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Résumé

Résumeé

La valorisation de la biomasse est un projet davenir, en tant qu'énergie
renouvelable, en tant que matériau utilisé de différentes manieres et de diverses possibilités
et pour la préservation de I'environnement ; la valorisation des déchets peut étre exploitée
de différentes maniéres en raison de leurs propriétés physiques et chimiques importantes.

L'impact du changement climatique affecte la structure des especes végétariennes,
ce qui implique dadapter différentes méthodes de traitement, d'amélioration et
d'optimisation pour obtenir un matériau amélioré. Deux types de biomasses ont été
valorisés et modifiés afin d'obtenir de nouveaux caractéres et une nouvelle structure de
biomasse.

Ce travail a eté développé dans le but d'obtenir des biomasses optimisées par
modification de la taille des pores qui peut étre un caractere trés important; les biomasses
choisies sont les écailles de fruit de chéne et les écailles de fruit de casuarina, les
adsorbants ont été utilisés a leur état brut et a 1’état activés par un agent chimique ’acide
phosphorique et la pyrolyse, afin de comparer I’efficacité du traitement adapté des
biomasses.

Les adsorbants préparés ont été caractérisés par 1’analyse thermogravimétrique pour
but de discuter I’activation physique des matériaux. L’analyse texturale par 1’étude de
I’isotherme d’adsorption de 1’azote a 77K, la détermination de I’indice d’iode et le pHpc; @
permis de démontrer une porosité importante des charbons préparés par voie physico-
chimique qui a permet une bonne diffusion des substances retenus lors de 1’adsorption que
pour les adsorbants a I’état brut.

Les adsorbants ont été testés par adsorption de deux substances le colorant bleu de
méthylene et les ions de cuivre pour évaluer la capacité et la rentabilité des matériaux
prépares. L’étude de I’adsorption a été effectuée en mode batch, en étudiant ’effet des
paramétres importants qui affectent 1’adsorption : 1’effet de pH, la masse d’adsorbant, le
temps de contact, la température ; 1’étude de la cinétique, I’isotherme d’adsorption et la
modélisation qui permet d’interpréter les résultats expérimentaux. Les résultats obtenus ont
montrés que 1’adsorption du bleu de méthyléne et du cuivre est mieux appréciée par les
charbons activées OA et CA.

Les mots clés : Adsorption, effluents industriels, adsorbants solides.
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Abstract

The valorization of biomass is a project of the future, as a renewable energy, as a
material used in different ways and in various preparations and for the preservation of the
environment; waste recovery can be exploited in different ways due to their important
physical and chemical properties.

The impact of climate change affects the structure of vegetation species, which
implies adapting different methods of processing, improvement and optimization to obtain
an improved material. Two types of biomass have been developed and modified in order to
obtain new characteristics and a new biomass structure.

This work was developed with the aim of obtaining optimized biomasses by
modifying the size of the pores, which can be a very important trait, the biomasses chosen
are oak fruit shell and casuarinas fruit shell, the adsorbent were used in their raw state and
the activated state by a chemical agent phosphoric acid and pyrolysis, in order to compare
the efficiency of the adapt biomass treatment.
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Introduction générale

Introduction géneérale

La protection de I’environnement est devenue une implication et une responsabilité
de chaque citoyen, en association avec tous les autres responsables issus de tous les
secteurs de I’activit¢ humaine susceptibles d’émettre des polluants: les activités
industrielles, les transports, les activités domestiques (chauffage en particulier),

I’agriculture, la sylviculture.

A ceux-13, il faut ajouter la responsabilité législative et legale des pouvoirs publics
dans leur role de renforcer les exigences envers les industriels : en consolidant le
cadre réglementaire de reduction des émissions de pollution et en taxant les
émissions polluantes afin d’inciter les industriels a utiliser des technologies moins

polluantes.

Si ’on définit I’environnement par I'ensemble de la biodiversité terrestre et marine,
c'est-a-dire toutes les especes animales et végetales ainsi que les écosystéemes dans
lesquels elles évoluent, I’importance de la préservation de I’environnement constitué
donc des ressources naturelles indispensables a la vie de I'espéce humaine et de la

Terre, apparait dans toute sa portée.

Lorsque I’on aborde la protection et la préservation de ’environnement, la référence
au « développement durable » est devenue désormais incontournable. Concretement,
le développement durable est une fagon d’organiser la société de maniere a lui
permettre d’exister sur le long terme, ce qui implique de prendre en compte a la fois
les impératifs présents mais aussi ceux du futur, comme la préservation de
I’environnement et des ressources naturelles ou 1I’équité sociale et économique.Les
enjeux environnementaux liés au développement durable ont acquis au cours des
derniéres décennies une importance cruciale mais aussi une visibilité croissante.
Aujourd’hui, le concept de développement durable est répandu de par le monde ; il
s’articule a 1’échelle régionale et locale. Il vise un équilibre entre le social et

I’écologique.

Traitement des effluents industriels par adsorption sur différentes matrices solides (biomasse).
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La promotion du développement durable dans les entreprises a donné naissance, ces
derniéres années, au concept de « I’écologie industrielle », définie par Robert
Frosch'en 1995comme « I’ensemble des pratiques destinées a réduire la pollution

industrielle ».

Ainsi 1’écosystéme industriel peut étre un véritable vecteur du développement
durable et dans ce contexte 1’ingénierie écologique et 1’écotechnologie
recommandent aux industriels de procéder a un ensemble d’opérations de
rationalisation de la production. Ces sont ces impératifs liés a 1’écologie industrielle
et a la rationalisation des consommations énergétiques et matérielles, a la
minimisation des déchets a la source, et a la réutilisation des rejets pour servir de
matiéres premiéres a d’autres processus de production, qui constituent le contexte

principal de notre travail.

Les rejets industriels posent un probleme majeur qui menace la vie aquatique, et
I’environnement. L’augmentation et la diversité des activités industrielles (textiles,
métaux lourds, pesticides, rejets pharmaceutiques, ...), et le non-respect des normes

de la législation des rejets des effluents amplifient le risque.

Les effluents chargés des substances telles que : les colorants, les métaux lourds,
détergents, dérivés nitrés, dérivés chlorés, acides minéraux..., présentent un danger
véritable sur I’environnement car ils sont persistants[1] non dégradable, perturbent
les écosystémes, détériorent les sols, les eaux de surface, les foréts et les cultures et
s'accumulent dans la chaine alimentaire[2], peuvent développer des maladies et des
cas de toxicité[3] ou des malformations[4] et certains sont cancérigenes[5] pour
I'nomme, et responsables de la disparition de quelques especes vivantes. Toutes ces
nuisances, dont certaines tres graves, induisent la nécessité de la prise en charge des
rejets industriels et de prévoir les procédés de traitement adaptés a chaque industrie

selon la nature des effluents rejetés.

L’évolution des techniques de dépollution et de traitement des eaux usées et de rejets

industriels méne a trouver les plus efficaces et les moins onéreuses.

Dans ce contexte, I’adsorption est parmi les méthodes les plus fiables et les plus

adaptées[6, 7] pour diminuer le taux des substances toxiques.

Frosch R. (1995), « L écologie industrielle du XXe siécle », Pour la science, 217, p. 148-151.
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Cependant, la mise en ceuvre de ’adsorption pour une opération donnée, nécessite
des adsorbants présentant des caractéristiques physico-chimiques attractives une

disponibilité avérée et un colt d’exploitation convenable.

Parmi la multitude d’adsorbants existants et largement utilisés, le charbon actif [8, 9]
est I’adsorbant le plus répandu a cause de son efficacité dans le domaine du

traitement des eaux usees[10,11].

Parallélement, et dans le but de trouver des alternatives au charbon activé, qui reste
tout de méme relativement couteux, des études ont été focalisées sur la valorisation
de la biomasse[12] comme adsorbant. En effet I’utilisation de cette source de matiere
premiére pour la préparation d’adsorbants a été reconnue depuis longtemps et des
domaines d’application ont €eté développés avec des matériaux de différentes

provenances et pour différentes applications.

La production de la biomasse se caractérise par son renouvellement ; ce caractere
appréciable lui confére I’intérét des chercheurs qui ceuvrent pour la mise au point
d’adsorbants performants et peu onéreux tout en assurant un développement

industriel durable pour la protection de I’environnement.

Plusieurs types d’adsorbants ont été utilisés a 1’état brut, ou activés et leurs
performances ont été testées en mesurant les différents facteurs indicatifs, dont la
capacité¢ d’adsorption, qui est le parameétre le plus sensible et susceptible d’étre

amélioré, la régénérabilité, et encore la sélectivité.

Notre étude est consacrée a traiter des effluents industriels par des différentes
matrices solides a base de biomasse par la méthode d’adsorption.Comme effluent a
traiter, le choix s’est porté sur les eaux chargées de colorants comme le bleu de
méthyléne et les métaux lourds comme le cuivre en utilisant plusieurs sources : les

industries textiles a la ville de Tlemcen et la cablerie dela ville de Mostaganem.

L’objectif principal du travail est de réduire le taux des substances toxiques de ces

substances par 1’adsorption par les adsorbants élaborés par nos soins.

Les adsorbants que nous avons utilisés sont issus des biomasses constituées par les
écailles de fruit de chéne et les écailles de fruit de casuarina. Ces adsorbants ont été
élaborés selon des protocoles différents, puis caractérisés et mis en ceuvre pour
déterminer les données d’équilibre et de cinétique d’adsorption afin de déterminer les

données nécessaires a 1’évaluation de I’efficacité des différents types d’adsorbants
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élaborés et des paramétres d’équilibre et de cinétique de transfert nécessaires au
dimensionnement éventuel des contacteurs, de la modélisation ou de la simulation

des procédés.

Les différents aspects de notre travail, ainsi mis en évidence, amenent a articuler ce

travail autour de six chapitres.

Le premier chapitre est consacré a une revue bibliographique ou I’état de I’art portant
sur des différents travaux traitant des effluents, des techniques de traitement des
effluents pollués et des travaux relatifs a I'utilisation de la biomasse comme matiere

premicre a la préparation d’adsorbants industriels.

Les différents aspects liés a I’adsorption ont été décrit dans le deuxiéme chapitre. Les
méthodologies pour I'obtention des données d’adsorption d’un systéme adsorbant-
adsorbat ont été étudiées et décrites. La modélisation des isothermes d’adsorption
pour déterminer les données d’équilibre et la modélisation de la cinétique a été

également presentée.

Dans le troisiéme chapitre, ont été décrites les techniques de caractérisation des
adsorbants élaborés et utilisés. Ainsi, le but et la mise en ceuvre des méthodes
d’analyse thermogravimétrique et de caractérisation structurale ont été présentes,

ainsi que les résultats de la détermination des propriétés physicochimiques.

Le quatrieme chapitre a été consacré a la description des protocoles expérimentaux

utilisés dans ce travail et relatif a la mise en ceuvre de I’adsorption.

Les résultats relatifs a la caractérisation des différents adsorbants utilisés ont été

présentés et commentés dans le cinquiéme chapitre.

Le sixieme chapitre est consacré a la présentation et la discussion des résultats de
I’adsorption du bleu de méthylene et du cuivre par les matériaux préparés dans cette

étude.

L’étude est finalisée par une conclusion générale présentant les principaux résultats
ainsi que par les recommandations et les perspectives qui ont été inspirées par notre

travail.
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Chapitre I : Etat de I’art

Chapitre | : Etat de ’art

I.1. Problématique

Le contexte de ce travail se situe dans la recherche de méthodes de réduction de la
pollution par le traitement des eaux industrielles résiduaires qui sont trés diverses, car
issues de secteurs trés différents (agroalimentaire, métallurgie, papeterie, pétrochimie,
textile, mines, nucléaire etc...).

Parmi les méthodes de traitement de ces rejets industriels, I’adsorption constitue une voie
intéressante, cependant, sa mise en ceuvre, nécessite 1'utilisation d’adsorbants performants

et peu onéreux.

Plusieurs études et recherches scientifiques se sont été intéressées a I’exploitation de la
biomasse comme un substitut intéressant dans différents domaines de I’activité humaine.
L’utilisation de mati¢res premieres issues de la biomasse est considérée comme un choix

de valeur pour I’étude et la mise en ceuvre de valorisation.

Les produits agricoles ainsi que leurs déchets naturels ou issus de leur traitement,
constituent une importante part de la biomasse, et ¢’est a ce titre que les écailles de fruit de
chéne et de casuarina qui sont abondants dans la nature et donc peu onéreux, ont été

abordées a travers cette étude, en vue d’étre utilisés comme bioadsorbants.

L’adsorption represente une méthode simple pour I’élimination des effluents industriels y
compris les métaux lourds, les colorants et les rejets des industries qui dépassent les
normes législatives et provoquent une pollution des eaux qui doit étre traitée afin de

préserver I’environnement.

L’objectif de ce travail est donc de valoriser des déchets de biomasses forestiéres telles que
les écailles de fruit de chéne et les écailles de fruit de casuarina, en tant qu’adsorbant des
ions de cuivre Cu?* et de colorant bleu de méthyléne contenus dans les rejets industriels.
En fait, il s’agit de valorisation d’un sous-produit végétale pour la production d’un

matériau adsorbant performant.
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1.2. Description des adsorbats étudiés

1.2.1 Généralités sur le cuivre

Les métaux lourds sont des éléments chimiques qui se trouvent dans la nature, dans les
sols, dans les roches, dans les eaux souterraines. L’homme a contribué¢ a ’augmentation de
la quantité de ces métaux dans la nature par les différentes branches de I’activité humaine

et plus particulierement, par la production des pesticides, des insecticides, etc...

Parmi les métaux présents dans les rejets industriels, le cuivre représente une part
importante. C’est I’élément chimique de numéro atomique 29, de symbole Cu et de masse
atomique 63,546 g/mol. C’est un métal de couleur rouge orangé. Il est connu par sa
conductivité électrique et thermique élevée qui lui permet une large utilisation. Le cuivre
est insoluble dans I’eau, par contre, il est facilement dissous par les acides. Comme il s’agit
d’un élément qui se trouve a I’état naturel dans la crolte terrestre, il est généralement

combiné avec des sulfures et se trouve sous forme de minéraux.

Les rejets de cuivre sont principalement causés par I’activité humaine (alliages, radiateurs,

échangeurs de chaleur, tuyauterie, cable ¢électrique...).

1.2.2Généraliteés sur le bleu de méthyléne
Dans cette étude, le bleu de méthyléne est choisi comme adsorbat, issu de I’industrie textile

ou il est utilisé comme colorant.

C'est un solide cristallisé inodore soluble dans I'eau et, dans une moindre mesure, dans
I'éthanol. A I'état pur, il se présente sous la forme d'une poudre vert foncé ; de formule
chimique C16H18CIN3S et de masse molaire 319,852 g/mol. C’est un colorant basique, ce
colorant fait partie de la section des phénothiazines qui sont des colorants regroupant des
sulfures dans leur composition. Ses qualités de colorant lui son sont conférées par la
présence dechromophore qui sont des groupements d'atomes dont I'absorption lumineuse

cause la couleur.

Il est utilisé dans le domaine de la biologie (coloration des bactéries, marqueur pour la
localisation des glandes), de textile, de géotechnique (pour déterminer la propreté d’un sol)

et d’autres domaines.
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1.3. L’effet néfaste du cuivre et du bleu de méthylene sur la santé

humaine et sur ’environnement

L’utilisation des métaux lourds et des colorants a vu une large augmentation ces derniéres
années en paralléle avec I’activité humaine. Cette utilisation a engendré une exposition

quotidienne a ces substances.

