermes d’adsorption, classées comme suit : S (sigmoidale), L (type
Langmuir), H (a haute affinité) et C (a partition constante). Cette typologie est illustrée
dans la figure (1.3). [20]

Quantité adsorbée (mg/g)

L

Concentration en soluté i I’équilibre (g/1)

— —

Figure 1-3 : Classification des isothermes d'adsorption[20].

a) Isothermes de classe L :

Les isothermes de type L se distinguent, a faibles concentrations, par une courbe
concave orientée vers le bas, indiquant une réduction progressive des sites disponibles
sur I’adsorbant a mesure que 1’adsorption progresse. Ce comportement survient lorsque
les interactions attractives entre les molécules adsorbées sont peu marquées.

Il est souvent observé lorsque les molécules s’alignent horizontalement a la
surface, limitant ainsi les forces d’attraction latérales. Ce phénoméne peut également
apparaitre dans le cas d’une orientation verticale des molécules, a condition que la
compétition entre le soluté et le solvant pour les sites d’adsorption soit faible. Dans ce
contexte, 1’adsorption individuelle des molécules est suffisamment forte pour que les

interactions latérales deviennent négligeables
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b) Isothermes de classe S :

Les isothermes de type S se caractérisent, a faible concentration, par une courbure
tournée vers le haut. Ce profil traduit un phénomeéne d’adsorption coopérative, ou les
premicres molécules adsorbées facilitent la fixation des suivantes. Ce comportement
s’explique par I’attraction entre molécules via les forces de Van der Waals, conduisant
a la formation d’amas ou « ilots » de molécules compactées.

Ce type d’adsorption est généralement observé lorsque les molécules du soluté
s’adsorbent verticalement, en particulier dans le cas des molécules possédant un seul
groupe fonctionnel, ou encore en présence d’une forte concurrence entre le soluté et le
solvant pour les sites d’adsorption.

¢) Isothermes de classe H :

L’isotherme de classe H se distingue par une pente initiale trés raide, indiquant
une adsorption significative méme a des concentrations tres faibles du soluté. Ce
comportement traduit une forte affinité entre les molécules adsorbées et la surface de
I’adsorbant. Ce type d’isotherme est également fréquemment observé lors de
I’adsorption de micelles ou de polymeéres résultant de I’agrégation des molécules de

soluté.
d) Isothermes de classe C :

Les isothermes de type C présentent une relation linéaire entre la quantité
adsorbée et la concentration du soluté, traduisant une répartition constante entre la
phase liquide et la surface absorbante, jusqu’a atteindre un palier.

Cette linéarité suggere que le nombre de sites disponibles demeure constant tout
au long du processus, ce qui peut s’expliquer par la création de nouveaux sites
d’adsorption au fur et a mesure. Ce comportement est généralement observé lorsque les
molécules de soluté sont capables de modifier la structure du substrat, en ouvrant des

pores que le solvant seul ne pouvait atteindre.[21]

1.2.4.2 Modéeles des isothermes
1.2.4.2.1 Modé¢le de Langmuir

Le modéle de Langmuir considére 1’adsorption comme un processus chimique
réversible, se déroulant en monocouche, et reposant sur des interactions linéaires entre
I’adsorbant et 1’adsorbat développée par Langmuir en 1915, cette équation est une

¢quation relativement simple qui suppose que la surface de l'adsorbant est

10
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complétement homogene, et que chaque "site" de I’adsorbant peut se lier a un maximum
d'une molécule de I’adsorbat, et qu'il n'y a pas d’interactions entre les molécules de

l'adsorbat. [22]

Le modele d'adsorption de Langmuir peut étre exprimé sous la forme suivante :

_ qm kLCe

9 =131 k.cC,

® (e quantité adsorbée a 1’équilibre par unité de poids de I'adsorbant en (mg/g).

® (m capacité d'adsorption a la saturation (mg/g) et qui correspond a la formation
d'une monocouche.

e Ce concentration a I'équilibre aprés adsorption (mg.L!).

e ki Constante d’équilibre d’adsorption.

La forme linéaire de I’isotherme est :
Ce 1 1
qe quL dm

Ce

Dans certains cas, 1’adsorption se produit des le départ en plusieurs couches, ou
les molécules fixées sur la premicre couche agissent comme des sites d’adsorption pour

les molécules suivantes, formant ainsi des couches successives.

Une caractéristique fondamentale du modele de Langmuir peut étre exprimée a
travers un parametre sans dimension appelé facteur de séparation, dont 1’expression
mathématique est donnée par I’équation suivante :

1

Rp=——
L™ 1+ k,¢

Ou Co est la concentration initiale de 1’adsorbat (L .mg'l) et KL est la constante de
Langmuir (L.mg™).
Les conditions relatives au parametre Ry sont les suivantes [23] :
e Défavorable pour Ri>1
e Linéaire pour R =1
e Irréversible pour R =0

e Favorable pour 0<R <1

11



Chapitre I : Synthése bibliographique |

1.2.4.2.2 Mode¢le de Freundlich
L'équation de Freundlich est un modéle logarithmique dérivé empiriquement

qui tente de tenir compte des effets des divers niveaux d'énergie d'adsorption. Le
modele suppose que le nombre de sites associés a une énergie libre d'adsorption
particuliere diminue de fagon exponentielle a mesure que le niveau d'énergie libre

augmente.[24]

Le mod¢le d'adsorption de Freundlich peut étre exprimé sous la forme suivante
qe = Kfce (1/11)

® (e: Quantité adsorbée par gramme du solide.
e (e : Concentration de l'adsorbat a 1'équilibre d'adsorption.

e Kr et 1/n constantes de Freundlich caractéristiques de 1'efficacité d'un
adsorbant donné vis-a-vis d'un soluté donné.
L’adsorption s’effectue dés le début en plusieurs couches, les molécules
adsorbées dans la premiére couche servent de sites d’adsorption pour les molécules de
la deuxieéme couche et ainsi de suite.

La forme linéaire de I’isotherme est :
In(q, )J=Inks+ (1/n)InC,

= Les valeurs de n > 1, indiquent une adsorption favorable,

= Les valeurs de n < 1 révelent une faible adsorption.

1.2.4.2.3 Isotherme d’Elovich
Le modele d’Elovich, formulé en 1962, se distingue du modele de Langmuir par

sa conception de I’évolution des sites d’adsorption. Contrairement a Langmuir, il
suppose que le nombre de sites disponibles varie de facon exponentielle au cours du
processus, ce qui suggere une adsorption en plusieurs couches. L’isotherme

correspondant a ce modele est donnée par la relation suivante :

(_E

e
2 =k.c..e’ am

qm

qm (mg/ g') est la quantité maximale adsorbée par unité de masse de I'adsorbant.

K (L.mg"') est La constante d’adsorption d’Elovich liée a I'affinité des sites de surface

avec I’adsorbat [25]

12
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1.2.4.2.4 Isotherme de Temkin
L’isotherme de Temkin prend en considération la variation de la chaleur

d’adsorption au fur et a mesure du recouvrement de la surface. Elle suppose que cette
chaleur diminue de maniere linéaire en raison de la réduction progressive des
interactions entre 1’adsorbant et 1’adsorbat. Ce modele repose sur I’hypothése d’une
distribution uniforme des énergies de liaison a la surface de 1’adsorbant. L’équation de

I’isotherme de Temkin s’exprime de la maniére suivante :

RT
qe= "~ .In(k;.c.)
t

Ou sous la forme :
q.=BInK,+Blnc,

Avec
e B=RT/b; (J/mol), la constante de Temkin relative a la chaleur de sorption

e Kt (L.g-1) la constante d'équilibre d’adsorption correspondant a 1'énergie de

liaison maximale[25].

I.2.5 Cinétique d’adsorption
1.2.5.1 Mod¢éle du pseudo-premier ordre

Le modele cinétique du pseudo-premier ordre, proposé initialement par

d
Lagergren en 1898, est courammc&%fmrkﬂé@@lmﬂt’}quation suivante. [26]:

Ou:
e (test la quantité adsorbée a I’instant t ; en (mg/g)

e (e est la quantit¢ adsorbée a I’équilibre (mg/g)

« Ki est la constante dlen XaceeSEe ‘;1%5 ps:euiig-(%rgjn_iei(;){dre (min™").

Apres intégration, la formule devient logarithmique et s’écrit comme suit :

13
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1.2.5.2 Modéle du pseudo-second ordre
Le mode¢le du pseudo-second ordre, proposé par Ho et McKay (1999), suppose

que la vitesse d’adsorption est proportionnelle au carré de la différence entre la capacité

d'adsorption a I'équilibre et celle a un instant donné[27] :

dq;

T K2 (qe — qu)?