Par suite des transformations chimiques des métaux lourds dans les processus industriels
ils deviennent nocifs et toxiques, ce qui a pour conséquence de produire des rejets

industriels avec un taux élevé de toxicité.

Des traces de métaux lourds peuvent influencer les rejets, car les métaux et les colorants
ont un caractere non dégradable ce qui leur donne une tendance a s’accumuler dans les

organismes vivants a long terme.

L’exposition a des fortes concentrations du cuivre a long terme, provoque des maladies
telles que: la maladie de Wilson [1], qui est due a I’accumulation du cuivre dans
I’organisme, essentiellement le foie, le cerveau et I'eeil, les syndromes de Meknés d’un
caractere neurologique accompagnés d’un changement de la texture des cheveux, I’anémie,

une déminéralisation osseuse, etc...

L’accumulation du cuivre en grande concentration dans les sols, les plantes et les rejets
industriels, fait disparaitre plusieurs variétés de plantes[2]et quelques espéces vivantes
[3,4]. En conséquence, les rejets industriels en cuivre doivent répondre a des normes qui

doivent étre respectées pour éviter toute sorte de pollution.

Le bleu de méthylene étant un colorant dont I’utilisation est tres répandue dans différents
domaines, son utilisation sans protection et I’exposition prolongée a ce colorant, causent
des maladies cancérigenes [5,6], des irritations au niveau de la peau et des yeux, et des
difficultés de respiration en cas d’’ingestion. Le taux élevé du bleu de méthyléne dans les
rejets présente un danger réel pour le milieu aquatique et menace la vie des organismes. La
diminution du taux de toxicité des eaux des rejets est indispensable afin de préserver les

especes vivantes, I’agriculture, et surtout la santé humaine.

Les industries doivent respecter les normes environnementales pour les rejets afin d’éviter
toute accumulation de ces substances dans les effluents rejetés. Le respect de ces normes

est une exigence pour I’industrie, et un avantage pour la santé publique. Le tableau 1.1,
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montre les concentrations des métaux lourds qui ne doivent pas étre dépassées dans les

rejets industriels.

Tableau 1.2 :Les valeurs limites des parametres de rejets des effluents liquides industriels

[7].
Paramétre Unité Valeurs limites
Température °C 30
pH / 6,5-8,5
MES mg/I 35
Azote Kjeldahl mg/I 30
Phosphore total mg/I 10
DCO mg/I 120
DBO5 mg/I 35
Aluminium mg/I 3
Substances toxiques mg/I 0,005
Cyanures mg/I 0,1
Fluore et composés mg/I 15
Indice de phenol mg/I 0,3
Hydrocarbures totaux mg/I 10
Huiles et graisses mg/I 20
Cadmium mg/I 0,2
Cuivre total mg/I 0,5
Mercure total mg/l 0,01
Plomb total mg/l 0,5
Chrome total mg/l 0,5
Etain total mg/| 2
Manganése mg/I 1
Nickel total mg/I 0,5
Zinc total mg/I 3
Fer mg/I 3
Composés organiques chlorés mg/l 5

Traitement des effluents industriels par adsorption sur différentes matrices solides (biomasse).
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1.4. Les effluents industriels

1.4.1 Définition d’un effluent industriel

Un effluent industriel est un rejet sous forme aqueuse, de nature complexe du fait qu’il
contient différentes matiéres organiques et inorganiques issus des ’industries de:

pétrochimie, chimie, agroalimentaire, pharmaceutique, cosmétique, métallurgie, textile.
1.4.2 Les types des effluents industriels

Les effluents industriels peuvent étre classés selon la nature de I’industrie qui les rejette.

Ainsi, on peut distinguer :

o les effluents colorés issus d’industrie de textile, tannerie, ou agroalimentaire pour la
coloration des quelques boissons, bonbons, production de peinture, papeterie,[8] ;

e les effluents issus de I’industrie laitiere [8] ;

e les effluents issus des industries agroalimentaire y compris les produits agricoles
(pesticides, insecticides, engrais...), les produits alimentaires, les produits de
valorisation[9] ;

e les effluents de la galvanoplastie [10] qui sont chargés de metaux lourds ;

e les effluents issus de I’industrie pharmaceutique, cosmetique, pétrochimique
chimique ;

e I’industrie des hydrocarbures, raffineries unités pétrochimiques ;

e les effluents urbains non traités[11] ;

e les effluents qui proviennent des machines, de tuyauterie, des cuves, des
canalisations publiques ;

e les effluents qui proviennent des accidents des camions de transport des liquides

(hydrocarbures, substances chimiques...), écoulement des bateaux de transport.

Ces effluents engendrent des matiéres polluantes, des substances toxiques, qui doivent étre

traitées rigoureusement et régulierement.

Les procédés de traitement impliquent 1’efficacité, le colt convenable, la disponibilité des

moyens utilisés, et la facilité d’application.
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1.4.3Traitement des effluents industriels par adsorption

Le traitement des effluents industriels par adsorption a montré une efficacité importante.
Parmi les effluents industriels les plus dangereux et toxiques sont le : plomb, I’arsenic, le
chrome, le cuivre, le cadmium et le zinc di a leur vaste utilisation dans le domaine
industriel. L’adsorption de ces composés sur de nombreuses matrices solides a été étudiée ;
ainsi, I’adsorption du plomb a été étudiée par 1’écorce de chéne [12], I’adsorption de
I’arsenic[13], I’adsorption du cuivre [14], I’adsorption du cadmium [15,16], et ’adsorption
du zinc [17].

1.5. Méthodes de traitement des eaux chargées de cuivre et de bleu de méthylene

La réglementation en matiére de traitement des eaux usées a impose des normes a respecter
pour les rejets industriels afin de diminuer I’impact néfaste de ces substances pour cela,

plusieurs méthodes de traitement ont éte utilisées et adaptées parmi lesquelles :

e le traitement physico-chimique (floculation, décantation,...) : qui consiste en une
séparation physique des polluants de I’eau a 1’aide de réactifs chimiques en
suivants différents techniques : filtre a bande, filtre a poche, filtres a presse. Ces

techniques sont efficaces et éprouvés[18] mais onéreuses ;

e le traitement par électrocoagulation : c’est une technique qui est basée sur le
passage d’un courant électrique a travers I’eau a traiter. Ce procedé est tres

performant mais couteux et [19] ;

e le traitement a l’aide des nano-filtres: c’est une méthode de séparation

membranaire, représentant un procédé fiable et couteux ;

e le traitement biologique : qui consiste a détruire les composés organiques par des
microorganismes tels que : les champignons, les bactéries. Cette technique est

souvent utilisée et adoptée dans les stations d’épuration [20] ;

e [|’adsorption : consiste a fixer les molécules sur la surface d’un adsorbant, cette

méthode est utilisée vu sa facilité a mettre en ceuvre et son prix modéré[21,22].
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1.6. Revue des travaux antérieurs

L’adsorption des ions de cuivre et le bleu de méthyléne a été abordée a travers plusieurs
études scientifiques, le seul facteur qui difféere ces études est bien ’adsorbant utilisé. A
notre connaissance, et selon les études antérieures que nous avons consultées, c’est dans
notre travail que I’écaille de fruit de chéne et I’écaille de fruit de casuarina sont utilisées
pour la premiére fois pour adsorber les ions de cuivre Cu?* et le bleu de méthyléne.
D’aprés la bibliographie, les adsorbants les plus utilisés a base de chéne et de casuarina
sont les sciures [23,24], les coquilles [25], les écorces, [26] et les aiguilles [27].

Le tableau |.3représente quelques adsorbants utilisés a base de biomasse pour la rétention
des ions de cuivre et du bleu de méthylene.

Tableau 1.4 : Les capacités d'adsorption du bleu de méthyléne et du cuivre par quelques

biomasses.
Capacité
Espéce Biomasse d’adsorption | Références
(mg/g)
Sciure de hétre 30 [28]
Fibre de coton ammoniée 17 [29]
12 [30]
Cu® Jatrophacurcas L 1 [31]
Algue rouge (Gracilariachangii) 62 [32]
Théobroma cacao
Ecorce d’Eucalyptus (sheathiana) 205 [33]
Coquilles d’huile 24 [34]
) i 149 [35]
Bleu de | Feuilles de noix de coco 999 [36]
methylene | Mousse d’eau douce (VesiculariaDubyana) 129 [37]
Déchet d’arbre d’olives 250 [38]
Compost de déchet d’arbre d’olive

L’adsorption a été mis en ceuvre en utilisant des biomasses a 1’état brut[39]comme elle a
été également développée en améliorant les caractéristiques physico-chimiques des

adsorbants issus de la biomasse, par différents modes d’activation ou traitement, comme :

e le traitement chimique par des acides (dont les plus utilisés sont: I’acide

phosphorique H3PO4[40]) qui a prouvé son efficacité en matiere de développement
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des pores d’un matériau a base de biomasse, 1’acide sulfurique H2SO4[41], et des
bases (telles que: hydroxyde de potassium KOH [42],0u encore par d’autres
solvants et solutions ;

e |e traitement par voie hydrothermale[43];

e [’activation a haute température dans des fours sous atmosphére d’air ou d’azote
N2[44] ;

e la combinaison de traitement chimique et physique[45].

Le mode de préparation d’un adsorbant est déterminant pour produire un matériau avec

une efficacité importante et une capacité d’adsorption élevée.

La préparation des biomasses est basée sur 1’activation par 1’acide phosphorique qui a
prouvé une efficacité significative dans le développement de la porosité du matériau, ainsi
que sur l’activation a température élevée qui permet d’obtenir un matériau avec des

propriétés physico-chimiques importantes.

L’adsorption du cuivre [46] et du bleu de méthyléene [47] généralement realisée a

température ambiante qui est celle des rejets industriels.

L’étude des équilibres de I’adsorption du cuivre[48] et du bleu de méthyléne[49] par les
matériaux issus de biomasse a montré qu’il s’agit d’une adsorption monocouche qui

s’accorde au modele d’isotherme de Langmuir.

La cinétique d’adsorption du cuivre[50] et du bleu de méthylene[51]a été bien décrite par

le modele cinétique du pseudo-deuxieme ordre.

Le tableau 1.3 présente un résumé de résultats obtenus lors des études les plus récentes sur

’adsorption du cuivre et le bleu de méthyléne par des adsorbants issus de biomasse.
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Tableau 1.3 : Revue de travaux sur I’adsorption du cuivre et du bleu de méthyléne par des biomasses.

Adsorbat Adsorbant and |t!ons; ,Moq§le qu_ele A:u'feur
opératoires d’équilibre Cinetique et référence
pH=7 Pseudo- Qai

Sciure m=1g Langmuir deuxiéme Fihg/t EII [Ssazl]e d
t=50 min ordre
m|_n pH=4.4 . Psqujo AlinaRoxanalLu
Algue m=2g Langmuir Deuxieme .
- . caci et al [53]
t=60 min ordre
Mutant pH=5 Pseudo Allton
X - . N Guilherme
Aspergillus | m=0,3 g Langmuir Deuxieme RissoniToledoet
. nidulans t=240 min ordre
Les ions al [54]
de cuivre
Cu? .| pH=5 Pseudo- | RamyaPrasanthi
ngi;ig:r{;l;'t m=10 g Langmuir deuxieme Mokkapati et
t=120 min ordre al[55]
Blomgsse de pl—lzG _ Pseu_glo- Lei Xu et
fréne m=2g Langmuir deuxieme al[56]
t=120 min ordre
pH=5 Pseudo- : -
ZrJJIr;JSs m=0,3 g deuxieme Saylter;glldlz[S
t=60 min ordre
\ .| pH=7 . Pseudo- Zhiwei Ying et
Dreche de soja mM=0,025 g Langmuir deuxidme al [58]
t=120 min ordre
Sqlure de pH=8 Pseudo- Hossein
palmier _ . ) o
eucalyptus m=2g . Langmuir premier Esmaeili et
. X t=120 min ordre al[59]
citron aigre
Elacisauineens pH=7 Pseudo- | Araujo, L.K.F et
gis m=0,05 g Langmuir deuxiéme al[60]
t=180 min ordre
Grains de pH=4,8 Pseudo- Patience
Bleu de cumain m=0,1¢ Langmuir deuxiéeme | MapuleThabede
méthylene t=30 min ordre et al[61]
Coql;:ilr?: de pH=7 Pseudo- Sarah
, 9" m=12 g Langmuir deuxieme | NadiraHurairah
d’archidendron | ,_ a
i t=60 min ordre et al [62]
jiringa
Grains de pI—_|:11 . Non Seyed Abbas
chéne m=2g . Langmuir studiée Borghei et al
t=120 min [63]
L’huile de pH=2 Pseuod- LavaniaBaloo et
déchet de m=2g Freundlich deuxiéme
X - . al [64]
palmier t=90 min ordre

(pH, dose d’adsorbant (m), temps de contact t)
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1.7. Conclusion

La rétention des métaux lourds et des colorants a été realisée par plusieurs procédés. La

fiabilit¢ d’une technique, ou d’un matériau utilisé pour le traitement reste limitée par le

codt, la mise en ceuvre et la disponibilité.

L’adsorption est une méthode simple a mettre en ceuvre, qui nécessite un matériau qui doit

répondre a des critéres d’efficacité, de disponibilité, et de régénérabilité.

Le codt et ’impact sur I’environnement de cette technique de séparation en font également

un choix trés attractif.
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Chapitre 11 : Adsorption

I1.1. Introduction

L’adsorption est fréqguemment utilisée pour la rétention des substances toxiques, car elle
représente un choix trés intéressant industriellement; vu la facilité de sa mise en ceuvre et
la diversité des matériaux utilisés pour adsorber les contaminants chimiques dans les eaux.
Ainsi des résultats satisfaisants ont été obtenus au cours des études réalisées dans ce
contexte. L’efficacité d’un tel procédé de traitement est reliée aux caractéristiques des

adsorbants utilisés et aux conditions optimales lors de la mise en ceuvre.
11.2. Définition de I’adsorption

L’adsorption est une technique de séparation basée sur des phénomeénes de surfaces, elle
permet le transfert entre un fluide et un solide. Les molécules se fixent sur la surface solide
par des forces de Van Der Waals dans le cas d’une adsorption physique ou par liaison,
dans le cas d’une adsorption de type chimique. La diffusion de molécules retenue a
I’intérieur du solide nécessite une surface spécifique et un volume poreux importants pour
les matériaux utilisés [1]. On appelle adsorbat la substance a retenir et adsorbant la matrice

ou le solide qui fixe les molécules de I’adsorbat sur sa surface.
11.3. Les modes d’adsorption

L’adsorption est basée sur I’interaction entre la surface d’un adsorbant et le fluide adsorbé.
En effet différents processus peuvent intervenir, des liaisons de Van Der Waals, des
liaisons chimiques covalentes ou ioniques. Selon la nature de ces interactions, deux types

d’adsorption peuvent étre distingués.
11.3.1 L’adsorption physique

L’adsorption physique est appelée aussi physisorption, elle intervient par des forces faibles
du type Van Der Waals entre ’adsorbant et 1’adsorbat. Cette action est généralement

réversible [2]. Ce type de rétention ne nécessite pas une énergie importante.
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11.3.2 L’adsorption chimique

La chimisorption est une réaction chimique qui est due a des interactions chimiques et fait
intervenir des liaisons importantes lors de I’adsorption. Une grande énergie d’activation de

’ordre de 40 kJ/mol ou plus est nécessaire afin de former ces liaisons chimiques[3].