Ou k2 est la constante de vitesse du pseudo-second ordre (g. mg™'.min™").

L’intégration de I’équation donne la formule linéaire suivant :
t 1 t

_ = 4 —
q: K;q2 q.

1.2.5.3 Mode¢le de diffusion intra-particulaire
Ce modgele, proposé par Weber et Morris (1963), considére que la diffusion dans

les pores des particules d’adsorbant est le facteur limitant du processus d’adsorption.

L’équation courante est [28]:

Ou:

o K3 est la constante du modéle de diffusion intra-particulaire (mg g™! min™'/?),

o C est une constante liée a I’épaisseur de la couche limite.

1.2.6 Thermodynamique de I’adsorption

La température a un effet important sur I'adsorption. La constante d'équilibre Kp du
processus d'adsorption, exprimée en l.g™!, peut étre utilisée pour estimer les parametres
thermodynamiques en raison de leur dépendance a la température. Les variations de
I'énergie libre standard (AG®), de 1'enthalpie (AH®) et de l'entropie (AS®) du processus

d'adsorption ont été déterminées a l'aide des équations suivant :

qe
Kp=-%
AG°=—RTIn K,

In K, =AS°R—AH°RT

14
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Un graphique de Van’t Hoff de In Kp en fonction de 1/T donne une droite. Les
parametres AH® et AS® ont été calculés a partir de la pente et de I’ordonnée a I’origine

de cette droite, respectivement[29].

1.2.7 Paramétres affectant I’adsorption

Lorsqu’un solide entre en contact avec une solution, les différents composants de
celle-ci, a savoir le solvant et le soluté, manifestent tous deux une propension a
s’adsorber a la surface du solide. Il en résulte une compétition a la surface entre ces
deux processus d’adsorption, qui sont concurrentiels. Le scénario le plus intéressant
survient lorsque 1’adsorption du soluté prédomine largement sur celle du solvant. Ainsi,
la quantité adsorbée dépend de plusieurs facteurs, dont les principaux sont les
suivants:[30]

»  Surface spécifique

La surface spécifique d'un solide correspond a la surface accessible par unité
de masse et s'exprime en m*/g. L'adsorption est directement liée a cette surface
spécifique, ce qui implique qu'une surface spécifique plus élevée entraine une
capacité d'adsorption plus importante. Cette surface dépend de plusieurs facteurs,
tels que la surface géométrique, les crevasses, les pores, les irrégularités de surface,
ainsi que de la taille des particules du solide. Chaque fois qu'un solide est subdivisé
en particules plus petites, la surface exposée augmente, favorisant ainsi
l'adsorption[30].

> pH

Le pH joue un rdle crucial dans toute étude d'adsorption, car il peut influencer
a la fois la structure de l'adsorbant et de l'adsorbat, ainsi que le mécanisme
d'adsorption. En effet, une variation du pH peut modifier les propriétés de surface
de l'adsorbant et affecter la charge des molécules de l'adsorbat, ce qui influence
l'efficacité du processus d'adsorption. [31]

> La masse de I’adsorbant

La capacité d'adsorption augmente avec la quantité d'adsorbant présente dans
la solution. Cependant, étant donné le colit ¢levé des matériaux adsorbants, il est
conseillé de déterminer un rapport optimal entre le liquide et le solide pour

maximiser l'efficacité du processus tout en minimisant les cotits.[32]

»  Polarité et polarisabilité de la molécule adsorbée

15
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L’adsorption est fortement influencée par les propriétés du composé a
adsorber, telles que sa surface et son volume, ainsi que par les groupes fonctionnels
présents dans la molécule (tels que les alcools, les aldéhydes, les cétones, les
acides carboxyliques, les amines, le souftre, les halogénes), qui générent des effets
de polarisabilité plus ou moins marqués. Des études approfondies ont été réalisées
pour établir des corrélations quantitatives entre la structure moléculaire et les
parametres d’adsorption, notamment la capacité d'adsorption et 1'énergie
d'interaction.

De plus, la réactivité accrue de certaines molécules peut entrainer des réactions
d'oxydation a la surface de I'adsorbant, qui joue alors un réle catalytique. Dans le
cas d'un mélange de composés, des interactions compétitives peuvent se produire
entre ces composés, ce qui réduit l'efficacité de 'adsorption pour chaque composant
pris séparément. [31]

»  Température :

L’adsorption physique s’effectue a des basses températures (phénomene
exothermique), alors que 1’adsorption chimique demande des températures plus

¢levées (phénomene endothermique). [31]

1.2.8 Adsorbants
1.2.8.1 Généralité sur les adsorbants

En théorie, tous les solides peuvent agir en tant qu'adsorbants. Cependant, seuls
ceux qui possédent une surface spécifique suffisamment élevée (surface par unité de

masse) présentent un réel intérét dans des applications pratiques.

Les adsorbants industriels, tels que les charbons actifs, les zéolithes, les gels de silice
et les alumines activées, possedent généralement des surfaces spécifiques supérieures a

100 m#/g, et parfois méme plusieurs milliers de m#/g.[33]

1.2.8.2 Criteres de choix d’adsorbant

Le choix d’un adsorbant repose sur plusieurs parametres, notamment sa capacité
d’adsorption ainsi que la vitesse a laquelle se déroule le processus. Cette capacité
dépend elle-méme de la concentration de 1’adsorbat et des conditions opératoires telles
que la température, la pression et la composition du mélange a traiter. Un autre facteur

clé est le niveau de sélectivité requis pour le procedé.
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Les caractéristiques mécaniques et thermiques de 1’adsorbant, telles que sa
résistance mécanique, sa stabilité thermique, la chaleur associée a 1’adsorption et sa
conductivité, doivent également étre considérées. Enfin, le colit de I’adsorbant reste un

critere déterminant dans le choix du matériau.[34]

1.2.8.3 Principaux adsorbants

Les adsorbants les plus utilisés dans les applications industrielles sont les suivants :
A. moléculaires Tamis
Les tamis moléculaires, issus du groupe des aluminosilicates cristallins, font
partie de la famille des zéolithes. Leur structure est constituée d’un réseau
tridimensionnel de tétracdres formés par les unités SiO, et AlO,, interconnectées par
des atomes d’oxygene partagés. Selon leur type, ces matériaux présentent des diameétres
de pores variant : de 3 4 5 A pour les tamis de type A et de 8 a 11 A pour ceux de type
X.
Grace a cette structure poreuse, ils permettent de séparer les molécules d’un
mélange en fonction de leurs dimensions et de leur géométrie, comme dans le cas de la

distinction entre hydrocarbures linéaires, ramifiés ou cycliques. [35]
B. Gel de silice

Le gel de silice se présente sous forme de particules solides, dures et poreuses,
caractérisées par une surface spécifique élevée, allant de 600 a 800 m*/g, et des pores
dont le diamétre se situe entre 20 et 50 A. Il est produit par la réaction d'une solution
de silicate de sodium avec de 1'acide chlorhydrique. Ce matériau est principalement
utilisé pour assécher les gaz et les liquides, ainsi que pour séparer les différentes

fractions des hydrocarbures. [35]

C. Alumine activée

L’alumine activée est un matériau poreux dont la surface spécifique varie entre
200 et 500 m?/g, avec des pores mesurant entre 20 et 140 A. Elle est obtenue par
calcination d’hydroxyde d’aluminium précipité ou a partir de bauxite traitée
thermiquement. Grace a ses propriétés d’adsorption, elle est largement utilisée pour la

déshydratation des gaz et des liquides. [35]

D. Argiles activées (ou terres décolorantes)
Les argiles activées sont obtenues par traitement de certaines argiles naturelles,

telles que la bentonite, la kaolinite ou la terre de Fuller. Ce traitement consiste a ajouter
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de I’eau pour former une pate, puis a y incorporer une quantité¢ précise d’acide
chlorhydrique. Ensuite, la pate est soigneusement lavée puis séchée dans des conditions
bien définies afin d’optimiser les propriétés absorbantes du matériau. Il a été démontré
que plus le rapport Si0,/Al,05 est €levé, plus le pouvoir décolorant de I’argile activée
est important. Ces matériaux sont couramment utilisés pour la purification et la

décoloration des huiles végétales et minérales[35]

E. Charbon actif

Les charbons actifs sont des adsorbants organiques a structure amorphe, ce qui
signifie qu’ils ne possédent pas 1’organisation réguliere d’un réseau cristallin. Leur
réseau poreux est caractérisé par une large distribution de tailles de pores, s’étendant
sur plusieurs ordres de grandeur, ce qui les distingue nettement des matériaux cristallins

a structure ordonnée.[36]

I.3 Charbon actif

1.3.1 Généralité

Le charbon actif regroupe une large famille de matériaux qui ne possedent pas de
structure chimique unique et définie. Il existe plusieurs types de charbon actif,
différenciés par certaines de leurs propriétés, notamment leurs capacités d’adsorption
et leurs caractéristiques catalytiques. Selon un rapport de I'Agence américaine de
protection de I’environnement (EPA), ces matériaux jouent un role essentiel dans divers

processus de traitement environnemental. [37]

Selon les évaluations menées en 1991 et 1995, 1’adsorption sur charbon actif a
été reconnue comme la technologie la plus efficace pour traiter une large gamme de
contaminants présents dans les eaux souterraines et de surface. Cette méthode s’est
avérée particulierement performante pour 1’élimination des solvants organiques, des
hydrocarbures polycycliques aromatiques, des composés chlorés (notamment les

phenols chlorés), des pesticides, ainsi que des polluants métalliques dissous.