L’adsorption chimique est souvent une réaction lente car elle nécessite beaucoup d’énergie

et elle peut étre réversible ou irréversible.
I1.4. L’adsorption des métaux lourds et des colorants

L’adsorption des métaux lourds et des colorants s’est développée en de diminuer 1’impact

néfaste des métaux et des colorants dans les rejets.

Les traces des métaux lourds se trouvent a 1’état naturel dans I’environnement et ils sont
utiles pour la vie des étres vivants mais leur présence a des concentrations élevées
provoqgue des problemes a long terme. Parmi les traces des métaux les plus fréquents dans
les rejets sont: le cuivre[4], le mercure [5], le cadmium[6], le nickel[7], I’arsenic[8], le

chrome et le plomb[9].

Depuis des siécles I’homme a utilisé les colorants en les produisant a partir de son
environnement en général, des plantes, des légumes, des fruits tels que: menthe, carotte,
poivron rouge etc...Avec 1’évolution scientifique et le développent industriel, 1’obtention
des colorants devient plus compliquée par la synthése en faisant appel a plusieurs
substances dont par la suite, la présence dans I’eau en grande concentration menace la vie

aquatique et cause des problemes environnementaux.

La présence des colorants dans les eaux de rejets est généralement causée par les industries

textiles.

L’¢élimination des colorants par adsorption s’est adaptée avec variation d’adsorbant, la
biomasse a approuveé des bons résultats pour la rétention des colorants, dans ce cas étudié

le colorant est le bleu de méthylene [11,12,13].

1.5. Les adsorbants

L’application de 1’adsorption a I’échelle industrielle nécessite de plus en plus d’adsorbants

qui doivent répondre a des critéres environnementaux, économique tout en étant efficaces.
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Le charbon actif issu de la biomasse s’est bien développé et a connu une large utilisation.
D’aprés notre étude, les adsorbants les plus utilisés pour ’adsorption des métaux lourds et

les colorants sont:

11.5.1 Le charbon actif
Le charbon actif qui est un adsorbant connu par sa microporosité élevée. Le charbon issu a
partir de biomasse est un choix trés intéressant [14,15], notamment par 1'utilisation de
méthodes de préparation améliorées afin d’obtenir un matériau adsorbant efficace.
Le charbon actif peut se trouver a I’état poudre, de diamétre compris entre 1 et 100 um ; le
charbon en poudre permet la diffusion rapide d’effluent au sein des particules
d’adsorbant[16]. Le charbon actif en grains dont le diametre des pores est supérieur a 1mm
se caractérise par un processus d’adsorption lent dd a la diminution de la surface interne et
la difficulté de la diffusion des substances liquides a I’intérieur de I’adsorbant. Selon la
classification de 1’Union International de la Chimie Pure et Appliquée (I. U. P. A. C)[17] ;
les pores existent en trois classes :

e les macropores de diamétre supérieur a 500 A ;

e et les mésopores, de diamétre compris entre 20 et 500 A ;

e les micropores, de diamétre inférieur a 20 A.

Le tableau 1.1 suivant montre un exemple des caractéristiques du charbon activé.

Tableau I1.1Les caractéristiques de la porosité d'un charbon actif [18].

Classe des pores :
L. p' ~ Macroporeux | Mésoporeux | Microporeux
Caracteéristiques
Diamétre des pores (A) >1000 100-1000 20-100
Volume poreux (cm®.g?) 0,2-0,8 0,02-0,1 0,2-0,6
Aire massique (m?.g?) 0,5-2 20-70 400-1500

Ce sont les micropores qui jouent un role important dans 1’augmentation de la surface
specifique et par conséquent favorisent le processus d’adsorption.
Le mode de préparation d’un charbon actif est trés important pour améliorer ses

caractéristiques.
11.5.2 Les zéolithes

La découverte de zéolithe a été réalisée en 1756 par le minéralogiste Baron Cronstedt[19].

Les zéolithes font partie de la famille des minéraux aluminosilicates sous forme de cristaux
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microporeux. Leur structure représente un arrangement tridimensionnel des tétraédres SiO4
ou AlO4[20].L’adsorption des métaux lourds et des colorants par les zéolithes tels que : les
ions de cuivre et le bleu de méthylene a été étudiée et appliquée vu la performance des
zéolithes pour la rétention des substances toxiques des effluents, et cela est rapporté par
plusieurs études[21,22,23,24]. Généralement les zéolithes sont utilisées pour le piégeage

des gaz, et la déshydratation.
11.5.3 le gel de silice

Le gel de silice est constitué d’hydroxyde de silicium Si(OH)a. Il est souvent utilisé comme
adsorbant dd a la porosité et la variété des structures qu’il représente[25]. Quelques études

ont été consacrées a I’adsorption par le gel de silice [26,27].
I1.5.4La biomasse
11.5.4.1 La définition de la biomasse

La biomasse représente tout résidu alimentaire (écorce, feuille, écaille, noyau, aiguille,
cadavres des animaux, bactérie, champignon ...), elle peut étre solide tel que : les sciures,

granulés de bois, liqguide comme les biofuels, les huiles ou gaz tel que : biogaz.
La biomasse est une source d’énergie renouvelable et permet la bonne gestion des déchets.
11.5.4.2 La constitution de la biomasse

La biomasse végétale est composée géneralement du carbone, de 1’oxygéne, de
I’hydrogéne, et d’azote et d’autres ¢léments chimiques selon la culture de cette derniére.
La grande partie de biomasse est constituée de: cellulose, hémicellulose, et de la
lignine [28]:

e La cellulose : ce sont des polysaccharides composes d’unités D-glucose reliés entre
eux par des liaisons B 1-4, au sein de cette chaine linéaire de glucose, il existe
plusieurs liaisons d’hydrogéne qui donnent une stabilité thermique a la cellulose;

e L’hémicellulose : ce sont des polysaccharides ramifiés composés de plusieurs unités
monosaccharidiques;

e La lignine : est un polymere ramifié composé d’unités phénylpropanes reliés par des

liaisons de types ester, carbone-carbone et éther.
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11.5.4.3 L’utilisation de la biomasse

L’utilisation de la biomasse est de plus en plus recommandée dans plusieurs procédés
industriels grace aux caractéristiques qu’elle représente et la facilité pour son stockage.

L’application de la biomasse différe selon les besoins :

e elle est considérée comme une source énergétique importante dans les centrales
d’énergies [29];

e la biomasse est un vecteur important pour 1’extraction des huiles, qui interviennent
dans la préparation des produits cosmétiques [30], des huiles-bio [31];

e la production des biocarburants[32];

e le revétement et films d’emballage [33], et d’autres applications.

L’abondance, le caractére écologique Vis-a-vis de I’environnement etl’efficacité des
différentes biomasses etudiées [34,35,36] ont mis en valeur cette ressource naturelle et
favorisent son exploitation dans le domaine de traitement des eaux ainsi que pour d’autres

applications.
11.5.5 Les polymeres

Le polymere est un enchainement de monomeres reliés par des liaisons covalentes de forte
énergie. L’identification polymere est donnée en 1866 par Berthelot [37]. Les polymeres
deviennent un choix primordial dans les recherches et les sciences exactes. L’adsorption
par les polyméres s’est bien développée par la synthése de polymeres a base de
biomasse[38,39].

11.5.6 Les alumines activées

Les alumines activées sont classées comme des bons adsorbants grace a leur surface
spécifique élevée et leur porosité importante. L’utilisation des alumines activées dans un
procédé d’adsorption est souvent appliquée [40,41] et a I’échelle industrielle, elles sont

aussi destinées a étre utilisés comme catalyseurs.
11.5.7 Les argiles activées

L’argile est une matiére naturelle dont sa constitution majeure est & base de silicate

hydraté. L’agile a connu une utilisation comme catalyseur, adsorbant, anticorrosif. Gréace a
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sa capacité de fixer les minéraux, ’argile, a 1’état naturel ou activé, a été largement utilisé

pour le traitement des eaux usées [42,43].

Le choix d’un adsorbant est lié a son colt et a son abondance dans la nature, et également
aux resultats des études sur son efficacité et ses performances, en vue de disposer d’un
matériau qui répondra aux besoins en matiere de protection de I’environnement. Les

adsorbants issus de la biomasse demeurent un choix véritable.
1.6. La cinétique d’adsorption

L’étude de la cinétique lors de la mise en ceuvre d’une adsorption, permet de suivre
I’évolution des compositions au sein de I’effluent et de 1’adsorbant et permet ainsi
d’estimer la quantité adsorbée en fonction du temps. La cinétique peut donner des

informations sur le mécanisme du processus d’adsorption [44].
11.6.1 Les modéles théoriques de la cinétique d’adsorption

De nombreux modeles ont été utilisés pour décrire la cinétique d’adsorption et parmi ces
mode¢les, certains se sont avérés plus adaptés pour décrire la cinétique d’adsorption des

adsorbants issus de la biomasse. Parmi ces modeles, on peut citer :

11.6.1.1. Le modeéle du pseudo-premier ordre de Langergren[45]

Le modele du pseudo premier ordre assumes que la quantité adsorbée d’une substance est
proportionnelle aux nombres de sites actifs de ’adsorbant. La différence de la quantité
adsorbée a I’équilibre et a un temps défini est déterminée par la vitesse d’adsorption ; le
modeéle pseudo-premier ordre décrit le phénoméne d’adsorption a I’interface solide/liquide
basée sur la capacité d’adsorption. Ce modele est exprimé par 1’équation linéaire comme

suit :

log(q: — q¢) = logq, — —2—¢ 11.(2)

2.303

avec :
¢1 : la quantité adsorbée a 1’équilibre exprimée en (mg/g),
q: : la quantité adsorbée a I’instant t exprimée en (mg/g),

k,: la constante de vitesse d’équilibre du pseudo-premier ordre exprimée en (min™).
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11.6.1.2. Le modele du pseudo-deuxiéme ordre

Le modéle du pseudo-deuxieme ordre est un modele repose sur I’hypothése que la vitesse
d’adsorption est limitée par des réactions chimiques impliquant des forces de valences
résultants d’un échange d’électron entre 1’adsorbat et les sites de I’adsorbat. Le taux
d’adsorption dépend de la capacité d’adsorption et non pas sur la concentration de

I’adsorbat. Ce modele est exprimé par 1’équation linéaire suivante :

R 1. (2)

avec :
q. :la quantité adsorbée a 1’équilibre exprimée en (mg/g),

k :la constante de vitesse d’équilibre exprimée en (mg/g/min).
11.6.1.3. Le modéle de la diffusion intraparticulaire

Le modele de la diffusion intraparticulaire propose par Weber et Morris décrit les étapes de
la diffusion de I’adsorbat a travers la surface et au sein des sites d’adsorbant selon des

étapes :

- La diffusion de la molécule dans la phase liquide a la surface de I’adsorbant,

nommeé par le transfert externe ;

- Le transport des molécules de ’adsorbat au sein des sites de 1’adsorbant, nomm¢é

par la diffusion interne ;
- L’adsorption a la surface interne des sites actifs de I’adsorbant.

La quantité adsorbée est déterminée par I’’équation de Weber et Morris suivante

gy = k;t°5 1. (3)

avec :

k; : la constante de diffusion intraparticulaire exprimée en (mg/g/min).

Les modéles de cinétique évaluent les vitesses de rétention d’adsorbat, ce qui permet de

déterminer le mécanisme de I’adsorption [46].
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I1.7. L’isotherme d’adsorption

L’isotherme d'adsorption exprimée, pour un couple adsorbat-adsorbant a une température
donnée, la capacité statique (a I'équilibre thermodynamique) d'adsorption en fonction de la

concentration du fluide ou phase a adsorber.
11.7.1La présentation d’une isotherme

Lorsque le phénomeéne d’adsorption s’établit entre un adsorbant et adsorbat, I’interaction
entre les deux est décrite par une isotherme d’adsorption. L’isotherme est représentée par
une courbe dont les variables sont la quantité adsorbée a I’équilibre (ge) en fonction de la

concentration (Ce) de I’adsorbat dans la solution aqueuse a une température constante [47].

La quantité adsorbée a I’équilibre est donnée par la relation suivante :

(Co—=Ce)*V
e =21 (4)

avec :
q. : la quantité adsorbée a I’équilibre (mg/g),
C, : la concentration initiale de ’adsorbat (mg/L),
C, : la concentration d’adsorbat a 1’équilibre (mg/L),
V' le volume de la solution (L),

m : la masse de I’adsorbant (g).

11.7.2La classification des isothermes

Le processus d’adsorption est différent d’un cas a un autre, selon la nature de 1’adsorbant,

de I’adsorbat, et des conditions opératoires qui influent sur I’allure de I’isotherme.

Les isothermes peuvent étre classées selon I'ITUPAC. Elles sont représentées par des
modéles mathématiques. Sur la figure 11.1, nous présentons les différents types

d’isothermes :

e Des isothermes du type I, ce type d’isotherme est caractérisé par I’adsorption des

composés microporeux dont I’adsorption est monocouche[48].

e Des isothermes de type Il décrit I’adsorption des composés non poreux, adsorption

multicouche.

e Des isothermes du type Ill, caractérisees I’adsorption des composés peu poreux.
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e Des isothermes du type 1V, décrit I’adsorption des composés mésoporeux, désignée

par une adsorption multicouche.

e Des isothermes du type V, similaire au type I11, qui résulte a des faibles interactions

entre I’adsorbat et 1’adsorbant.

e Des isothermes du type VI, caractérisée par des évolutions successives qui

traduisent 1’énergie d’adsorption a chaque couche.

J

p/p°

Figure 11.1La classification des isothermes d’adsorption [48].
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11.7.3 Les modeles théoriques des isothermes

D’aprés des études menées dans le contexte de 1’adsorption par adsorbants issus de la
biomasse, deux modéles d’isotherme ont été parmi les plus appliqués et ont données des

résultats intéressants [49,50]:
11.7.3.1 Modele de Langmuir

Ce modéle considére que 1’adsorption se fait par monocouche sur des sites d’adsorption
identiques ; il assume que tous les sites d’adsorption sont uniformes, c’est a dire que la
chaleur d’adsorption est constante Le modéle assume également que lorsqu’une molécule
d’adsorbat réagit avec un site actif, il n’y a pas d’interaction entre les especes adsorbées.

L’équation de Langmuir [51]est donnée I’expression suivante :

Kie 11 (5)

qt - Qmax 1+K1.Ce

avec :
q: : la quantité adsorbée a I’instant t exprimée en (mg/g)
Imax - 12 quantité maximale adsorbée dans les conditions déterminées, exprimée en
(mg/g)
K; : le coefficient de Langmuir 1ié a I’affinité entre 1’adsorbat et 1’adsorbant (L/g).

C, : la concentration a 1’équilibre de soluté dans la solution, exprimée en (mg/L)

Pour tester I’application du modele de Langmuir, a des données expérimentales, 1’équation

de Langmuir est linéarisee ; ce qui permet également de déduire les constantes du modéle :

e L4 % 4)(p)

qt K1 Xqmax dmax

11.7.3.2 Modeéle de Freundlich

Ce modele intervient dans le cas des concentrations de soluté plus faibles, il est donné par

I’équation suivante [52]:

g =K. (@)

avec :
k : la constante de Freundlich, exprimé en (mg/g),

n : le facteur d’hétérogénéité.
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La linéarisation de I’équation de Freundlich donne I’expression suivante :

Ing, =InK; + %lnCe 1. (8)

11.8. Les facteurs affectant ’adsorption

Comme tout processus physicochimique, I’adsorption est influencée par plusieurs
paramétres qui contrblent son évolution[53]. Parmi ces paramétres opératoires, les plus

importants sont décrit, ci-dessous.
11.8.1 Les propriétés de ’adsorbat

e la nature de I’adsorbat : plus I’affinité entre la substance adsorbée et la surface
adsorbante est forte plus le taux d’adsorption est €levé ;

e la concentration de 1’adsorbat: a des faibles concentrations, le phénomene
d’adsorption obéit a une isotherme de Freundlich ;

e la tempeérature: c’est un facteur important notamment dans le cas de la

chimisorption qui met en jeu des énergies plus importantes.

11.8.2. Les propriétés de I’adsorbant

La qualité¢ d’un adsorbant est jugée en fonction de sa capacité d’adsorption, pour cela la
détermination de la quantité maximale d’adsorption doit étre déterminée. Un adsorbant

efficace est caractérisé par une capacité d’adsorption élevée.

L’efficacité d’un adsorbant dépend de ses propriétés physico-chimiques ainsi que d’autres
criteres structuraux et de texture dont la modification permettrait d’améliorer les

performances de I’adsorbant. Parmi les propriétés de ’adsorbant, on peut citer :

e la porosité de I’adsorbant : plus les pores sont larges, plus qu’il y aura une bonne
diffusion des substances piégées, la porosité affecte fortement le phénomene
d’adsorption [2] ;

e la nature chimique et la morphologie de ’adsorbant : la présence des fonctions
oxygénées a la surface d’un solide caractérise les propriétés acido-basiques de ce

dernier, la surface spécifique, le volume poreux,
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e la capacité d’adsorption : qui peut étre influencée par la porosité de 1’adsorbant.
Plus le matériau est poreux plus la surface specifique est grande et plus la quantité
adsorbée est grande et par la suite le taux d’adsorption est élevé ;

e [|’énergie d’interaction lors de I’adsorption ;

e la cinétique d’adsorption qui définit 'ordre de la réaction et explique le processus
d’adsorption ;

e les conditions opératoires : pression, température ;

e la disponibilité de I’adsorbant, son codt et son influence sur ’environnement.

11.9. Le mécanisme d’adsorption

L’adsorption s’effectue par plusieurs étapes lors du transfert de la matiére au sein d’un
adsorbant, le processus se déroule principaux stades [3,53]:
e Le transport de I'adsorbat de la phase liquide vers la couche limite hydrodynamique
localisée autour de la particule d'adsorbant.
e Le transport a travers la couche limite vers la surface extérieure de 1'adsorbant, c’est
la diffusion externe (dans le film).
e Le transport a l'intérieur de la particule d'adsorbant (appelé diffusion interne)

e Interaction d’énergies entre les molécules adsorbées et les sites d'adsorption finaux

La cinétique d’adsorption peut étre limitée par 1'une des étapes précédemment indiquées et

cette limitation est prise en compte par le modele mathématique décrivant le processus.

11.10. L’utilisation industrielle de I’adsorption

L’adsorption a €té largement utilisée dans le domaine industriel, car elle est une technique
séparative facile a mettre en ceuvre et est caractérisé par la réutilisation de 1’agent de

séparation apres sa régénération.
11.10.1 Application de ’adsorption en phase gazeuse

L’adsorption en phase gazeuse consiste a piéger les molécules d’un gaz sur la surface d’un
solide. Généralement les charbons actifs et les zéolithes sont beaucoup plus utilisés pour
I’adsorption en phase gazeuse et présentent une bonne sélectivité[54,55]. L application de

I’adsorption en phase gazeuse peut étre utilisée pour la purification des biogaz par exemple
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[56], stockage des gaz (gaz naturel, hydrogene, ...), séparation. L’adsorption des gaz se
réalise en deux parties: la premiére partie est la phase active caractérisée par le processus
d’adsorption et la deuxiéme partie est la phase de régénération de I’adsorbant. L’adsorption

des gaz s’effectue dans des colonnes d’adsorption.
11.10.2 L’application de I’adsorption en phase liquide

L’adsorption en phase liquide n’est pas fondamentalement différente de celle de
I’adsorption en phase gazeuse. Elle consiste, par exemple, & retenir des composés
organiques d’une solution aqueuse a la surface d’un solide. Le taux d’adsorption dépend de

la structure d’adsorbant, des pores, et de taille des particules[57].
11.10.3 Les criteres de choix des adsorbants industriels

Le choix d’un adsorbant a 1’échelle industrielle dépend du type d’effluent rejeté (huiles,
hydrocarbures, pesticides, colorants, métaux lourds...), pour cela 1’adsorbant doit répondre

a certains criteres, tels que:

e [’efficacité : le matériau choisi doit avoir une capacité de rétention des effluents
importants, afin d’assurer une bonne efficacité des équipements ;

e la disponibilité : I’adsorbant qui est abondant permet le traitement en continu des
effluents industriels ;

e le colt : un co(t réduit, est en fonction du mode de préparation de 1’adsorbant, et de
son abondance ;

e [’effet sur ’environnement : les études menées ces derniers temps s’orientent vers
I’utilisation des adsorbants écologiques qui contribuent a la protection de

I’environnement.
11.10.4 Domaines d’application de I’adsorption

L’adsorption étant un procédé simple, il est utile pour la séparation des gaz, la purification
des solutions, comme elle peut étre aussi appliquée pour le piégeage de gaz et les machines
thermiques [58]. L’adsorption est largement utilisée dans les procédés de traitement des
eaux et de plus le processus d’adsorption est réversible ce qui représente un avantage

industriel par la régénération et la réutilisation de I’adsorbant.
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11.11. La thermodynamique de I’adsorption

Guggenheim[59] a expliqué I’application des méthodes thermodynamiques établies par
Gibbs [60] pour décrire I’interface adsorbat/adsorbant et les relations entre les phases,

systéme, solutions, et lois d’interaction.

L’enthalpie libre de Gibbs (énergie de Gibbs) est fonction d’état représente 1’énergie d’un
systéme qui est traduit par un travail utile ; la variation d’énergie libre nulle explique le cas
d’un systéme en équilibre stagnant, la variation d’énergie négative signifie que le systéme
est spontanément, a ’inverse la valeur positif de 1’enthalpie libre signifie que le systéme

nécessite une énergie pour que qu’il se déroule spontanément.

L’enthalpie H, quantité de chaleur absorbée a pression constante ; I’enthalpie peut désigner

le systeme selon :

- La variation d’enthalpie est positive signifie que le systéme est endothermique,
absorbe de la chaleur lors de la réaction chimique ;
- La variation d’enthalpie est négative signifie que le systéme est exothermique,

produit de la chaleur lors de la réaction chimique ;

Un processus tend spontanément vers un équilibre qui est le cas le plus stable. Cette notion
est désignée par une autre fonction d’état appelée entropie S. la variation d’entropie est liée
aussi au systéme s’il est réversible qui décrit par une dépense d’énergie ou non réversible

décrit par une perte d’énergie.

L’échange ou la transformation de I’énergie dans un systeme ouvert explique le degré de

désordre du systéme.

La quantité de la substance éliminée est calculée a partir de la relation de Gibbs en fonction
des paramétres thermodynamiques donnés comme suit :
AG® = AH® — TAS’II. (9)

Et la relation de Van’t Hoff [61]:
AG° = —RT Inkyll. (10)

En substituant I’équation II. (10) dans la relation Il. (9), on aura I’équation suivante:

Ink, ==-— =71 (11)

TR
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dont :
R : représente la constante des gaz parfait ;
T : represente la température absolue en Kelvin (K) ;
kg : est le coefficient de distribution qui représente le rapport de la quantité
adsorbée par gramme de solide (mg/g) sur la concentration du soluté (mg/cm?).

Le tracé linéaire de Ln(k;) en fontion de (1000/T) permet de déduire les valeurs
thermodynamiques comme suit :
- L’entropie libre AS° déterminée de I’ordonnée de la droite ;

- L’enthaplie libre AH° déterminée de la pente de la droite.
11.12. Conclusion

L’adsorption est un phénomene de surface qui permet la fixation des molécules sur une
surface solide. Le choix de I’adsorption comme technique séparative est un choix
pratiquement efficace et qui a été expérimenté dans plusieurs études et procédés

industriels.

L’adsorbant, comme élément essentiel de cette opération unitaire de séparation, peut étre
utilisé sous différentes formes : feuilles, rouleaux, tapis, coussins, boudins et des barrages

adsorbants.

Le choix et la caractérisation des adsorbants est important pour mieux comprendre le

phénomene d’adsorption.
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Chapitre 111 : Préparation et caractérisation des
adsorbants

I11.1 Introduction

La diversité qui distingue 1’Algérie en matiére d’espéces végétales en a fait une source

importante de la production de biomasse.

Le territoire Algérien est riche en arbre de chéne et de casuarina. Ce sont des arbres qui

durent assez longtemps, et leurs fruits sont tres abondants.

Différents déchets de biomasse : feuilles [1], coques [2], écorce [3], tiges[4], noyauX,

fruits[5], algue[6], grain[7]; ont été convertis en charbon actif.

L’adsorbant est caractérisé avant son utilisation afin d’identifier ses propriétés physico-

chimiques et améliorer son efficacité d’adsorption.
I11.2. Localisation

Les adsorbants étudiés sont les écailles de fruits de chéne et écaille de fruit de casuarina
qui ont été collectés dans la région de Safsaf de Mostaganem, en Algérie. Cette région est

riche en arbre de chéne ainsi que de casuarina.
I11.31dentification botanique

11.3.1. Le chéne

L’arbre de chéne est un ancien arbre noté pour la premiére fois par "Linee" en 1753[8]. Le
chéne est connu par le nom latin Quercus [9]. L’arbre de chéne est réparti dans les régions
humides, d’Asie, d’Amérique, et d’Afrique, ou il représente une source forestiere et
économique tres importante sur la cote Méditerranéenne. Vu la résistance de son bois;
I’arbre de chéne a une durée de vie jusqu’a 300 ans. Les fruits de chéne sont des glands de

couleur marron de tailles variables.
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Environ 400 000 hectares de foréts de chéne sont dispersés en Algérie[10]. L’identification

de chéne est donnée comme suit[8]:

- L’embranchement : Spermaphytes
- Laclasse : Angiospermes

- L’ordre : Dicotylédones

- La famille : Fagales

- Lasous-famille : Fagacées

- Legenre : Quercus

- L’espéce : Quercus suber L.

Le chéne a été connu comme une source d’alimentation. Le bois d’arbre de chéne est de
bonne qualité, utilisé dans la menuiserie et 1’écorce intérieure a été utilisée dans la
préparation des médicaments [11], le fruit de chéne est tres consommé en Algérie, alors

que les écailles n’e sont pas valorisées.

Figure I11.1 Le fruit de chéne.

11.3.2 Le casuarina

Le casuarinaa été répertorié depuis 1759 par le botaniste "Linee", c’est un fruit dont

I’identification botanique est donnée comme suit [12] :

- L’embranchement : Plantae

La classe : Magnolipsida

L’ordre : Casuarinales

La famille : Casuarinaceae
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- Le genre : Casuarina.

- L’espéce : Casuarina equisetifolia L.

L’arbre de casuarina est d’origine d’Australie, il est réparti en Afrique du nord. C’est un
arbre résistant au vent, il est utile pour étre cultivé et pour fixer les sols. Les fruits de cet

arbre sont entourés par des bractéoles ligneuses.

Le bois de I’arbre de casuarina est utilisé dans la menuiserie, comme combustible, et les

feuilles sont utilisées pour 1’extraction des huiles [13].

Le choix de ces deux biomasses est li¢ a I’abondance dans le territoire Algérien et a pour

objectif la valorisation de ces deux produits issus de la biomasse.

Figure I11.2Le fruit de casuarina equisetifolia.L.
I11.4. La préparation des adsorbants

111.4.1L e séchage

L’écaille de fruit de chéne et de fruit de casuarina a été rincée avec de 1’eau distillée afin
d’éliminer les impuretés puis séchée a 1’air ambiant pendant 72 heures pour éliminer

I’humidité.
111.4.21e broyage et tamisage

La granulométrie est un paramétre important dans la description des adsorbants. Des

études ont prouvé ’efficacité de 1’utilisation des adsorbants a granulométrie fine [14], qui
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capable de fixer mieux des substances destinées a étre adsorbées car cela cree une plus

grande surface de contact entre le matériau et la molécule a retenir[15].

Les écailles séchées ont été broyées et tamisées a des diametres compris entre (80 et 100

pum).

Une partie des écailles a été caractérisée et étudiée a 1’état brut : écaille de fruit de chéne
naturelle (ON) et écaille de fruit de casuarina naturelle (CN) et une autre partie a été
activée chimiquement et physiquement : écaille de fruit de chéne activée (OA) et écaille de

fruit de casuarina (CA).

Figure 111.3Les poudres de I'écaille de chéne a I'état brut et a I'état active.

Figure 111.4 Les poudres de I’écaille de casuarina a 1'état brut eta 1'état activé.
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111.4.3 L’activation de I’adsorbant

111.4.3.1 L’activation chimique

L’activation chimique de la biomasse a pour but d’obtenir un adsorbant avec des
caractéristiques améliorées afin d’avoir une capacité d’adsorption importante. Selon la
bibliographie, le taux élevé d’adsorption a été obtenu avec des adsorbants actives par
I’acide phosphorique [16,17]. L’imprégnation développe la microporosité d’un matériau,
ce qui permet la bonne diffusion de la substance au sein des pores[18]. L’activation avec

’acide phosphorique produit un matériau a une surface spécifique élevée [19].

Des échantillons de masses de 100 g des écorces tamisées ont été imprégnées dans des
flacons a bouchon contenant des solutions de 200 ml de I’acide phosphorique
H3POupréparé a (15%) de la solution commerciale Sigma Aldrich de pureté (99%) et mis
en agitation durant 90 mn. Les solutions mixtes avec les biomasses en poudres sont par la

suite filtrées et échantillons sont ensuite échées a 60°C pendant 24 heures.

111.4.3.2 L’activation physique

L’activation physique se réalise en deux étapes: la carbonisation et la pyrolyse et le

conjonction de ces deux étapes donne un matériau de meilleure qualité.

e La carbonisation permet d’éliminer les mati¢res volatiles, ce qui augmente la masse
carbonée dans le matériau ;

e La pyrolyse consiste a décomposer le matériau a des hautes températures afin
d’obtenir un matériau plus carboné [20], ce qui fait accroitre la porosité du
matériau. Toute matiére inorganique est éliminée par la suite par un acide puis par
I’eau distillée [21].

L’activation a température ¢€levée produit un adsorbant avec des caractéristiques
ameéliorées. Les micropores se développent lors de la pyrolyse [22]. La haute température
d’activation fait accroitre la surface spécifique du matériau [23]. La calcination contribue a

produire un adsorbant a un caractére poreux.