Les charbons actifs se distinguent par un réseau tres dense de micropores,
conférant a ces matériaux une capacité d’adsorption exceptionnelle. Grace a cette
propriété, ils représentent aujourd’hui les adsorbants les plus produits et les plus

couramment utilisés dans 1’industrie.[38]
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1.3.2 Origine de fabrication du charbon actif

Le Charbon Actif (CA) peut étre produit a partir de divers matériaux riches en
carbone et pauvres en maticres inorganiques. Parmi les matiéres premiéres couramment
utilisées, on retrouve le bois, le charbon de bois, la coque de noix de coco, le lignite, la
tourbe, ainsi que certains polymeres synthétiques ou encore des résidus issus des

processus pétroliers. [39]

1.3.3 Différents types du charbon actif
Il existe trois formes principales de charbon actif :

1.3.3.1 Charbon actif en grain (GAC)
Il s'agit de particules aux formes irrégulieres, dont la taille varie entre 0,2 et 5 mm.

Ce type de charbon est principalement utiliseé dans des applications tant en phase

liquide qu'en phase gazeuse.[40].

Figure I-4: Charbon actif en grain (GAC).[41]

1.3.3.2 Charbon actif en poudre (PAC)
Il se présente sous forme de poudre dont la taille est inférieure a 0,18 mm. Ce

charbon est principalement utilisé dans des applications en phase liquide ainsi que

pour le traitement des flux gazeux. [42]

Figure I-5: Charbon actif en poudre.[41]
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1.3.3.3 Charbon actif en fibre (CAF)
Les fibres de charbon actif sont élaborées a partir de textiles synthétiques ou de fibres

végetales, telles que la rayonne tissée. Ces matériaux subissent une carbonisation a
haute température, suivie d'un processus d'activation. Les premieres fibres de carbone,
créées a partir de cellulose a la fin des années 1970, présentent une structure
microporeuse trés développée et une surface spécifique pouvant atteindre 2000 m2/g.
Faciles a manipuler, elles sont principalement utilisées dans la fabrication de matériaux
composites, de piéces de friction pour des applications industrielles, ainsi que dans la
confection de vétements isolants résistant a de fortes températures. [40]

1.3.4 Procédés de fabrication du charbon actif

Les procédés industriels de production de CA comportent généralement deux
(02) étapes : la carbonisation et I’activation.

1.3.4.1 Carbonisation
La carbonisation désigne la décomposition thermique (ou pyrolyse) des matieres

carbonées, au cours de laquelle les éléments autres que le carbone sont éliminés. Ce
processus se déroule a des températures variant entre 600 et 800°C, en présence de sels
métalliques et sous un flux continu de gaz inerte (sans oxygéne).

La microstructure de base se forme aux alentours de 500°C, mais les pores
générés contiennent encore divers produits de décomposition. Ce processus est réalisé
a une vitesse suffisamment rapide pour limiter les interactions entre les produits
carbonisés et les composés volatils. Toutefois, une simple carbonisation ne permet pas
d’obtenir des produits a haute capacité d’adsorption, car les structures poreuses ainsi
formées sont trop primitives pour étre utilisées comme adsorbants sans un processus
d’activation supplémentaire. [26]
1.3.4.2 Activation

L’activation favorise le développement de la porosité en supprimant les résidus
de goudron qui bloquent les pores, tout en générant des groupes fonctionnels de surface,
souvent oxydés, qui facilitent les interactions entre le solide et les molécules adsorbées.

Ce processus peut étre réalisé par des méthodes physiques ou chimiques. [26]
a) L’activation physique

L’activation physique contribue a élargir les pores existants tout en en formant

de nouveaux. Elle est effectuée a des températures comprises entre 800 °C et 1000
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°C, en présence d’un gaz légérement oxydant, tel que I’air, la vapeur d’eau, le

dioxyde de carbone, ou un mélange de ces gaz.

Les caractéristiques adsorbants finales du charbon actif (CA) sont influencées
par plusieurs facteurs : le type de gaz oxydant, sa concentration, la température, la
durée de I’activation, ainsi que la quantité et la nature des phases minérales présentes
dans le CA. Elles dépendent également des additifs inorganiques incorporés durant
le processus. Au cours de ’activation, les atomes de carbone a valence insaturée,
formés en périphérie des feuillets lors de la carbonisation, réagissent avec des
hétéroatomes comme 1’oxygene, [’hydrogene, 1’azote ou le souftre, ce qui conduit a

la création de divers groupements fonctionnels a la surface. [26]
b) L’activation chimique

Il s'agit d'une autre méthode de production du charbon actif, reposant sur
I’imprégnation du matériau de départ dans une solution concentrée d’un agent
fortement oxydant et/ou déshydratant (comme 1’acide phosphorique, le chlorure de
zinc ou la soude). Le matériau imprégné est ensuite soumis a une pyrolyse a une
température comprise entre 400°C et 800°C sous atmosphére inerte, puis lavé et
séché. Cette méthode permet d’obtenir le charbon actif en une seule étape.

A P’issue du processus d’activation, le charbon actif présente une structure
poreuse polydisperse, caractérisée par des pores de formes et de tailles variées. Cette
répartition poreuse est influencée a la fois par la nature de la matiére premiere
utilisée et par les conditions spécifiques de I’activation. Ainsi, méme en partant du
méme matériau de base, les propriétés physico-chimiques du charbon actif peuvent

différer selon le procédé employe [27]

1.3.4.3 Propriétés texturales

La texture du charbon actif est principalement définie par deux parametres[43] :
- L’air spécifique,
- La porosite.

Ces caractéristiques texturales sont a 1’origine de sa forte capacité d’adsorption

vis-a-vis de nombreuses espéces chimiques. Le charbon actif se distingue par une

surface spécifique €levée et une large répartition de la taille de ses pores. Selon la

classification de I’IUPAC (Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée), ces

pores sont regroupés en trois catégories[44]:
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= Les macropores : les pores de largeur supérieur 50nm ;
= Les mésopores : les pores de largeur comprise entre 2 et 50nm ;
= Les micropores : les pores de largeur inférieure a 2nm et sont aussi appelées

nanopores.

2-50nm

mesopore =50nm

macropore

<<2nm
micropore

Figure I-6: Représentation de la structure poreuse de charbon actif.[45]

1.3.5 Domaines d’utilisations du charbon actif
Le charbon actif est employé dans de nombreux domaines grace a ses propriétés

polyvalentes [45]:

o Lapurification de I’eau, qu’il s’agisse d’eau destinée a la consommation, d’eaux
industrielles ou d’eaux usées.

o La filtration de produits dans les secteurs pharmaceutique, chimique et
agroalimentaire, par exemple pour raffiner le sucre ou les huiles végétales.

o L’utilisation comme support pour les réactions catalytiques.

e L’¢limination des impuretés et des pigments dans les matiéres premieres,

notamment pour décolorer le sucre extrait de la canne ou de la betterave.
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I1.1 Matérielles et Méthodes

Le palmier dattier (Phoenix dactylifera L.) est principalement cultivé dans les oasis du
Sahara. Originaire d’Afrique du Nord, il est largement répandu de I’Arabie jusqu’au golfe
Persique, ou il constitue un éléement emblématique de la flore des oasis. On le trouve également
aux Tles Canaries, dans le nord de la Méditerranée et dans le sud des Etats-Unis. Sensible aux
basses températures, cette plante s’adapte a divers types de sols, a condition qu’ils soient
fertiles et bien drainés. Dans les zones au climat clément, le palmier dattier est cultivé en
extérieur, en plein soleil, souvent apprécié comme plante ornementale pour sa silhouette

élancée et son feuillage attrayant [46].