Les poudres obtenues aprés 1’activation chimique ont été calcinées dans un four a 600°C

pendant 2 heures. Les matériaux obtenus par la suite subissent un lavage avec I’acide
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chlorhydrique HCI (0,1 M), sont rincés avec de I’eau distillée jusqu’a avoir un pH neutre,
puis séchés a 60°C durant 48 heures puis conservés.

I11.5La caractérisation des adsorbants

111.5.1. L’analyse thermogravimétrique

L’analyse thermogravimétrique est une technique d’analyse thermique qui consiste a
mesurer la variation de masse d’un échantillon en fonction du temps sous une température

programmeée et une pression controlée.

L’analyse thermogravimétrique permet de définir quelques caractéristiques d’un matériau
telles que: la détermination du taux d’humidité ; la détermination des étapes de
décomposition d’un matériau et les tempeératures de dégradation; la détermination des
quantités des matieres organiques ou inorganiques d’un composé; 1’estimation de la

cinétique ; la polymérisation.
L’analyse thermogravimétrique peut étre associée a d’autre analyses telles que :

- L’analyse thermique différenticlle (ATD) qui permet de mesurer la différence de
température de creuset de 1’échantillon et le creuset de référence ;

- La calorimétrie différentielle a balayage (Différential Scanning Calorimetry DSC)
qui permet de mesurer les échanges de chaleur d’un échantillon programmé a

certaines températures.

L’analyse se fait par un instrument qui s’appelle analyseur thermogravimétrique ATG. Le
tracé de changement de masse en fonction de température est appelé une courbe

thermogravimétrique. L’analyse se réalise en trois étapes :

- la pesée de I’échantillon dans des creusets en alumine d’une masse environ de 30
mg;

- le four qui sert au réchauffement et a la régulation de température ; ou 1’échantillon
est chauffe sous une atmosphere d’air, azote, argon... ;

- le dispositif qui sert a I’enregistrement des mesures et des données.
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Les échantillons ont été analysés en utilisant un analyseur thermogravimétrique de type
Setaram Setsys montré dans la figure 111.5. Les échantillons ont été pesés dans des creusets
d’alumine et chauffés de température a partir de 20°C jusqu’a 900°C sous une atmospheére

d’argon (d’un débit de 40ml/min) et une vitesse de chauffe de 10°C/min.

Figure 111.6 L'analyseur thermogravimétrique Setaram Setsys.

111.5.2. La caractérisation texturale
111.5.2.1La caractérisation de surface

Un rappel sur les trois groupes de pores classés par 'TUPAC, cette classification est basee

sur I’isotherme d’adsorption-désorption de ’azote N2 & 77 K [24] :

- Les macropores de diamétre supérieur a 50 nm
- Les mésopores de diameétre compris entre 50-2 nm

- Les micropores de diamétre inférieur a2 nm.

La caractérisation de surface d’un matériau consiste a déterminer les parametres texturaux
de ce dernier : la surface spécifique (BET), la surfaces des micropores, des mésopores, le
volume des micropores, des mésopores, 1’indice d’iode ; cette caractérisation est effectué a

partir de I’étude des isothermes de 1’azote a 77 K.
[11.5.2.1.a La méthode de Brunauer-Emmett-Teller (BET)[25] :

La théorie de Brunauer-Emmett-Teller (BET) est une méthode qui permet d’estimer la
surface spécifique d’un matériau, qui consiste a determiner la quantité adsorbee nécessaire

pour la formation d’une multicouche a la surface d’un adsorbant, connue par le modéle
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BET. L’hypothe¢se de la théorie BET repose sur I’explication de 1’adsorption en

multicouche.

La forme linéaire de I’équation du modele BET [25] est donnée comme suit :
1 c—-1 1
= G ) *

Nads (I;;O ) Cnmono

1. (1)

CanTLO

Po

ou :
C : la constante BET li¢e a la forme de I’isotherme, (sans dimension) ;
% - la pression relative ;
Ngas €t Nmono - SONt la quantité adsorbée et la quantité adsorbée au niveau de la

monocouche successivement exprimeées en (mol/g).

Le tracé de 1’équation linéaire du modéle BET donne la courbe sous forme de droitequi est

représentée dans la figure ou le I’intervalle du rapport %"est compris entre 0,05 et 0,35.

Nads ( 1)

Figure 111.7 La représentation linéaire de I'équation du modele BET.

La surface spécifigue de I’échantillon caractérisée est calculée par 1’expression
suivante[25] :

Sper = nmonoO'NAlo_18 1. (2)
ou:

o : est I’aire de la section transversale de la molécule adsorbée (nm?/molécule) ;

Ny : est le nombre d’Avogadro (N, = 6,0221023 [/mol).
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L’application du modele BET est plus facile dans le cas des matériaux nanoporeux et
macroporeux, elle est limitée a I’intervalle de la pression relative mentionnée auparavant et
selon la bibliographie [26] lorsque p/po> 0.5 ; une suggestion a été discuté [27] et qui est

basée sur deux criteres :

- Pinterception du tracé BET doit étre positive (les interceptions négatives sont en
dehors de la plage valide de 1’équation BET et la constante BET résultante C doit
également étre positive.

- l’application de 1’équation BET doit étre limitée a la I’intervalle ou le tracé de
(nags(1-P/Po)) en fonction du(P/Pg)augmente continuellement avec 1’augmentation de

la pression relative P/Po.

Plusieurs méthodes ont été établies pour évaluer la microporosité d’un matériau, la
méthode de "t-plot "[28] pour déterminer les isothermes des micropores qui est plus utile
dans le cas des matériaux qui contiennent a la fois des micro et des mésorpores. On utilise

aussi les méthodes Alpha et de Dubinin[29] pour calculer le volume poreux.

111.5.2.1.b La distribution de la taille des pores

La porosité représente la cavitation a I’intérieur du solide par rapport a son volume global ;
ces pores vides peuvent étre remplis par les molécules d’adsorbant. L’étude de la porosité a
pour but de déterminer la porosité d’un matériau et aussi de caractériser la distribution des

pores.

La distribution de taille des pores a été proposée par Horvath et Kawazoe (HK)[30], qui
ont décrit une méthode semi-empirique pour le calcul des distributions de la taille des
micropores) partir des isothermes d’azote obtenus sur des matériaux microporeux. Il
convient a noter que la méthode "HK" n’est pas applicable pour la détermination de la
distribution de taille des mésopores, mais il existe d’autres méthodes telles que : la théorie
fonctionnelle de la densité (DFT)[31] et les méthodes de simulation informatique (Monte
Carlo et la dynamique moléculaire[32]) qui peuvent étre appliquées pour ’analyse des

micropores et des mésopores a la fois.

Afin d’obtenir des données correctes de mesure, il est nécessaire d’éliminer toutes les
matiéres physiquement adsorbées comme I’humidité d’autres impuretés de la surface

adsorbante de 1’échantillon. Cela peut étre fait par exemple : par pompage a vide ou par
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purge avec un gaz inerte (ou a 1’air) a des températures élevées qui ne causeront pas un
changement structural de 1’échantillon par contre des baisses températures de dégazage
entrainera une longue durée de préparation de I’échantillon ainsi pourra diminuer la surface

spécifique et les volumes des pores[23].

Les échantillons des écailles de fruit de chéne et de casuarina a 1’état naturel et activé (ON,
CN, OA, et CA) ont été d’abord séchés pendant 24 h a température de 60°C, les adsorbants
activés OA et CA ont été dégazés pendant 8h a 250°C. Les isothermes
d’adsorption /désorption d’azote ont été effectuées a 77 K par I’analyseur Quantachrome

modéle AutosrobiQ-XR qui est représente sur la figure 111.8.

Figure 111.9. L'analyseur QuantachromeAutosorbiQ-XR.
111.5.3 L’indice d’iode

L’indice d’iode est aussi un indicateur de la porosité d’un charbon actif, il représente la
masse d’iode (I2) en milligramme adsorbée par 1 g de charbon actif a une solution d’iode
de 2 N dans des conditions opératoires déterminées selon la méthode standard ASTM[33].
Cette méthode est basée sur trois points d’isotherme, elle consiste a réaliser un titrage

d’iode selon le mode opératoire suivant :

- Traitement I’échantillon du charbon actif avec un volume de 10 ml d’une
solution d’acide chlorhydrique a 5%, ce mélange est bouilli pendant 30s puis
refroidis ;

- Un volume de 100 ml de solution d’iode 0,1 N est ajouté au mélange précédent

et agité pendant 30 s, la solution obtenue est par la suite filtrée ;
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- Unvolume de 50 ml de la solution filtrée est titré par une solution de
Thiosulfate de sodium a 0,1 Nen utilisant I’amidon comme indicateur.

- La quantité d’iode adsorbée (X) par gramme de carbone (M) : (X/M) est tracee
en fonction de la concentration en iode dans le filtrat (C) en utilisant des axes
logarithmiques.

- La concentration de la solution d’iode résiduel doit étre comprise entre 0,008 et
0,04 N, et si ce n’est le cas, la procédure expérimentale doit étre répétée en
utilisant des masses différentes de charbon actif pour chaque point d’isotherme,
la régression est appliquée pour les trois point d’isotherme.

- L’indice d’iode est la valeur X/M quand la concentration résiduelle (C) est de

0,02 N ; les valeurs de X /Met C sont déterminées par les équations suivantes :
X/M = {(N; X 126,93 x V1) — [(V1 + Vic) /VF] X (Nyg2s203 X
126,93) X Vya,s,0,3/McII. (3)
C = (Nyg25203 X Vygzs203)111 (4)

dont;

N; : la normalité de la solution d’iode (N);

V; : le volume ajouté de la solution d’iode (ml);

Vuci : le volume ajouté de 1’acide chlorhydrique HCI a 5% ;

Vr : le volume de la solution filtrée utilisée pour le titrage

Nya,s,0, - la normalité de la solution de thiosulfate de sodium (N) ;
VNa,s,0, - 1€ volume consommé de la solution de thiosulfate de sodium ;

M, : la masse u charbon actif (g).
111.5.4.Le pH de point de charge nulle pHecz :

Le pHpcz représente le pH pour lequel la charge de la surface d’un adsorbant est neutre
(absence de charge positive ou négative)[34].A une valeur de pH étudié inférieur a la
valeur de pHpc, la surface du matériau est chargée positivement, et a une valeur de pH

supérieur a la valeur de pHpc, la surface du matériau est chargée négativement.
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Une masse de 0,5g de chaque adsorbant a été imprégnée dans une solution de chlorure de
sodium NaCl a des valeurs de pH de 1 & 12, ajustée par une solution de I’acide
chlorhydrique HCIl et une solution d’hydroxyde de sodium NaOH. Apres 24heures
d’agitation des solutions a température ambiante, le pH final a été mesuré en tracant la
courbe pH = f (pHi) ou ApH= pH;i-pHs I’intersection de la courbe avec I’axe qui passe par

le zéro est la valeur de pHpc.
111.6. Conclusion

Les biomasses utilisées (les écailles de fruit de chéne et de casuarina) ont été étudiés a
I’état brut et aprés traitement par 1’acide phosphorique et par pyrolyse. La caractérisation
des adsorbants préparés a permis de faciliter I’interprétation et 1’explication des profils de
la cinétique et des équilibres d’adsorption et de leur évolution avec les variables

opératoires (pH, dose d’adsorbent, effet de temps).
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Chapitre 1V : Matériels et méthodes

1V.1. Introduction

Dans cette partie, nous présentons le mode opératoire de I’adsorption des ions de cuivre
Cu®'et le bleu de méthyléne (BM) en solution aqueuses par les adsorbants préparés : les
écailles de fruit de chéne a I’état brut (ON) et activé (OA) et les écailles de fruit de
casuarina aussi a 1’état brut (CN) et activé (CA) en mode batch.

Les effets des parametres importants influengant le phénoméne d’adsorption, tels que ;
I’effet de pH, de la masse d’adsorbant, et I’étude de la cinétique. La modélisation des
isothermes et I’aspect thermodynamique de I’adsorption, seront également présentés et

analyses.
1VV.2.Matériels et méthodes

IVV.2.1. Fourniture des adsorbats

Le bleu de méthyléene a 99 % de pureté, nous a été fourni par I’entreprise (Soitex) de
I’industrie textile de la ville de Tlemcen. La solution mére des ions de cuivres a éte
préparee a partir de sulfate de cuivre pentahydraté (CuSO4, 5H20) a 99 % de pureté, de la

marque Merck.
IV.2.2.Spectrophotométrie optique : Loi d’absorption de Beer Lambert

La loi de Beer Lambert[1] permet de déterminer la concentration d’une espéce en solution

aqueuse, cette loi est exprimée comme suit :
I X
A=—10g1—= € X 1 X cou: IV.(1)
0

A : représente la densité optique ou I’absorbance a une longueur d’onde déterminée

(sans unité) ;

1 z . . , o
— = T: représente le rapport de la transmittance de la solution analysée (sans unité)
0

ou I est I’intensité apres absorption et I est I’intensité initiale de la source
lumineuse ;

€ : est le coefficient d’extinction molaire (I/mol. cm) ;

[ : est la longueur du trajet optique dans la solution analysée, (cm) ;

c : est la concentration molaire de la solution analysée (mol/l).
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La linéarisation de cette loi se fait a un intervalle d’absorbance A entre0 et 2:et, il en
résulte une droite de coefficient de corrélation au minimumR?= 0,99. Lors des essais, si le
domaine d’absorption est hors de I’intervalle mentionné précédemment, les solutions

peuvent étre diluées jusqu’a I’obtention des droites avec le coefficient désire.

L’adsorption du colorant bleu de méthyléne est effectuée par un spectrophotometre UV-
visible de type ShimadzuUVmini-1240 et ’adsorption des ions de cuivre est réalisée par
un spectrometre d’absorption atomique séquentiel a flamme de typeVARIAN AA240FS,
qui permet de doser essentiellement les métaux lourds en solutions liquides de 1’ordre du

mg/l.

Les mélanges des solutions avec les adsorbants sont sépares par une centrifugeuse avant

d’étre analysés par spectrophotométrie.
IVV.2.3.Courbe d’étalonnage

La longueur d’onde choisie correspond a I’absorption maximale Amax. Elle est déterminée
en effectuant un balayage spectral de chacune des solutions: du colorant bleu de
méthyléne et de la solution des ions de cuivre. On remarque que la solution du bleu de

méthyléne absorbe principalement Amax @ 663 nm tandis que la solution des ions de cuivre

absorbe & Amax222,6 nm.

Afin d’établir les courbes d’étalonnage correspondantes, une solution mere de
concentration 1000 mg/I et de 300 mg/I respectivement du bleu de méthyléne et de sulfate
de cuivre sont préparées. A partir de ces solutions, des solutions filles sont préparées par
dilution successive en série de concentrations déterminées puis analysées. Les valeurs des
absorbances obtenues permettent de tracer la courbe d’étalonnage de 1’échantillon de

solutions a étudiee.
IV.2.4.Etude d’adsorption de chaque matériau

IV.2.4.1Etude de I’adsorption du matériau ON
IV.2.4.1.a.Effet de pH du matériau ON

L’étude du pH a pour but de suivre I’évolution de la quantité adsorbée en fonction du pH

de la solution, c’est un paramétre important dans une étude d’adsorption [2].
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Des volumes de 50 ml des solutions du bleu de méthyléne & une concentration de 200 mg/I
et de 100 mg/l de solution de cuivre sont agités avecl g d’adsorbant. Le pH initial des
solutions est ajusté par des solutions d’acide chlorhydrique HCI(1M) et d’hydroxyde de
sodium NaOH (1M) dans des intervalles compris entre 2 et 6 pour le bleu de méthyléne et
entre 2 et 5 pour le cuivre[3].

Le mélange des adsorbants et des adsorbats sont agités a une vitesse optimale de 250 tr/mn
pendant trois heures pour le bleu de méthyléne est de quatre heures pour la solution de

cuivre a température ambiante. Les solutions sont par la suite filtrées puis analysées.

Remarque : Toutes les solutions dans les parameétres qui suivent sont filtrées avant

analyse

1V.2.4.1.b.Effet de masse du matériau ON

L’évolution de I'influence de la dose d’adsorbant en fonction de la quantité adsorbée est
nécessaire pour I’étude de 1’adsorption [4]. La détermination de la masse optimale est utile

pour I’étude de la cinétique et des isothermes.

Une serie de solutions de volume de 50 ml du bleu de méthyléne a 200mg/I et de sulfate de
cuivre a 100mg/l sont mélangees avec des masses de: 0,5; 1; 2; 3 et 4 g. puis agités
pendant trois heures pour le colorant et quatre heures pour la solution de cuivre a

température ambiante pour des pH déeterminés précédemment.
IV.2.4.1.c.Cinétique d’adsorption du matériau ON

Afin d’étudier les interactions entre les molécules d’adsorbat et la surface adsorbante[5], il
est nécessaire d’avoir un temps de réaction entre ces deux phases pour que les sites de
I’adsorbant soient entierement chargés et qu’il en résulte une adsorption complete a une
concentration déterminée. Si le temps de réaction est trop court il peut étre insuffisant, et

les sites d’adsorbant ne peuvent étre chargés de molécules d’adsorbat.

A des échantillons de 50 ml, on ajoute des masses de 1 g d’adsorbant a I’état brut
(ON)auquel on ajoute, des de solution du bleu de méthylene de concentration 200 mg/I et
de solution de cuivre a 100 mg/l. Les mélanges sont agités a une vitesse de 250 tr/min a
des intervalles de temps de 5, 10, 15, 20, 30, 60, 120, 180, 240 et 300 min, a température

ambiante et a des valeurs de pH déterminés.
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IV.2.4.1.d.Effet de la concentration initiale sur I’adsorption du matériau ON

Des expériences d’adsorption de I’effet de la concentration initiale de la solution du bleu
de méthyléne et de la solution de sulfate de cuivre ont été réalisées dans un intervalle de
concentration allant de20 mg/l a 300 mg/l dans les mémes conditions opératoires de

températures, pH et masse d’adsorbants déterminés auparavant.
IV.2.4.1.e.Isotherme d’adsorption du matériau ON

Les isothermes sont étudiées pour la détermination de la quantité maximale adsorbée, la
modélisation permet de décrire le type d’adsorption [6].Les résultats de I’isotherme
obtenus ont été modélisés par les modeles de Langmuir et de Freundlich. La modélisation

permet de décrire la nature du processus [7].

Pour I’étude de I’isotherme, des masses de 1 g d’adsorbant brut sont ajoutées a des
volumes de 50 ml de solution du bleu de méthyléne de concentration variant entre (20 a

200mg/l) et pour la solution de sulfate de cuivre entre (10 a 100 mg/I).

Les melanges sont agités pendant trois heures pour le bleu de méthyléne et pendant quatre
heures pour la solution de cuivre. Tous les mélanges sont agités a une vitesse de 250 tr/min

a température ambiante et a des pH déterminés.
IV.2.4.1.f. Effet de température du matériau ON

Plusieurs études ont permis de conclure que 1’adsorption est un phénomeéne exothermique
[7]. Pour cela, I’étude de I’influence de la température est nécessaire car il s’agit d’un

parametre opératoire déterminant.

Des échantillons de 50 ml, de solution du bleu de méthyléne a 200mg/I et de solution de
cuivre a 100mg/l sont mélangés avec des masses de 1 g des adsorbants ON bruts a des pH
déterminés; les mélanges sont ensuite mis dans des flacons fermés et placés dans un bain-
marie contenant un thermostat qui permet le contréle de la température (25, 30 et 40°C)
pendant trois heures pour les solutions du bleu de méthylene et pendant quatre heures pour

les mélanges de cuivre.
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IV.2.4.2Etude de I’adsorption du matériau OA
1V.2.4.2.a.Effet de pH du matériau OA

Des volumes de 50 ml de solutions de bleu de méthyléne a une concentration de 500 mg/I
et de 200 mg/I de solution de cuivre sont agités avec des masses de 0,1 g d’adsorbant. Le
pH initial des solutions est ajusté par des solutions d’acide chlorhydrique HCI[1M][8] et
d’hydroxyde de sodium NaOH (1M) dans des intervalles compris entre 2 et 8 pour le bleu
de méthyléne et entre 2 et 6 pour le cuivre. Les mélanges des adsorbants et des adsorbats
sont agités a une vitesse de 250 tr/min, pendant deux heures pour le bleu de méthyléne est

de trois heures pour la solution de cuivre, atempérature ambiante.
1V.2.4.2.b.Effet de masse du matériau OA

Une série de solutions de volume de 50 ml contenant 500 mg/l du bleu de méthyléne et 200
mg/I de sulfate de cuivre sont mis en contact avec des masse variant de : 0,05; 0,1; 0,5 et 1
g. Les mélanges sont agités pendant deux heures pour le colorant et de trois heures pour la

solution de cuivre, a température ambiante et a des pH déterminés auparavant.
IV.2.4.2.c.Cinétique d’adsorption du matériau OA

Des masses de 0,1 g d’adsorbant activé OA ont été ajoutées a des volumes de 50 ml, de
solution de bleu de méthyléne de concentration 500 mg/l et a200 mg/l de solution de
cuivre. Les mélanges sont agités a une vitesse de 250 tr/min a un intervalle de temps de 5,
10, 15, 20, 30, 60, 120, 180, 240 et 300min a température ambiante et a des pH déterminés.

IV.2.4.2.d.Effet de la concentration initiale sur I’adsorption du matériau ON

Des expériences d’adsorption pour éetudier ’effet de la concentration initiale de la solution
du bleu de méthyléne et de la solution de sulfate de cuivre ont été réalisées dans un
intervalle de concentration variant entre 50 mg/l a 700 mg/l dans les mémes conditions

opératoires de températures, pH et masse d’adsorbants déterminés auparavant.
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IV.2.4.2.e.1sotherme d’adsorption du matériau OA

L’étude de I’isotherme, des masses de 0,1 g d’adsorbant activé OA sont ajoutées a des
volumes de 50 ml de solution du bleu de méthylene de concentration variant entre (200 et
900 mg/l) et de solution de sulfate de cuivre entre (10 et 200 mg/l). Les mélanges avec le
bleu de méthyléne I’agitation dure deux heures, les mélanges avec la solution de cuivre le
temps d’agitation est de trois heures. Tous les mélanges sont agités a une vitesse de 250
tr/mn, a température ambiante et a des pH déterminés.

1V.2.4.2.f.Effet de température du matériau OA

Des volumes de 50 ml de solutions du bleu de méthylene a une concentration de500 mg/let
de 200 mg/l de solution de cuivre sont mélangées avec des masses de 0,1 g d’adsorbants
activé OA a des pH détermines. Les melanges sont mis dans des flacons fermés et placés
dans un bain marie contenant un thermostat qui permet le contrdle de la tempeérature (25,
30 et 40°C) pendant deux heures pour les solutions du bleu de méthylene; pour les
mélanges de solution de cuivre avec les matériaux activés le temps de contact est de trois

heures.

1V.2.4.3Etude de I’adsorption du matériau CN
1V.2.4.3.a.Effet du pH du matériau CN

Des volumes de 50 ml de solutions du bleu de méthylene a une concentration de 200 mg/I
et de 100 mg/I de solution de cuivre sont mélangées avec des masses de 1 g d’adsorbant
brut CN. Le pH initial des solutions est ajusté par des solutions de 1’acide chlorhydrique
HCI (1M) et I’hydroxyde de sodium NaOH (1M) dans des intervalles compris entre 2 et 6
pour le bleu de méthylene et entre 2 et 5 pour le cuivre. Les melange des adsorbants et des
adsorbats sont agités a une vitesse optimale de 250 tr/min pendant trois heures pour le bleu

de méthyléne est de quatre heures pour la solution de cuivre, a température ambiante.

1V.2.4.3.b.Effet de masse du matériau CN

Une série de solutions de volume de 50 ml du bleu de méthylene a 200 mg/l et de sulfate
de cuivre a 100 mg/l sont mélangées avec des masse de : 0,5; 1; 2; 3 et 4 g. puis agités
durant trois heures pour le colorant et quatre heures pour la solution de cuivre, a

température ambiante et a des pH déterminés auparavant.
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IV.2.4.3.c.Cinétique d’adsorption du matériau CN

Des masses de 1 g de ’adsorbant a I’état brut CN ont €té ajouté a des volumes de 50 ml de
solution du bleu de méthyléne de concentration 200 mg/let a100 mg/l de la solution de
cuivre. Les mélanges sont agités a une vitesse de 250 tr/min a un intervalle de temps de 5,
10, 15, 20, 30, 60, 120, 180, 240 et 300 min, a température ambiante et a des pH

déterminés.
1V.2.4.3.d.Effet de la concentration initiale sur [’adsorption du matériau CN

Des expériences d’adsorption de I’effet de la concentration initiale de la solution du bleu
de méthyléne et de la solution de sulfate de cuivre ont été réalisées dans un intervalle de
concentration compris entre 20 mg/l a 300 mg/l dans les mémes conditions opératoires de

températures, pH etmasse d’adsorbants déterminées auparavant.
IV.2.4.3.e.Isotherme d’adsorption du matériau CN

Pour I’é¢tude de I’isotherme, des masses de 1 g d’adsorbant brut sont ajoutées a des
volumes de 50 ml de solution du bleu de méthylene de concentration variant entre (20 a
200 mg/l) et a la solution de sulfate de cuivre de concentration allant de (10 a 100 mg/l).
Les mélanges avec le bleu de méthyléne et la solution de cuivre sont agités respectivement
pendant trois heures pour bleu de méthylene et quatre heures pour la solution de sulfate de
cuivre ; Tous les mélanges sont soumis a une vitesse de 250 tr/min a tempeérature ambiante

et a des pH déterminés.
1V.2.4.3.f. Effet de température du matériau CN

A des volumes de 50 ml, des solutions de bleu de méthylene a 200 mg/l et a 100 mg/l de
solution de cuivre sont mélangés chacune avec des masses de 1 g des adsorbants CN
bruts a des valeurs de pH déterminés. Les mélanges sont mis dans des flacons fermés et
placés dans un bain marie thermostaté qui permet le contrdle de la température : 25, 30 et
40°C pendant trois heures pour les solutions du bleu de méthyléne et quatre heures pour les

mélanges de cuivre.
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IV.2.4.4 Etude de ’adsorption du matériau CA
1V.2.4.4.a.Effet de pH du matériau CA

Des volumes de 50 ml des solutions de bleu de méthylene & une concentration de 500 mg/I
et de 200 mg/l de solution de cuivre sont agités avec des masses de 0,1 g d’adsorbant CA.
Le pH initial des solutions est ajusté par des solutions de I’acide chlorhydrique HCI (1M)
et I’hydroxyde de sodium NaOH (1M) dans des intervalles de temps compris entre 2 et 8
pour le bleu de méthyléne et entre 2 et 6 pour le cuivre. Les mélanges des adsorbants et des
adsorbats sont agités a une vitesse optimale de 250 tr/min, pendant deux heures pour le

bleu de méthyléne est trois heures pour la solution de cuivre, a température ambiante.
1V.2.4.4.b.Effet de masse du matériau CA

Une série de solutions de volume de 50 ml du bleu de méthyléne a 500 mg/I et de 200mg/I
pour le sulfate de cuivre sont mélangées avec des masse de: 0,05; 0,1; 0,5; 1 g. Les
mélanges sont agités pendant deux heures pour le colorant et trois heures pour le sulfate de

cuivre,a température ambiante et a des valeurs de pH déterminés auparavant.

IV.2.4.4.c.Cinétique d’adsorption et [’effet de concentration initiale du

matériau CA

Des masses de 0,1 g d’adsorbant activé CA ont été ajoutées a 50 ml de solution pour le
bleu de méthyléne de concentration 500 mg/l et a de200 mg/l pour la solution de cuivre.
Les melanges sont agités a une vitesse de 250 tr/min a un intervalle de temps de 5, 10, 15,
20, 30, 60, 120, 180, 240 et 300 min, a température ambiante et a des pH déterminés.

1V.2.4.4.d.Effet de la concentration initiale sur I’adsorption du matériau CA

Des expériences d’adsorption de I’effet de la concentration initiale de la solution du bleu
de méthyléne et de la solution de sulfate de cuivre ont été réalisées dans un intervalle
compris entre 50 mg/l et 700 mg/l dans les mémes conditions opératoires de températures,

pH, masse d’adsorbants déterminés précédemment.
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IV.2.4.4.e.1sotherme d’adsorption du matériau CA

Pour I’étude de I’isotherme, des masses de 0,1 g d’adsorbant activé CA sont ajoutées a des
volumes de 50 ml de solution du bleu de méthyléne de concentration variant entre (200 et
900 mg/I) et entre (10 et 200 mg/l pour la solution de sulfate de cuivre. Les mélanges avec
le bleu de méthyléne I’agitation dure deux heures, tandis qu’avec la solution de cuivre le
temps d’agitation est de trois heures; tous les mélanges sont soumis a une vitesse de 250

tr/min, a température ambiante et a pH déterminé.
1V.2.4.4.f Effet de température du matériau CA

Des volumes de 50 ml de solutions du bleu de méthylene a 500 mg/l et 200 mg/l de
solution de cuivre a sont mélangés avec des masses de 0,1 g d’adsorbants activé CA a des
pH déterminés; les mélanges sont mis dans des flacons fermés et placés dans un bain marie
contenant un thermostat qui permet le contrdle de la température (25, 30 et 40°C) pendant
deux heures pour les solutions du bleu de méthyléne; pour les mélanges de cuivre avec les

matériaux activés sont mis trois heures en contact.
IV.3. Conclusion

La description des procédures expérimentales d’adsorption ainsi que I’influence des
parameétres opératoires qui influent aussi bien sur les équilibres d’adsorption que sur la
cinétique d’adsorption, nécessite le plus grand soin afin de permettre la reproductibilité des
résultats.

Le choix des variables opératoires et le choix des intervalles de leur variation a été mené de
maniére a pouvoir déterminer les conditions optimales pour ’adsorption ce qui permettra
d’effectuer les comparaisons nécessaires.