On dénombre plus de 100 millions de palmiers dattiers a travers le monde, chaque arbre
pouvant atteindre une longévité supérieure a 100 ans. Quelques études (références 93 a 100)
ont exploré 1’utilisation optimale des fibres enveloppant le tronc du palmier dattier comme
renfort dans les matériaux polymeres. Le tronc est entouré d’un réseau de fibres individuelles
qui forment un tapis naturel tissé, composé de fibres croisées de diametres variés.
Traditionnellement, ce tapis est détaché de 1’arbre, nettoyé, puis transformé en cordes ou en
paniers dans diverses régions du globe. Toutefois, ces usages ne valorisent qu’une fraction

minime du potentiel mondial de production de ces fibres [47].

I1.1.1 Classification du palmier dattier
e Groupe : Spadiciflores
e Ordre : Palmales
e Famille : Palmacées
e Sous-famille : Coryphoidées
e Tribu : Phoenicées
e Genre : Phoenix

e Espéce : Phoenix dactylifera L [48].
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I1.1.2 La matiére premiere : fibres de palmier

Les fibres issues de la gaine entourant le tronc du palmier dattier (Phoenix dactylifera L.)
représentent une ressource naturelle abondante dans les régions arides et semi-arides.
Composées majoritairement de cellulose, d’hémicellulose et de lignine, ces fibres se
distinguent par leurs propriétés mécaniques intéressantes, notamment une bonne résistance,

une flexibilité appréciable et une faible densité [49].

Grace a leur structure poreuse, les fibres de
palmier possedent une grande capacit¢ d’adsorption
vis-a-vis de nombreux contaminants, notamment les
polluants organiques et les métaux lourds. Cette
aptitude en fait des matériaux prometteurs pour des
applications environnementales, telles que le traitement
des eaux usées. Leur disponibilité¢ abondante dans les
zones propices a la culture du palmier en fait une
ressource renouvelable, économique et respectueuse de
I’environnement, capable de remplacer les adsorbants

synthétiques non biodégradables [50].
Noms vernaculaires :

- Arabe : Nakhla.
- Frangais : Palmier
- Anglais : Date.

— Italien: Datter:

Image II-1 : Les fibres de palmier dattier
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I1.1.3 Préparation de charbon actif (CA)
I1.1.3.1 Prétraitement

Dans une démarche de valorisation des sous-produits locaux, nous avons utilisé comme
matiére premiére les fibres de palmier issues de la gaine fibreuse du palmier dattier, collectées
dans la région d’Ouargla (Sud-Est de I’Algérie). Le choix s’est porté sur la variété ‘Ghars’,

caractéristique de cette région.

Avant de procéder a I’activation chimique en vue de produire du charbon actif, les fibres
subissent plusieurs étapes de préparation cruciales pour améliorer la structure poreuse et les

propriétés adsorbants du matériau final. Ces étapes sont décrites comme suit :

o Lavage : Les fibres brutes sont d’abord lavées abondamment a 1’eau distillée. Cette
opération vise a éliminer :
- Les impuretés solides (poussieres, sable, débris végétaux).
- Les substances solubles (sels minéraux, composes organiques hydrosolubles).
- Les résidus microbiens ou organiques éventuels.
Ce lavage est répété plusieurs fois jusqu’a ce que 1’eau de ringage devienne claire et
limpide, signe d’un nettoyage efficace. Cela permet de garantir une matiére premiere

plus pure, ce qui est crucial pour une activation homogeéne.

o Séchage : Apreés le lavage, les fibres sont soigneusement égouttées, puis placées dans
une étuve a 105 °C pendant plusieurs heures. Cette étape a pour but d’éliminer
I’humidité résiduelle, car la présence d’eau pourrait perturber les étapes ultérieures
(notamment ’activation thermique) et réduire le rendement en charbon actif.

o Broyage : Une fois seches, les fibres sont broyées mécaniquement pour obtenir une
granulométrie adaptée.

o Tamisage : Enfin, un tamisage a 1’aide de tamis de différentes mailles permet de séparer

les fractions granulaires des fractions fines ou pulvérulentes.

26



Chapitre II : Matériels et Méthodes L]

Fibre de
palmier

Image II-2: L'organigramme de prétraitement de la matiere premiére
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Tableau I1-1: La nomenclature des fractions des particules obtenir aprés le tamisage des

échantillons
Echantillons 1 2
Diametres 500 pm <D<1000 pm D=1mm
La masse (Q) 100g 100g

I1.1.3.2 Activation
« Imprégnation avec agent activant :

L’acide phosphorique (H3PO,) est un oxoacide triprotique couramment utilisé comme

agent d’activation en chimie des matériaux. Grace a son caractére oxydant, il agit efficacement

sur la structure des précurseurs carbonés, favorisant le développement d’une surface poreuse

et fonctionnalisée. Cette modification améliore significativement la capacité d’adsorption des

matériaux traités. Son emploi est particulierement répandu dans les procédés de traitement des

eaux et de dépollution organique. Par ailleurs, il joue un role déterminant dans la conversion

des fibres végétales en charbon actif de haute performance.

Tableau II-2: Propriété de I’acide phosphorique.[51]

Propriété chimique

Acide phosphorique

Formule brute H3PO4
Masse molaire (g/mol) 97.9952 +0.0014
Masse volumique (g/cm) 1.834a18 °c

pka

212 -7.21-12.67

Mode opératoire :

L’activation chimique a été réalisée par imprégnation dans

une solution d’acide phosphorique (H3PO,) a 50 %

U Quantité utilisée :

—100 g de I’échantillon 1 immergés dans 325
ml de H;PO,
—100 g de I’échantillon 2 immergés dans 300
ml de H3;PO,.
U Procedé :

Image I1-3: L activation

— Meélange jusqu’a formation d’une pate homogene.

— Activation a 25 °C pendant 24 h.
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+ Lavage :

Apres 1’activation, les échantillons sont filtrés puis rincés a plusieurs reprises a I’eau
chaude suivie d’un lavage a ’eau distillée jusqu’a obtention d’un pH neutre (entre 6 et 7).

Ensuite, ils sont séchés dans une étuve a 105°C.

I1.1.3.3Carbonisation
Les échantillons sechés sont placés dans un récipient hermétique, puis introduits dans

un four a une température de 500 °C pendant 2 heures.

Cette ¢étape permet la formation du charbon actif, en assurant 1’élimination des matiéres
volatiles et le développement de la porosité du matériau carboné, condition essentielle pour

améliorer sa capacité d’adsorption.

——

Image I1-4: La carbonisation

I1.2 Méthodes de caractérisation

Pour caractériser notre charbon actif, nous avons réalisé les analyses suivantes :

= FTIR : afin d’identifier les groupements fonctionnels présents a la surface du matériau.
= Tests d’adsorption : menés en faisant varier plusieurs parametres tels que la masse de
charbon actif, la concentration de la solution, le temps de contact, le pH et la
température.
= Enfin, nous avons effectué des comparaisons entre notre charbon actif et :
- un charbon actif préparé a partir de fibres de palmier par activation physique,

- ainsi qu’un charbon actif élaboré a partir d’une autre matiére premicre.
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I1.2.1 Burn off de charbon actif
L'étape de Burn-off correspond a la diminution de la masse de la matiére imprégnée par un
agent chimique en raison du traitement thermique lors de I'activation.

(mi — mf)

Burn-off % = *100

mi
Avec :
e mi: masse initiale de I’adsorbant exprimé en (g).

e mf : masse finale de I’échantillon (aprés ringage) exprimées en (g) [52].

I1.2.2 Infrarouge (IR)

Les spectres IRTF ont été obtenus a 1’aide d’un spectrométre a transformée de Fourier
(FTIR), une technique efficace permettant d’identifier les groupements fonctionnels dans les
composés chimiques. Cette méthode utilise un spectromeétre couplé a un calculateur numérique,

qui permet de traiter les données et de tracer les spectres dans la plage allant de 4000 a 400

cm™'.[52]

I1.2.3 Tests d'adsorption
Le bleu de méthyléne (BM) a été utilis€ comme polluant modéle pour étudier les

arameétres d’adsorption, notamment les isothermes, la cinétique et les mécanismes.
9

Le bleu de méthylene, ¢galement appelé méthylthioninium, est un colorant synthétique
cationique identifié pour la premiere fois par Heinrich Caro en 1876. Initialement congu pour
I’'usage textile, ce composé a connu par la suite une large adoption dans les domaines de la
recherche scientifique et de la médecine[50]. Grace a ses propriétés colorantes, il est
couramment utilisé¢ pour la teinture de divers matériaux tels que le coton, la soie et le bois.
Classé parmi les colorants organiques de masse moléculaire moyenne, le bleu de méthylene
présente un risque environnemental non négligeable, notamment par son aptitude a perturber

le processus de photosynthese. [53]

Le bleu de méthyléne est aussi utilisé pour évaluer 1’efficacité des adsorbants comme le
charbon actif, sans purification préalable[48]. Il est simplement dissous dans de 1’eau distillée
pour les tests d’adsorption[49]. A I’état industriel, il peut contenir des impuretés comme des

métaux lourds (ex. : zinc), et présenter des risques pour la santé[50].
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Figure II-1: Structure de la molécule du bleu de méthyléne

Le tableau résume les principales caractéristiques physico-chimiques de ce colorant.

Tableau I1-3: Propriétés physico-chimiques du bleu de méthyléne.[54]

Dénomination

Bleu de méthylene

Appellation chimique

Chlorure de 3,7- bis (diméthylamino)
Phénazathionium

Famille

Colorant basique

Formule brute

C16H18CIN3S

Masse molaire (g/mol) 319,85
Solubilité dans I’eau (g/L) a 20°C 40
Point de fusion (°C) 190
Amax (nm) 665

I1.2.3.1 Préparation de solution mére

Pour bleu de méthyléne, une solution mere a 1000 ppm (mg/L) a été préparée en
dissolvant précisément 0,5 g du colorant solide dans une fiole jaugée de 500 mL, complétée
avec de I’eau distillée jusqu’au trait. Cette solution a ensuite servi a la préparation, par dilutions

successives, d’une série de solutions étalons de concentrations suivantes : (1, 2, 4, 6, 10, 20 et

30 ppm), en vue de 1’établissement de la courbe d’étalonnage.

Tableau I1-4: Les concentrations préparé avec les volumes de fiole.

Echantillon 1 2 3 4 5 6 7
C (ppm) 1 2 4 6 10 20 30
V de fiole (ml) 25 25 25 25 25 25 25

Pour chaque concentration, le volume nécessaire de la solution mere de Bleu de méthyléne a

été déterminé afin de préparer les solutions étalons par dilution.
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Ces échantillons ont ensuite ét¢ analysés a 1’aide d’un spectrophotométre UV-Visible
(Uviline 9400 C), en mesurant 1’absorbance a la longueur d’onde maximale d’absorption du
Bleu de méthyléne, soit A = 661 nm. Ces mesures ont permis de tracer la courbe d’étalonnage

représentant I’absorbance en fonction de la concentration.

Image II-5: Les différentes concentrations de bleu de méthylene

Les valeurs obtenues pour 1’établissement de La courbe d‘étalonnage du bleu de méthyléne

Amax = 661 nm.

I1.2.3.2 Protocole expérimental d’adsorption

Dans le cadre de cette étude, nous avons évalué plusieurs parametres influencant le
phénomene d’adsorption, notamment : la masse de 1’adsorbant, la concentration initiale du

colorant, le pH du milieu, la durée de contact, ainsi que la température.

11.2.3.2.1 Effet de la masse de I’adsorbant
L’effet de la masse sur 1’adsorption a été étudié en faisant varier la quantité d’adsorbant

utilisée, tout en maintenant constante la concentration initiale du colorant Bleu de méthyléne a
10 mg/L. Un volume fixe de 20 ml de solution a été mis en contact avec différentes masses
d’adsorbant (10, 20, 30, 40, 50 et 60 mg), durant 1 heure sous agitation a 250 tr/min, a

température ambiante (25 °C).
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Image I1-6: Procédure expérimentale d’adsorption pour la détermination de la quantité
de matiére adsorbée.

11.2.3.2.2 Effet de la concentration initiale du colorant
L’étude a été réalisée en faisant varier la concentration initiale de Bleu de méthyléne

selon les valeurs suivantes : 5, 10, 15, 20, 25 et 30 mg/L, avec un volume constant de 25 ml
pour chaque solution. Les masses d’adsorbant utilisées étaient de 40 mg pour I’échantillon
CAFc et 50 mg pour CAFc, conformément aux quantités optimales déterminées
précédemment. Les essais ont été effectués a 25 °C, sous agitation a 250 tr/min pendant 1

heures, afin d’assurer un contact suffisant entre la solution et les fibres adsorbants.

11.2.3.2.3 Effet du temps de contact sur I’adsorption

L’expérience a été réalisée en maintenant la concentration initiale du Bleu de méthyléne a
10 mg/L, pour un volume fixe de 25 ml. Les masses optimales d’adsorbant ont été utilisées :
40 mg pour CAF; et 50 mg pour CAFc. Les temps de contact étudiés ont été : 5, 10, 15, 20,
30, 40, 50, 60, 65, 70, 75 minutes. L’ agitation a ét¢ maintenue a 250 tr/min, a 25 °C, pour
garantir un bon mélange et favoriser le contact entre les molécules de colorant et les fibres

adsorbants.

11.2.3.2.4 Effet de pH
Dans cette expérience, 1’effet du pH a été€ étudié en ajustant la valeur du pH de la solution

de Bleu de méthyléne a 1’aide de solutions de NaOH et de HCI . Les valeurs de pH testées
¢taient : 2,4, 6, 8, 10 et 12. Les expériences ont été réalisées avec une concentration initiale de

10 mg/L de colorant, un volume de 25 ml, et des masses d’adsorbant de 40 mg pour
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I’échantillon CAF.; et 50 mg pour CAF.;. Le temps de contact utilisé était celui optimal

déterminé pour chaque échantillon et L'agitation a ét¢ maintenue a 250 tr/min a 25 °C.

Image I1-7: Procédure expérimentale d’adsorption pour ’analyse de I’effet du pH.
11.2.3.2.5 Effet de température
La température est un parameétre thermodynamique qui peut influencer a la fois la vitesse
et le mécanisme d’adsorption. Elle agit sur la mobilité des molécules en solution, la diffusion

vers la surface de I’adsorbant, et la nature des interactions physico-chimiques impliquées.

L’effet de la température sur 1’adsorption du Bleu de méthyléne a été étudié a cinq
températures différentes : 25, 30, 35, 40 et 45 °C. Les autres conditions expérimentales ont été

maintenues constantes.
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II1.1 Caractérisation

II.1.1 Burn off de charbon actif
Tableau III-1: Les valeurs de Burn-off pour les deux charbons actifs
Charbon actif CAFc CAFc
Burn off % 78.77 80.52

Ce Burn-off important suggére une dégradation thermique plus prononcée de la biomasse

d’origine, ce qui peut affecter négativement la structure poreuse et ’efficacité du matériau

adsorbant

I11.1.2

Infrarouge (IR)
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Figure II1-1: Le FT-IR du charbon actif issu de fibres de palme.

Analyse des résultats

Le spectre infrarouge (IR) du charbon actif issu de fibres de palme révéle plusieurs

bandes caractéristiques permettant d’identifier les groupes fonctionnels présents a la surface

du matériau.
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e Une large bande autour de 3400 cm™ correspond a la vibration des liaisons O-H,
indiquant la présence probable de groupes hydroxyles, liés a des alcools ou acides
carboxyliques.

e Une bande visible vers 2350 cm™ est attribuée au dioxyde de carbone (CO,),
généralement di & une contamination atmosphérique.

o La bande autour de 1600 cm™ correspond aux vibrations des liaisons C=C, suggérant
la présence de structures aromatiques ou de liaisons doubles dans le réseau carboné.

o Labande située prées de 1450 cm™ est due aux vibrations de liaisons C-H, typiques des
groupes alkyles résiduels.

e Une bande intense aux environs de 1100 cm™ est associée a la liaison C-O, indiquant

la présence de groupes fonctionnels oxygeénés tels qu’alcools, phénols ou esters.

Le spectre montre que le charbon actif obtenu a partir des fibres de palme contient divers
groupes oxygenés (OH, C=0, C-0), ainsi que des structures aromatiques, ce qui est typique
d’un matériau carboné ayant subi une activation thermique ou chimique. Ces groupes

fonctionnels jouent un réle important dans les propriétés d’adsorption du charbon actif.