Dans le prochain chapitre (chapitre V) nous regroupons tous les résultats de la
caractérisation des matériaux décrite dans le chapitre 111 ainsi que les résultats d’adsorption

décrits dans le chapitre IV.
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Chapitre V : Résultats et discussion de la caractérisation
des matéeriaux élabores

V.1. Introduction

Ce chapitre décrit les résultats de caractérisation des adsorbants préparés a base des
¢écailles de fruits de chéne et de casuarina a 1’état brut et a 1’état activé. Les résultats
obtenus sont interprétés et la comparaison des caractéristiques des adsorbants préparés est

donnée.
V.2 Reésultats de la caractérisation des écailles de fruits de chéne et de casuarina
V.2.1. Les résultats de caractérisation du matériau ON

V.2.1.1 L’analyse thermogravimétrique du matériau ON

La figure V.1presente les courbes TG et DTG des adsorbants a I’état brut du materiau ON.
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Figure V.1 Les courbes de TG et de DTG de I’adsorbant ON.

L’adsorbant a 1’état brut ON présente trois étapes de perte de masse engendrée parla
décomposition et la dégradation des constituants majoritaires de la biomasse. La premiere
étape correspond a la déshydratation ou la température est inférieure & 150°C comme c’est
rapporté dans la littérature [1]; La deuxiéme étape observée dans I’intervalle de
température comprise entre 200 et 500°C peut étre expliqué par le phénomeéne de
décomposition de ’hémicellulose de 225 a 325°C[2]puis de la celluloseentre350 et 375°C
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[2], et au-dela de 375 a 500°C par la dégradation de la lignine [3] correspondant a la

troisieme étape.

V.2.1.21’analyse texturale du matériau ON

La figure V.2(a)présente la distribution des pores et (b) I’isotherme d’adsorption de I’azote
a 77K du matériau ON.
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Figure V.2(a) La distribution de la taille des pores et (b) I'isotherme de I'adsorption de

I'azote du matériau ON.

Tableau V.1Les valeurs de la surface spécifique et I'indice d'iode du matériau ON.

La surface Lasurface | Levolume | Lasurface | Le volume | L’indice
L’adsorbant spécifique | micropores | micropores | mesopores | mesopores | d’iode
BET (m?/g) (m?/g) (cc/g) (m?/g) (cc/g) (mg/g)
ON 6 0 0 6 0,010 45
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L’¢écaille de chéne a I’état brut (ON) présente une faible porosité, et la figure V.2 (a) et (b)

confirment les résultats obtenus par 1’adsorption de I’azote a 77K.

Cette faible porosité déterminée pour le matériau brut est en accord avec la littérature de

caractérisation des matériaux a 1’état brut [4]ou la présences des micropores est significatif.
V.2.1.3 Le pHpc; du matériau ON

La figure V.3 montre que le pHpc; obtenu pour I’adsorbant a 1’état brut ON a une valeur de
3,5. On peut dire que 1’adsorption du bleu de méthyléne et les ions de cuivre est favorable
car la surface des adsorbants est chargée négativement due a la présence des ions
hydroxyde OH"; Il y a donc une force d’attraction entre la surface adsorbante et le colorant

basique. Il en est de méme pour les ions positifs du cuivre [5].
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Figure V.3La représentation graphique du pHpc; du matériau ON.

V.2.2 Les résultats de caractérisation du matériau OA
V.2.2.1 L’analyse thermogravimétrique du matériau OA

La figure V.4présente les courbes TG et DTG des adsorbants a I’état brut du matériau OA.
Pour I’adsorbant activés OA les courbes représentent une augmentation rapide jusqu’a
150°C due a une certaine quantité d’eau contenue dans les échantillons. Au-dela de cette
température des groupes fonctionnels de surface non stable peuvent étre décomposés lors
de cette étape qui sont formés lors de I’activation chimique avec I’acide phosphorique[6]

suivi d’une stabilité thermique a une température de 600°C dd & la calcination des
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adsorbants, au-dela la décomposition continue pour des températures plus élevées mais

avec une faible perte de masse.
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Figure V.4Les courbes de TG et de DTG de I’adsorbant OA.
Ces pertes de masse sont en accord avec celles obtenues lors de la décomposition
thermique de la biomasse [7]. L’analyse thermogravimétrique permet de confirmer la
température d’activation physique. Elle permet aussi de déterminer les pertes de masses au

cours du processus d’activation a une temperature donnée.

V.2.2.2 L’analyse texturale du matériau OA

La distribution de la taille des pores et I’isotherme de 1’adsorption de I’azote a 77K du
matériau OA sont représentés sur la figure V.5 (a) et (b).

L’adsorbant activé OA présente une microporosité importante (diametre des pores inférieur
a 2 nm); le matériau OA est microporeux. L’activation chimique avec I’acide
phosphorique élargit les pores comme cela est décrit par plusieurs études [8] ; Par contre
’activation physique fait croitre le nombre de pores lors du processus [9] il en résulte
alors une surface spécifique élevée [10]. Les isothermes d’adsorption/désorption de 1’azote
a 77 K ont été étudiées afin de justifier les résultats obtenus auparavant et classer les
adsorbants selon ’Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée.

La figure V.5(b) représente une isotherme du type | pour le matériau OA avec une
évolution légere qui confirme la présence d’une surface chargée de micropores et de
quelques mésopores.

La valeur élevée de I’indice d’iode confirme les résultats de BET et la surface spécifique
importante, ce qui explique le caractére microporeux du matériau brut OA et montre

I’influence de ’activation et le mode de traitement du matériau.
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Figure V.5 (a) La distribution de la taille des pores et (b) ’isotherme de I’adsorption de

I’azote a 77K du matériau OA.

Tableau V.2Les valeurs de la surface spécifique et I'indice d'iode du matériau OA.

L’adsorbant | Lasurface | Lasurface | Levolume | Lasurface | Le volume | L’indice
spécifique des of of of d’iode
BET micropores | micropores | mesopores | mesopores | (mg/g)
(m2lg) (m?/g) (celg) (mg) | (cclg)
OA 1041 850 0,296 191 0,179 692
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V.2.2.3. Le pHpc; du matériau OA

L’observation graphique du pHpye; du matériau OA sur la figure V.6, montre que lepHpc:

obtenu pour I’adsorbant activé OA est de 4,8.
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Figure V.6La représentation graphique du pHpc; du matériau OA.

V.2.3 Les résultats de caractérisation du matériau CN
V.2.3.1 L’analyse thermogravimétrique du matériau CN

L’analyse thermogravimétrique du matériau CN est donnée par les courbes TG et DTG de

la figure V.7.
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Figure V.7Les courbes de TG et de DTG de I’adsorbant CN.
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L’analyse thermogravimétrique du matériau CN reflete le méme processus de la
décomposition de la biomasse a son état naturel[11] ; trois étapes sont montrees sur la
figure V.7, qui refléte la déshydratation et la décomposition de I’hémicellulose, puis la
dégradation de la cellulose et derniére étape dégradation de la lignine.

V.2.3.2 L’analyse texturale du matériau CN
La distribution de taille des pores et ’isotherme d’adsorption de ’azote a 77K est montrée

sur la figure V.8.
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Figure V.8 (a) La distribution de la taille des pores et (b) I’isotherme de I’adsorption de

I’azote a 77K du matériau CN.
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Tableau V.3Les valeurs de la surface spécifique et I'indice d'iode du matériau CN.

s Sé%?;aimﬁe Surface des | Volume of Surface of | Volume of | L’indice
L’adsorbant | P BE'Ig micropores | micropores | mesopores | mesopores d’iode
2 2
(mg¥lq) (m/g) (cc/g) (m/g) (cc/g) (mg/g)
CN 3 0 0 3 0,006 23

Le matériau brut CN est caractérisé par I’absence des micropores et des mésopores, cela
est confirmé par les valeurs calculées a partir de ’isotherme d’adsorption de ’azote a 77K.
Dans le tableau V.3, on trouve les valeurs de la surface spécifique qui est négligeable pour
les micropores et les mésopores. On peut dire que le matériau brut CN peut étre considéré
comme un adsorbant macroporeux. En ce qui concerne le volume poreux (0,006 cc/g) des

mésopores présente dans le tableau V.3 qu’il est négligeable.
V.2.3.3 le pHpc; du matériau CN

On observe sur la courbe du pHpc; du matériau CN de la figure V.9 que la valeur obtenu du
PHpc, de I’adsorbant a 1’état brut CN est de 3,9. Ceci peut étre attribué a I’acidité du sol,

donne par la production des fruits.
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Figure V.9La représentation graphique du pHpc; du matériau CN.
V.2.4 Les résultats de caractérisation du matériau CA

V.2.4.1 L’analyse thermogravimétrique du matériau CA

L’analyse thermogravimétrique du matériau CA donnée par les courbes TG et DTG de la

figure V.10, montre une désorption de la quantité¢ d’eau contenue dans le matériau jusqu’a
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150°C. La décomposition du matériau continue au-dela de cette température jusqu’a

atteindre une stabilité thermique.
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Figure V.10Les courbes de TG et de DTG de 1’adsorbant CA.

V.2.4.2 L’analyse texturale du matériau CA

La distribution de la taille des pores et I’isotherme d’adsorption de 1’azote a 77K est

montrée sur la figure V.11. Celle-ci montre une porosité considérable du matériau activé

CA qui

est considéré comme un matériau micro et mésoporeux car il contient des

micropores et des mésopores importants dont les valeurs sont représentées dans le tableau

V.4,

L’adsorption par le matériau activé CA présente une isotherme du type IV ou I’évolution

est bien observée et est expliquée par la présence des micropores et des mésopores.

Tableau V.4Les valeurs de la surface spécifique et I'indice d'iode du matériau CA.

L’adsorbant | Lasurface | Lasurface | Levolume | Lasurface | Le volume | L’indice
spécifique des of of of d’iode
BET micropores | micropores | mesopores | mesopores | (mg/g)
(mgdlg) | ("779) (cclg) (mg) | (cclg)
CA 990 675 0,260 315 0,365 960
Traitement des effluents industriels par adsorption sur différentes matrices solides (biomasse). 78




Chapitre V : Résultats et discussion de la caractérisation des matériaux

(a)

1,20E+00
1,00E+00
8,00E-01
6,00E-01

4,00E-01

1,00E-01

0,00E+DD
0 1 2 3 4 ]

Volume Differenticl de pore y olume
(ce/fi{E nm))

Diamétre de pore (nm)

(b)

450
400
350
300
250
200

Volume (cc/)

0,00E+00  2,00E-01 4,00E-01 6,00E-01 5,00E-01 1LO0E+HDD

Pression relative P/PD

Figure V.11 (a) La distribution de la taille des pores et (b) I’isotherme de 1’adsorption de
I’azote a 77K du matériau CA.

V.2.4.3 le pHpez du matériau CA

L’observation de la courbe pHpe; du matériau CA de la figure V.12, montre que la valeur

du pHpcz du matériau activé CA est de 4,2.
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Figure V.12La représentation graphique du pHpc, du matériau CA.

V.3. Conclusion de la caractérisation des écailles de fruits de chéne et de

casuarina

L’analyse thermique montre que la température d’activation des charbons actifs préparés a
permis d’obtenir un charbon actif stable a partir des biomasses valorisées, ce qui est le cas
de plusieurs biomasses etudiées a cette température [12]. Les analyses
thermogravimeétriques ont permis de déduire que les matiéres volatiles ont été réduites, ce
qui a conduit a la fixation de carbone, qui donne une stabilité au charbon actif résultant
[13].

L’¢tude de I’isotherme de 1’azote et la détermination de I’indice d’iode ont permis de
déduire plusieurs données qui pourront caractériser les adsorbants préparés tels que : la

surface spécifique, la surface des micropores et des mésopores et les volumes poreux.

Les deux méthodes étudiées pour la détermination de la surface spécifique et I’indice

d’iode ont donné des résultats similaires.

La porosité des adsorbants a I’état brut (ON et CN) est négligeable et ils sont considérés
comme des matériaux non-poreux. La porosité des matériaux activés OA et CA est

considérable et significative.
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V.4. La comparaison entre la caractérisation de I’écaille de fruits de

chéne a I’état brut et activé ON et OA

La comparaison entre les biomasses a I’état naturel et les biomasses a 1’état activé permet
de déduire le matériau le plus adéquat pour I’adsorption. Le tableau V.5 montre une
comparaison entre les valeurs de la surface spécifique, les surfaces, les volumes des

micropores et des mésopores et I’indice d’iode.

Tableau V.5. Les valeurs de la surface spécifique, surfaces et volumes poreux et l'indice
d'iode des adsorbants brutet activé ON et OA.

L’adsorbant ON OA
La surface spécifique BET (mg?/q) 6 1041
La surface des micropores (m?%/g) 0 850
Le volume des micropores (cc/g) 0 0.296
La surface des mésopores (m?/g) 6 191
Le volume des mésopores (cc/g) 0.010 0.179
L’indice d’iode (mg/g) 45 692

Le matériau OA présente une porosité plus importante que le matériau ON a 1’état brut, la
présence des micropores est plus remarquable pour I’adsorbant activé que pour la biomasse
brute. L’efficacité de I’activation a permis d’obtenir un matériau ayant une grande
porosité; I’imprégnation des matériaux dans I’acide phosphorique permet la diffusion des
ions PO4* et I’intégration dans la partie de la lingnocellulose qui constitue la biomasse[14]
et accélere la carbonisation du matériau lors de la pyrolyse[15]. L’activation physique a
température élevée augmente ’agitation des constituants de la biomasse pour créer une

porosité du matériau.

V.5 La comparaison entre la caractérisation de I’écaille de fruits de

casuarina a I’état brut et activé CN et CA

La comparaison de la caractérisation texturale entre 1’écaille de fruit de chéne a 1’état brut

et activé CN et CA est donnée dans le tableau V.6.
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Tableau V.6. Les valeurs de la surface spécifique, surfaces et volumes poreux et l'indice

d'iode des adsorbants brutet activé CN etCA.

L’adsorbant CN CA

La surface spécifique BET (mg?/q) 3 990

La surface des micropores (m?%/g) 0 675
Le volume des micropores (cc/g) 0 0.260

La surface des mésopores (m?/g) 3 315
Le volume des mésopores (cc/g) 0.006 0.365

L’indice d’iode (mg/g) 23 960

Le matériau activé CA est caracterisé par la présence mixte des micropores et des

mésopores, par contre le matériau brut posséde une faible porosité.

L’adsorption des

substances au sein du matériau CA est plus conséquente grace au caractere microporeux et

MEsoporeux.

V.6. Comparaison entre la caractérisation de I’écaille de fruits de chéne

et de casuarina a I’état activé OA et CA

Le choix des deux biomasses écaille de fruit de chéne et de fruit de casuarina ainsi que le

mode de traitement effectué pour les deux types de matériaux avait pour but de les

caractériser et d’en déduire la biomasse la plus performante pour étre utilisé comme

adsorbant. Le tableau V.7 montre la comparaison entre les deux adsorbants activés.

Tableau V.7. Les valeurs de la surface spécifique, surfaces et volumes poreux et I'indice

d'iode des adsorbants activésOA etCA.

L’adsorbant OA CA

La surface spécifique BET (mg?/g) 1041 990

La surface des micropores (m?%g) 850 675
Le volume des micropores (cc/g) 0.296 0.260

La surface des mésopores (m?/g) 191 315
Le volume des mésopores (cc/g) 0.179 0.365

L’indice d’iode (mg/g) 692 960
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Le tableau V.7 présente les valeurs de la texture des deux matériaux et met en évidence
que le matériau OA contient un volume important de micropores par rapport au matériau

CA. Le matériau OA peut étre considéré comme un adsorbant microporeux.