II1.2 Tests d'adsorption
I1.2.1 Courbe d’étalonnage

Tableau II1I-2 : L’absorbance des déférentes concentrations de BM

Echantillon 1 2 3 4 5 6 7 8
C (ppm) 0 1 2 4 6 10 20 30
Abs (nm) 0 0.127 0.331 0.454 0.739 1.543 2.336 3.003

On trace la courbe d’étalonnage f(C) = abs
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Figure I11-2: La courbe d’étalonnage du bleu de méthyléne.
L’équation de la droite d’étalonnage représentant 1’absorbance en fonction de la
concentration du Bleu de méthyléne est : A= 0.1093 x C, avec un coefficient de corrélation
R?=0.9819, indiquant un bon ajustement linéaire des données expérimentales.
Cette équation permet de déterminer la concentration en Bleu de méthyléne (C), a partir de

I’absorbance mesurée (A), selon la relation suivante :

abs

Ce = 01093

ou:

e Ce: concentration en Bleu de méthyléne (ppm),

e A absorbance mesurée a la longueur d’onde d’analyse (nm).
La capacité d’adsorption du colorant bleu de méthylene a été calculée en utilisant la formule
suivante :

(Co— Ce)
Q= —— XV
Ou:

e qt: Capacité d’adsorption a I'équilibre en (mg/g) ;
e (o et Cesont les concentrations en phase liquide (mg/l) de BM au début et a 1’équilibre,
respectivement ;

e V: Volume de la solution en (mL) ;
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e m : Masse de I’adsorbant en (g).
Ou encore par la détermination du taux d’élimination du colorant, noté R et exprimé en

pourcentage (%), il est défini par :

Co— C
R(%) = %x 100
0

Ou:

¢ R (%) : Rendement d’adsorption ou taux d’¢élimination du colorant (BM) en (%) ;
e (o : Concentration initiale de I’adsorbat en (mg/L) ;

e (¢ : Concentration de I’adsorbat au temps t en (mg/L) ;

111.2.2 Effet de 1a masse de I’adsorbant
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Figure II1-3: L’effet de masse sur 1'adsorption du bleu de méthyléne.

Analyse des résultats

Les résultats montrent que pour 1’échantillon CAF.1, la quantité optimale d’adsorbant est
de 40 mg, tandis que pour 1’échantillon CAF.>, une meilleure performance d’adsorption est
atteinte a 50 mg. Ces différences peuvent étre attribuées aux propriétés physiques des fibres,
telles que leur porosité et la taille des pores, qui influencent directement la capacité

d’adsorption.

Les résultats expérimentaux montrent que ’efficacité d’adsorption augmente avec la
masse d’adsorbant, jusqu’a atteindre une valeur optimale au-dela de laquelle I’adsorption se
stabilise. Cette tendance peut étre attribuée a une augmentation du nombre de sites actifs

disponibles pour [’adsorption du colorant. Toutefois, au-dela d’une certaine masse,
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I’augmentation de I'efficacité devient négligeable, probablement en raison d’un phénomene de

saturation ou d’un chevauchement des particules.

I11.2.3 Effet de 1a concentration initiale du colorant
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4
) 20
0 0
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
Concentration (ppm) Concentration (ppm)
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Figure I11-4: L’effet de concentration sur l'adsorption du bleu de méthyléne.

La concentration initiale du colorant (notée C,) représente la quantit¢ de polluant
présente dans la solution avant le processus d’adsorption. Ce parameétre est crucial car il

influence le gradient de concentration entre la phase liquide et la surface de 1’adsorbant.

Analyse des résultats

L’analyse des résultats montre que le charbon activé présente un bon rendement
d’adsorption aux faibles concentrations du colorant, atteignant un maximum a 10 ppm. Cette
concentration correspond au point ou la majorité des sites actifs en surface sont encore
disponibles pour interagir avec les molécules de Bleu de méthyléne. Au-dela de cette
concentration, une diminution progressive du taux d’adsorption est observée, ce qui s’explique

probablement par la saturation des sites actifs.

Cette tendance est visible pour les deux échantillons, mais le CAF¢; affiche une efficacité
supérieure, notamment a faible concentration, ce qui souligne sa meilleure capacité

d’interaction avec le colorant
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111.2.4 Effet du temps de contact sur ’adsorption
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Figure II1-5: L'effet du temps de contact sur I'adsorption du bleu de méthyléne.

Le temps de contact correspond a la durée pendant laquelle 1’adsorbant est mis en contact
avec la solution contenant le polluant. Ce paramétre permet d’évaluer la cinétique d’adsorption,
c’est-a-dire la vitesse a laquelle le systeéme atteint 1’équilibre entre le colorant en solution et

celui adsorbé sur le matériau.
Analyse des résultats

Les résultats montrent une augmentation progressive de la capacité d’adsorption en
fonction du temps, jusqu’a atteindre un plateau, signe que 1’équilibre est atteint. Pour
I’échantillon CAF.1, la meilleure adsorption a été observée a 40 minutes, au-dela de laquelle la
quantité adsorbée se stabilise. Pour I’échantillon CAFc2, I’équilibre est atteint plus tardivement,

vers 65 minutes.

Cette différence de temps d’équilibre peut s’expliquer par la structure interne des deux

adsorbants.
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I11.2.5 Effet de pH
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Figure I11-6: L'effet de pH sur 1'adsorption du bleu de méthylene.

Analyse des résultats

L’analyse des courbes montre que : Pour CAF.j, la capacité d’adsorption maximale a été
atteinte a un pH de 6. Et Pour CAF,, I’adsorption optimale a été observée a un pH de 10.

Les courbes montrent que l'effet du pH sur l'adsorption était faible pour les deux
matériaux, car la quantité d'adsorption (Q) restait presque constante avec le changement de pH,
le CAF.: surpassant clairement le CAF.; a toutes les valeurs. En ce qui concerne le taux
d'¢limination (R%), une certaine fluctuation a ¢été observée, en particulier pour CAF, qui a
obtenu les meilleures performances dans la plage de pH 6 a 10, tandis que CAF. a maintenu
une efficacité d'élimination élevée et constante dépassant 98% sur différentes valeurs de pH.
Dans I’ensemble, ces résultats indiquent que le CAF.1 présente une stabilité et une efficacité
d’adsorption €levées vis-a-vis du bleu de méthyléne, quel que soit le changement d’acidité, ce

qui le rend plus adapté a diverses applications.
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I11.2.6 Effet de température
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Figure II1-7: L'effet de T sur l'adsorption du bleu de méthylene.
Analyse des résultats

Les résultats montrent que la capacité d’adsorption est maximale a 25 °C pour les deux

¢chantillons, puis diminue progressivement avec 1’augmentation de la température.

Cette tendance suggere que le processus d’adsorption est exothermique, c’est-a-dire
qu’il libére de la chaleur. Lorsque la température augmente, les interactions entre le colorant

et les sites actifs de 1’adsorbant deviennent moins favorables.

I11.2.7 Modg¢les d’adsorption

Afin d’interpréter les résultats expérimentaux, deux modeles isothermes d’adsorption,
ceux de Langmuir et de Freundlich, ont été appliqués. L’adéquation de ces modeles au
processus d’adsorption étudi€ a été évaluée a partir des valeurs du coefficient de corrélation

(R?).

I11.2.7.1  Modéle de Langmuir
Le diagramme de Langmuir pour 'adsorption BM sur le charbon actif CAF.; et CAF» a

25°C est présenté dans la figure I1I-9.
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Figure I11-8: Diagramme de Langmuir pour 1'adsorption de BM sur charbon actif
CAFa et CAFc2 a 25°C.

Les résultats obtenus pour les équations isothermes de Langmuir de BM sont répertoriés dans

le tableau I1I-5.

Tableau III-3: Parameétres obtenus a partir de l'isotherme de Langmuir du bleu de
méthyléne sur CAFc et CAFc2 a 25°C.

Isothermes de Langmuir
Adsorbant
Qmax (Mg/g) b (I/mg) KL R?
CAFa 16.20746 0.0393 1.569975 0.9808
CAFc2 11.23596 0.0858 1.037296 0.9873

Le modéle de Langmuir fournit des paramétres essentiels tels que Ki, la constante
d'équilibre d'adsorption, liée a 1'énergie libre d'adsorption et reflétant 1'affinité entre la surface
adsorbant et le bleu de méthyle (BM). Il permet également de déterminer la capacité maximale
d’adsorption (qmax), correspondant a la quantité de bleu de méthyle nécessaire pour former une
monocouche a la surface du matériau. Une couverture complete est atteinte lorsque tous les

sites d’adsorption disponibles sont occupés.

Les valeurs de qmax, obtenues a partir du modele de Langmuir pour 1’adsorption du bleu

de méthyle (BM), sont de 16,20746 mg-g™*' pour CAF.; et de 11,23596 mg-g™" pour CAFc.

44



Chapitre 111 : Résultats et discussion L]

Les constantes d’équilibre K, également issues du modéle de Langmuir, sont respectivement
de 1,569975 pour CAF.; et de 1,037296 pour CAF.,. Etant toutes deux supérieures a 1 (Kp>1),

ces valeurs indiquent une adsorption défavorable.

111.2.7.2 Modéle de Freundlich

Le diagramme de Freundlich pour I'adsorption BM sur le charbon actif CAF.; et CAFc
a 25°C est présenté dans la figure III.
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2,5 .
. 0
® ..
2 L4 ® CAFc
e e
g [ ) ‘.1"’5.-" y = 0,2517)( + 11585 CAFC]
5 ....... R2=0,6713 . .
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Figure I1I-9: Diagramme de Freundlich pour I'adsorption de BM sur charbon actif
CAF. et CAFc2 a 25°C.

Les résultats obtenus pour les équations isothermes de Freundlich de BM sont répertoriés

dans le tableau III.

Tableau III-4: Parameétres obtenus a partir de l'isotherme de Freundlich du bleu de
méthylén sur CAFc et CAF.2 a 25°C.

Isothermes de Freundlich
Adsorbant
n K [(mg/g) (I/mg )'/"] R?
CAFa 4.029009 8.862244 0.7865
CAFa 3.972984 4.879291 0.6713

De maniere générale, pour qu’un adsorbant soit considéré comme efficace selon le

modele de Freundlich, la valeur du paramétre n doit se situer entre 1 et 10. Dans le cas du bleu
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de méthyle (BM), les valeurs de n obtenues sont de 4,029009 pour CAF.; et de 3,972984 pour
CAF.. Ces résultats, avec n > 1, indiquent que 1’adsorption du BM sur les deux types de
charbon actif est favorable.

Les résultats obtenus montrent que le modéle de Freundlich est le plus favorable pour
décrire I’adsorption du bleu de méthyléne, contrairement au modele de Langmuir, qui s’est
avéré moins adapté. Cela indique que 1’adsorption ne se déroule pas en monocouche sur une
surface homogene, comme le suppose Langmuir, mais plutot sur une surface hétérogene, avec
des sites d’adsorption de différentes énergies, conformément au modele de Freundlich. Ainsi,
dans les conditions expérimentales, 1’adsorption est influencée par la variabilité énergétique

et la distribution non uniforme des sites actifs a la surface du charbon actif.

I11.2.8 Cinétique d'adsorption
Afin d'analyser le taux d'adsorption et le mécanisme d'adsorption possible du MB sur
des échantillons de charbon actif, les modeles « pseudo-premier ordre et pseudo-second

ordre » ont été appliqués aux données d'adsorption.

I11.2.8.1 Le modé¢le du pseudo-premier ordre

Diagramme de pseudo-premier ordre pour l'adsorption du bleu de méthyléne sur le
charbon actif CAF.1 et CAF2 a 25°C sont présentées dans la figure III, et leurs constantes

sont données dans le tableau II1.
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Figure I11-10: Diagramme de pseudo-premier ordre pour I'adsorption du BM sur CAF.1
et CAF2 a 25 °C
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Les résultats obtenus pour les Constantes d'adsorption de pseudo-premier ordre du bleu de

méthyléne répertorié dans le Tableau III.

Tableau III-5: Constantes d'adsorption de pseudo-premier ordre du BM sur des CAFcl,

CAFc2 a 25°C.
Adsorbant Pseudo-premier ordre :
Qe.exp (Mg/g) Qe.cal (mg/g) K1 R
CAF. 4.9543 2.680759 0.0808 0.4993
CAFq 3.938 4.504154 0.0934 0.7572

D’apres les données du tableau III, I’ajustement au modele cinétique du pseudo-premier
ordre a été évalué pour les échantillons CAF.; et CAFc. Pour CAF,1, la capacité d’adsorption
expérimentale (Qe,exp) €st nettement inférieure a la capacité calculée (Qe,cal), avec un coefficient
de corrélation R? de seulement 0,4993. En ce qui concerne CAF ¢, un R? de 0,7572 a été obtenu,
bien que les résultats pour CAF.; indiquent un meilleur ajustement que pour CAF., les valeurs
de R? restent insuffisantes pour conclure a une bonne concordance avec ce modéle. Ces
résultats suggerent que le modele du pseudo-premier ordre ne décrit pas de maniére

satisfaisante le mécanisme d’adsorption du bleu de méthyléne, notamment pour CAF.;.

I11.2.8.2

Diagramme de pseudo-second ordre pour I'adsorption du bleu de méthyléne sur le

Le mode¢le du pseudo-second ordre

charbon actif CAF.1 et CAF2 a 25°C sont présentées dans la figure III, et leurs constantes

sont données dans le tableau III.
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Figure II1-11: Diagramme de pseudo-second ordre pour lI'adsorption du BM sur CAF
et CAF2a 25 °C.

Les résultats obtenus pour les Constantes d'adsorption de pseudo-seconde ordre du bleu de

méthyléne répertorié dans le Tableau III.

Tableau III-6: Constantes d'adsorption de pseudo-second ordre du BM sur des CAF1,
CAF2 a 25°C.

Pseudo-second ordre
Adsorbant
Qe.exp (Mg/g) Qe.cal (mg/g) K> R?
CAF. 4.9543 5.175983 0.054507 0.9993
CAF. 3.938 4230118 0.041874 0.9976

D'aprés le tableau III, 1'ajustement au modéle cinétique du pseudo-second ordre a été
¢valué pour les échantillons CAF.1 et CAF2, avec des résultats trés satisfaisants, le coefficient
de corrélation R? des CAF.; et CAF., est respectivement de 0.9993 et 0.9976 pour le bleu de
méthyleéne. Il convient de noter qu'il s'agit d'excellentes valeurs souhaitables. Ces valeurs
¢levées de R? et la faible différence entre les capacités calculées et expérimentales confirment

que le modéele du pseudo-second ordre décrit de maniére tres satisfaisante le processus

d’adsorption bleu de méthylene sur les deux types de charbon actif.

Ces observations renforcent également le constat selon lequel le modele du pseudo-

premier ordre n’est pas adapté a ce systéme, contrairement au modele du pseudo-second ordre,

qui semble refléter fidelement le mécanisme cinétique impliqué.

I11.2.9

Thermodynamique de I’adsorption

Tableau III-7: Constantes thermodynamiques d’adsorption pour I’adsorption du bleu
de méthylene (MB) sur des charbons actifs

Ln(Kg) (L/ TenK AH AS” AG
(Kda) (L/9) e (kJ-mol") | (J'mol*K™") | (kJ-mol™)
3,07 298,15 -6871,1
2,23 303,15 -6946,53
CAF« 3,02 308,15 -2372,78 15,08742 -7097,41
2,55 313,15 -7097,41
2,84 318,15 -7172,84
491 298,15 -8685,88
1,51 303,15 -7571,95
CAFc -75109,5 -222,786
2,24 308,15 -6458,02
1,33 313,15 -5344,09
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2,69 318,15 | | | 423016 |

Analyse des résultats

Les résultats thermodynamiques montrent que I’adsorption du bleu de méthyléne sur les
deux charbons activés, ACFcl et ACFc2, est spontanée a toutes les températures étudiées,
comme en témoignent les valeurs négatives de AG°.

Pour ACFcl, I’adsorption est modérément exothermique (AH® < 0) avec un AS® positif,
ce qui suggere une augmentation du désordre a I’interface solide/liquide.

En revanche, ACFc2 présente une adsorption fortement exothermique avec un AH® trés
négatif et un AS® négatif, traduisant un processus plus ordonné. Ainsi, bien que les deux
matériaux soient efficaces, les mécanismes d’interaction avec le colorant différent selon leur

structure de surface.

I11.2.10 Etude comparative
L’objectif de cette section est d’évaluer D’efficacité comparative des différents
¢chantillons de charbon actif obtenus a partir de maticres premiéres végétales, notamment des
fibres de palmier et de Rhamnacées, avant et aprés carbonisation, ainsi que selon différents
diametres. Cela se fait en comparant les résultats de nos échantillons avec des échantillons
obtenus dans des études précédentes. Les résultats sont exprimés en termes de rendement
d’adsorption (R%) du bleu de méthyléne, mesuré a température ambiante (25 °C), pH 6 ou 10

selon les essais, a différentes tailles de particules et temps de contact.
e Présentation des échantillons étudiés

Les échantillons ont été classés en deux groupes selon leur diametre :

Série 1:

e BF.; : Fibre palmier brut (500 <D < 1000 pm)

e CAF,; : Fibre palmier carbonisé (500 <D < 1000 pum)

e RBp: Rhamnacées brutes (200 <D < 500 pm)

e RCp: Rhamnacées carbonisées (200 <D < 500 um)

e CAFpn4 : Fibres de palmier activées physiquement et carbonisées (45 <D < 125 um)

Le tableau ci-dessous représente les conditions opératoires et les résultats obtenus :

Tableau III-8: Résultats de 1a comparaison entre les différents échantillons — Série 1

T°C PH t Co m Vv abs Q R
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BFc1 25 6 40 10 40 20 0.173 4.2086 84.172
CAFq 25 6 40 10 40 20 0.004 | 4.981702 | 99.63403

RBp 25 6 40 10 40 20 0.139 | 4.364135 | 87.28271

RCp 25 6 40 10 40 20 0.014 | 4.935956 | 98.71912
CAFpn4 25 6 40 10 40 20 0.248 | 3.865508 | 77.31016

Les résultats sont donnant le rendement sous forme de courbe :

BFc CAFc CAFphs

120

100

8

o

6

o

Rendement %

4

o

2

o

o

Figure I1I-12: Comparaison des rendement % de différentes échantillons - Série 1

Série 2 :

e BF; : fibre de palmier brut (D = 1 mm)

e CAF. : palmier carbonisé (D = 1 mm)

¢ RBg : Rhamnacées brutes (1 <D <2 mm)

e RCg: Rhamnacées carbonisées (1 <D <2 mm)

o CAFpn : fibres de palmier activées physiquement et carbonisées (250 <D < 500 pum)

Le tableau ci-dessous représente les conditions opératoires et les résultats obtenus :

Tableau III-9: Résultats de la comparaison entre les différents échantillons — Série 2

T°C pH t cO m \Y/ abs Q R
BFc2 25 10 65 10 50 20 | 0.199 | 3.271729 | 81.79323
CAF¢ 25 10 65 10 50 20 0.02 | 3.926807 | 98.17017
RBG 25 10 65 10 50 20 | 0.722 | 1.357731 | 33.94328
RCe 25 10 65 10 50 20 | 0.565 | 1.932296 | 48.30741
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ACFph2 25 10 65 10 50 20 0.39 | 2.572736 A 64.31839

Les résultats sont donnant le rendement sous forme de courbe :

BFC» CAFc CAFph.

120

100

80

60

Rendement %

4

o

2

o

o

Figure I11I-13: Comparaison des rendement % de différentes échantillons - Série 2

Analyse des performances d’adsorption
e Dans la série 1 (temps de contact de 40 minutes) :

Le rendement le plus élevé est observé avec CAF.1 (99.63 %), suivi de RCp (98.71 %) et
RBp (87.28 %).

BF.; affiche un rendement respectable de 84.17 %, tandis que CAFph4, malgré sa fine
granulométrie, montre un rendement plus faible (77.31 %). Cela peut étre dii a un effet de
diffusion limité ou a une saturation rapide des sites actifs a cette échelle.

o Dans la série 2 (temps de contact de 65 minutes) :

CAF; reste le plus performant avec un rendement de 98.17 %, suivi de BF¢2 (81.79 %).
En revanche, les échantillons issus des Rhamnacées (RBg et RCg) présentent des rendements
significativement plus faibles, respectivement 33.949% et 43.86 %. CAFpn2, avec une

granulométrie intermédiaire, affiche un rendement modéré de 64.31 %.

Les résultats montrent une nette amélioration du rendement d’adsorption suite a la
carbonisation des matériaux bruts. Dans les deux séries, les charbons activés (CAFc1, CAFc,

RCp, RCg) présentent des rendements plus élevés que leurs équivalents bruts (BFc1, BFc2, RBp,
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RBg). Cela s'explique par I'augmentation de la surface spécifique et du nombre de sites actifs

générés au cours de la carbonisation.

En outre, les résultats ont révélé que le charbon activé chimiquement a partir de fibres de
palmier présente une efficacit¢ d’adsorption supérieure a celle du charbon activé

physiquement.

Par ailleurs, il a été observé que les échantillons présentant un diameétre de particules plus
petit montrent une efficacité d’adsorption plus élevée que ceux a diametre plus grand. Cette
différence de performance peut s’expliquer par le fait que la réduction de la taille des particules
augmente la surface spécifique disponible pour 1’adsorption, favorise une meilleure diffusion

du colorant vers les sites actifs internes, et réduit la résistance au transfert de masse.
+ Interprétation globale

L’analyse spectroscopique infrarouge (FTIR) des échantillons de charbon a révélé la

présence de groupes fonctionnels variés tels que —OH, C=0, C=C, —CH et CO,.

Apres avoir étudié plusieurs parameétres tels que la masse de 1’adsorbant, le pH, la
température et le temps de contact, on peut conclure que le charbon préparé dans cette étude
montre une efficacité remarquable, ce qui en fait un matériau prometteur pour les applications

d’élimination des colorants en milieu aqueux par adsorption

L’étude des isothermes a montré que le modele de Freundlich s’ajuste le mieux aux
résultats expérimentaux, indiquant une adsorption favorable, de nature hétérogéne et
multicouches. En parall¢le, les données cinétiques concordent avec le modele du pseudo-
deuxieme ordre, ce qui implique que le processus d’adsorption est principalement contrdlé par

des interactions chimiques (chimisorption) entre le colorant et les sites actifs.

De plus, I’é¢tude thermodynamique a révélé que [’adsorption est spontanée,
endothermique, et accompagnée d’une augmentation du désordre, confirmant que le processus

est favorisé a haute température.

Les résultats expérimentaux ont également démontré que la carbonisation des biomasses
améliore considérablement la performance d’adsorption par rapport aux matériaux bruts. Cette
amélioration est attribuée a une augmentation de la surface spécifique, une porosité développée
et une génération de nouveaux sites actifs favorisant I’interaction avec les molécules de

colorant.

52



Chapitre 111 : Résultats et discussion L]

L’effet de la granulométrie a été¢ manifeste, puisque les échantillons de plus petit diamétre
ont présenté une capacité d’adsorption supérieure, due a une meilleure accessibilité aux pores,

une surface de contact accrue, et une diffusion facilitée.

Enfin, en comparant les différentes méthodes d’activation, il a été constaté que le charbon
activé chimiquement possede une efficacité d’adsorption nettement meilleure que celui activé
physiquement. Ceci est dli a une structure poreuse plus développée et a une concentration plus

¢levée en groupes fonctionnels actifs.
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Conclusion général
Dans cette étude, nous avons élaboré du charbon actif a partir de fibres de palmier dattier
(Phoenix dactylifera L., variété Ghars), activé chimiquement a 1’acide phosphorique (H3PO,)
puis carbonisé a 500 °C. Ce matériau a été évalué pour son efficacité a adsorber le Bleu de
Méthyléne en solution aqueuse. Les échantillons ont été caractérisés par spectroscopie
infrarouge (FT-IR) et étudiés sous divers parametres opératoires afin de mieux comprendre les

mécanismes d’adsorption.

La caractérisation des échantillons a travers plusieurs méthodes nous a donné les résultats

suivants :

- L’analyse FTIR a révélé la présence de groupes fonctionnels —OH, C=0, C=C, —CH et CO,,
favorables a 1’adsorption du colorant.

- Le taux de burn-off est ¢levé pour les deux échantillons, atteignant 78,77 % pour CAF et
80,52 % pour CAF,, traduisant une carbonisation efficace et un développement important
de la porosité.

- La masse optimale d’adsorbant est de 40 mg pour CAF.; et de 50 mg pour CAF, ce qui
s’explique par les différences de porosité et de surface spécifique.

- L’adsorption maximale a été observée a une faible concentration de 10 ppm pour les deux
échantillons.

- La capacité d’adsorption augmente avec le temps de contact jusqu’a atteindre un plateau,
traduisant I’établissement de 1’équilibre. Cet équilibre est atteint aprés 40 minutes pour
CAF, et apres 65 minutes pour CAF.

- Le pH optimal est de 6 pour CAF.; et de 10 pour CAFc..

- La température optimale pour I’adsorption est de 25 °C pour les deux échantillons, avec une
diminution de rendement a des températures plus €levées.

- Le mode¢le cinétique du pseudo-second ordre décrit le mieux les données expérimentales,
suggérant un mécanisme d’adsorption chimique.

- Le mod¢le d’isotherme de Freundlich s’ajuste également bien aux résultats, indiquant une
adsorption favorable, multi-couche et sur surface hétérogéne.

- Globalement, I’échantillon CAF.1 a montré une performance d’adsorption supérieure a celle

de CAF.», confirmant son efficacité accrue.

En termes de structure, la carbonisation a significativement amélioré la capacité

d’adsorption. Il a été observé que les échantillons de plus petite taille présentent une efficacité
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d’adsorption plus ¢€levée, grace a une meilleure accessibilité aux sites actifs internes. Par

ailleurs, I’activation chimique des fibres s’est révélée plus efficace que 1’activation physique.

Les résultats obtenus confirment que le charbon actif préparé a partir de fibres de palmier
présente une efficacité remarquable dans 1’adsorption du Bleu de Méthyléne, ce qui en fait un

matériau prometteur pour des applications environnementales.

Sa haute performance, sa disponibilité naturelle et son faible colit en font un adsorbant
durable, adapté au traitement des eaux usées, a la dépollution industrielle, a la filtration de I’air,

ainsi qu’a des usages biomédicaux apres validation.

Il est donc recommandé de poursuivre les recherches en optimisant les conditions de
préparation, d’évaluer sa régénérable, et de réaliser des essais a plus grande échelle afin de

valider son potentiel d’application a 1’échelle industrielle.
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Annexe 7: incubateur
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