Le matériau CA contient également des micropores et des mesopores, ce qui permet de lui
conférer un caractere mixte comme un adsorbant microporeux et mésoporeux. Cette mixité

lui permet de retenir au mieux les substances a I’intérieur des molécules[16].
V.7 Conclusion

Les deux adsorbants activés (OA et CA) présentent des performances plus intéressantes

pour I’adsorption contrairement aux adsorbants bruts ON et CN.

Les deux matériaux CA peuvent étre considérés comme de bons adsorbants obtenus grace

aux traitements physico-chimiques décrits dans notre etude lors de leur élaboration.
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Chapitre VI : Résultats de I’adsorption du bleu de méthyléne et du cuivre

Chapitre VI : Résultats et discussion de I’adsorption du
bleu de méethylene et du cuivre

VI1.1. Introduction

Dans ce qui suit, nous présentons et analysons les résultats de I’adsorption du bleu de
méthyléne et des ions de cuivres, en solutions aqueuses, par les adsorbants que nous avons
élaborés : écailles de fruits de chéne et de casuarina a 1’état brut et activé. Nous présentons

successivement :

o J’effet des variables opératoires (pH, masse d’adsorbant, concentration initiale des

solutés sur les rendements d’adsorption) ;

e la cinétique d’adsorption des différents systémes (adsorbat-adsorbat) ainsi que la
modélisation de cette cinétique en utilisant plusieurs modéles cinétiques (modeéles du
pseudo-premier ordre, du deuxiéme ordre et de diffusion intraparticulaire). Les

parametres de chaque modele seront determines ;

e les équilibres d’adsorption pour les différents systémes et la modélisation des

isothermes a 1’aide des modéles de Langmuir, Freundlich ;

o les effets énergétiques de I’adsorption par la détermination des énergies libres,

enthalpies libres et entropies mise en jeu pour les différents systémes

V1.2 Résultats de I’adsorption par les écailles de fruits de chéne et de casuarina
V1.2.1Les résultats de Padsorption du bleu de méthyléne et du cuivre par le matériau ON

V1.2.1.1Effet de pH du matériau ON

La figure VI.1 présente I’influence du pH sur ’adsorption du bleu de méthyléne et du cuivre
par I’adsorbant a 1’état brut ON.
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Figure VI1.1Effet du pH sur I’adsorption du bleu de méthyléne et du cuivre par le matériau
ON.
La figure VI.1 représentant I’influence du pH sur 1’adsorption du bleu de méthyléne et du
cuivre par le matériau ON, met en évidence que la quantité adsorbee du bleu de méthylene est
relativement stable a pH variant de 2 a 6. L’examen plus attentif montre que la quantité
adsorbée du bleu de méthyléne est meilleure a pH 5. A des pH plus faibles, la quantité du
colorant diminue car cela est di a la répulsion entre la surface positive des adsorbants a pH
inférieur aux valeurs de pHpc; obtenus précédemment et la surface positive du colorant
basique le bleu de méthylene, la compétition des ions hydrogenes est moins favorable pour

accéder aux sites actifs a ces valeurs de pH [1].

Le pH le plus appréciable pour I’adsorption du cuivre par le matériau ON est 4. Les valeurs de
pH de I’adsorption des ions de cuivre sont similaires a ce qui a été rapporté dans des études
récentes [2,3]. A pH supérieur a 6,5 une diminution de la quantité adsorbée de cuivre est

observée di a la précipitation des ions de cuivre en Cu(OH)2 a pH élevé [4].
V1.2.1.2Effet de la masse d’adsorbant du matériau ON

La figure V1.2 montre I’influence de la masse d’adsorbant sur 1’adsorption du bleu de

méthyléne et du cuivre par le matériau ON.

L’ adsorption du bleu de méthyléne et les ions de cuivre a été effectuée a des intervalles de

masse des adsorbants différents.
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Figure VI1.2Effet de la masse d’adsorbant sur ’adsorption du bleu de méthyléne et du cuivre
par le matériau ON.

Les courbes montrent une évolution de la capacité d’adsorption en fonction de I’augmentation
de la dose d’adsorbant. Les résultats montrent que pour une masse de 1 g d’adsorbant la
quantité adsorbée est maximale. L’occupation des sites actifs a une dose d’adsorbant donnée
est certainement dd a la réduction de sites de la surface des matériaux [5,6]. Une saturation

des sites actifs est prévue a des doses €levées d’adsorbant.

V1.2.1.3.Cinétique d’adsorption du matériau ON et modélisation

La figure V1.3 représente la cinétique d’adsorption du cuivre par le matériau ON.
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Figure V1.3. Représentation graphique de la cinétique d’adsorption du cuivre par le matériau
ON (m=1g, Cosm=200mg/l, pHem=5, Co cu=100mg/l, pHcu=4, T=25°C, v=250tr/min,
V=50ml).
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La détermination du temps de contact optimal pour I’adsorption permet par la suite d’évaluer
I’équilibre thermodynamique du processus de rétention [7]. L’évolution de la quantité
adsorbée du bleu de méthyléne et du cuivre par le matériau ON en fonction du temps est
illustrée sur la figure VI1.3. La rétention du bleu de méthylene est achevée aprés trois heures et

pour les ions de cuivre 1’équilibre est atteint apres quatre heures de contact.
Modéle du pseudo-premier ordre

La figure V1.4 est une représentation de la modélisation graphique de la cinétique

d’adsorption du cuivre par le modéle par le modéle du pseudo-premier ordre du matériau ON.
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Figure VI1.4Représentation graphique du modele du pseudo-premier ordre de I’adsorption du
cuivre par le matériau ON.

La linéarisation du modele cinétique du pseudo-premier ordre de 1’adsorption du bleu de

méthyléne et du cuivre par le matériau ON n’est pas décrite par ce modele car les coefficients

de corrélations sont faibles.

Modéle du pseudo-deuxiéme ordre

La figure VI.5 est une représentation de la modélisation graphique de la cinétique
d’adsorption du bleu de méthyléne et du cuivre par le modele du pseudo-deuxieme ordre du

matériau ON.
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Figure VI1.5Representation graphique du modéle du pseudo-deuxiéme ordre de 1’adsorption

du bleu de méthylene et du cuivre par le matériau ON.

La modélisation du modéle du pseudo-deuxiéme ordre d’adsorption du bleu de méthyléne et

du cuivre est représentée la figure VI.5.

L’adsorption du bleu de méthylene par I’adsorbant a I’état brut ON obéit au mod¢le de la
cinétique du pseudo-deuxieme ordre dont le coefficient de corrélation est satisfaisant. Des
¢tudes récentes ont montré que L’adsorption du bleu de méthyléne est mieux décrite par le

modeéle du pseudo-deuxieme ordre [8].

La modélisation de la cinétique de 1’adsorption du cuivre est favorisée par le modéle du
pseudo-deuxieme ordre avec un coefficient de corrélation proche de I'unité.
Modeéle de diffusion intraparticulaire

La figure V1.6 représente la modélisation graphique de la cinétique d’adsorption du bleu de

méthyléne et du cuivre par le modele de diffusion intraparticulaire du matériau ON.
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Figure V1.6Représentation graphique du mode¢le de diffusion intraparticulaire de 1’adsorption
du bleu de méthyléne et du cuivre par le matériau ON.
La linéarisation du modéle de diffusion intraparticulaire du bleu de méthylene et du cuivre qui

peut étre aussi décrite par le modele de I’intraparticulaire, un processus de diffusion peut étre

attribué.

Tableau VI.1Les parametres des modéles de la cinétique de I’adsorption du bleu de
méthyléne et du cuivre par le matériau ON.

Le modeéle cinétique Parametre B,Ieu Qe Cuivre
méthylene
\ qel (mglg) 3 2
Le model'e du pseudo Ky (min™) 0,011 0,006
premier ordre Rf 0,587 0,611
\ . d.,(mglg) 10 5
Le modelgr((jjl;edeuxmme K, (g|mg, min) 0,25 0,23
RZ 0,995 0,988
K. min /2 0,71 0,272
Le modéle de diffusion nt (mg|§ i ) 0,678 0,654
intraparticulaire R 0,923 0,917
3
La valeur expérimentale 9y, (MA/9) 8 4,81

Le tableau V1.1 regroupe les parametres calculés a partir de la modélisation de la cinétigque,
les valeurs expérimentales sont proches des valeurs calculées par le modele du pseudo
deuxiéme ordre pour les deux adsorbants bleu de méthyléne et cuivre, contrairement aux
valeurs d’adsorption calculées par le modele pseudo-premier ordre et la diffusion

intraparticulaire qui sont largement différentes a celle des valeurs expérimentales.
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V1.2.1.4Effet de concentration initiale sur ’adsorption du matériau ON

La figure V1.7 représente I’effet de la concentration initiale sur ’adsorption du bleu de

méthylene et du cuivre du matériau ON.
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Figure VI1.7La représentation graphique de I’effet de la concentration initiale sur I’adsorption

du bleu de méthyléne et du cuivre par le matériau ON.

L’augmentation de la teneur d’adsorbat dans la solution fait accroitre I’interaction et la
diffusion des molécules a la surface d’adsorbant [9]. La cinétique d’adsorption a été réalisée a
des intervalles de concentrations différents afin de déterminer la concentration optimale pour
I’adsorption. On remarque une évolution des quantités adsorbées avec 1’augmentation de
concentration jusqu’a atteindre I’équilibre a certaine valeur de concentration de I’effluent.
Ainsi, pour la masse d’adsorbant utilisée, la concentration d’équilibre pour le bleu de

méthyléne par le matériau ON est 200 mg/l et pour le cuivre, elle est de 100 mg/I.
V1.2.1.5Etude des isothermes du matériau ON et modélisation

L’importance de 1’étude des isothermes dans le domaine de 1’adsorption est de déterminer la
guantité maximale adsorbée pour évaluer les performances de 1’adsorbant, et déterminer ses

propriétés en genéral.

La figure V1.8 représente I’isotherme d’adsorption du bleu de méthyléne et du cuivre par le

matériau ON.
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Figure V1.8L’isotherme d’adsorption du bleu de méthylene et du cuivre du matériau ON.

Les courbes montrent une isotherme du type I, pour le bleu de methylene. L’évolution du
profil de la composition dans le solide s’explique par la saturation progressive durant le temps
de contact entre I’adsorbant et I’adsorbat jusqu'a atteindre 1’équilibre. La modélisation reste le

meilleur outil pour interpréter, les isothermes [10].

Modéle de Langmuir

La figure V1.9 présente la modélisation de 1’isotherme d’adsorption du bleu de méthyléne et

du cuivre par le modéle de Langmuir du matériau ON.

Il est clairement observé que I’adsorption du bleu de méthyléne et du cuivre est bien décrite
par le modele d’isotherme de Langmuir, les coefficients de corrélation de la linéarisation du
modéle sont satisfaisants et proche de I'unité. Le modéle de Langmuir est donc le mieux
approprié et indique une affinité entre ’adsorbant et I’adsorbat. L’adsorption peut donc étre

assumée en monocouche sur des sites équivalents énergétiquement [11].
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Figure V1.9La représentation graphique du modele de Langmuir d’adsorption du bleu de
méthyléne et du cuivre par le materiau ON.

Modeéle de Freundlich

La figure VI.10 présente la modélisation de 1’isotherme d’adsorption du bleu de méthyléne et
du cuivre par le modéle de Freundlich du matériau ON.
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Figure V1.10 La représentation graphique du modele de Freundlich d’adsorption du bleu de

méthyléne et du cuivre du matériau ON.

Les résultats présentés sur la figure VI.10 indiquent que le modele de Freundlich est
inapproprié pour décrire 1’adsorption du bleu de méthyléne et de cuivre ; ce qui mis en
évidence par les faibles valeurs de corrélation. Le tableau V1.2 regroupe les parametres

calculés des deux modéles de Langmuir et de Freundlich.
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Tableau V1.2Les paramétres du modéles de Langmuir et de Freundlich de I’adsorption du

bleu de méthyléne et du cuivre par le materiau ON.

Le modéle . Bleu de .
. Parametre , . Cuivre
d’isotherme méthyléne
b(llm
Le modéle de ({img) 0,47 0,30
L anamuir Qe ™9/ 9) 12 2
g R? 0,955 0,991
Le modele de ke (llg) 2,29 1,38
Freundlich " 1,48 4,16
R* 0,817 0,873

Les coefficients de corrélation présentés sur le tableau V1.2 confirment que 1’adsorption du

bleu de méthyléne et du cuivre obeit au modele de Langmuir.

V1.2.1.6.Etude thermodynamique du matériau ON

La figure VI.11 représente la modélisation graphique de P’effet de la température sur

I’adsorption du bleu de méthyléne et du cuivre par le matériau ON.
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Figure VI1.11L effet de température sur ’adsorption du bleu de méthyléne et du cuivre par le
matériau ON.

L’étude thermodynamique traduit la possibilité, la spontanéité et permet d’estimer la chaleur

d’adsorption a partir du calcul des paramétres thermodynamiques (AG°), ( AH°) et (AS).
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La figure VI.11 montre une bonne linéarité du tracé InKq en fonction de (1000/T) de

I’adsorption du bleu de méthylene et du cuivre.

Le tableau V1.3 récapitule les résultats calculés de 1’étude thermodynamique de 1’adsorption

du bleu de méthylene et du cuivre par le matériau ON.

Tableau V1.3Les paramétres thermodynamiques de 1’adsorption du bleu deméthyléne et du
cuivre par lematériau ON.

Les paramétres thermodynamiques | Bleu de méthylene Cuivre
AS’(kd/mol.k) 0,252 0,267
AH’ (kd/mol) -22,87 -15,48
AG’ (kJ/mol)
298 K -32,86 -15,09
303 K -38,14 -27,45
313 K -41,12 -38,21

Les valeurs positives de la variation de I’entropie libre AS” reflétent une augmentation du

désordre dans les structures internes de I’adsorbant pendant le processus d’adsorption [12].
L’¢limination du colorant et du métal est un processus exothermique confirmé par les valeurs
négatives de Penthalpie AH [13].

Les valeurs négatives de 1’énergie libre AG révélent une spontanéité [14] de I’adsorption du

bleu de méthyléne et du cuivre.

V1.2.2 Les résultats de ’adsorption par le matériau OA

V1.2.2.1.Effet de pH du matériau OA

La figure V1.32 montre I’influence du pH sur 1’adsorption des deux solutés étudiés par
I’adsorbant a 1’état brut OA et met en évidence que le pH n’a pas d’effet sur I’adsorption du

bleu de méthyléne eu une légére évolution de la quantité adsorbée, avec le pH pour le cuivre.
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Figure VI1.12Effet de pH par le matériau OA.

V1.2.2.2.Effet de l1a masse d’adsorbant du matériau OA
La figure VI.13 montre I’influence de la masse d’adsorbant sur 1’adsorption du bleu de

méthyléne et du cuivre par les écailles de fruit de chéne a 1’état activé OA.
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Figure V1.13 L’effet de la masse d’adsorbant sur I’adsorption du bleu de méthyléne et du
cuivre par le matériau OA.

La figure VI.13 montre que la quantité adsorbée du bleu de méthylene et du cuivre accroit
avec I’augmentation de la masse d’adsorbant jusqu’a des masses optimales ; au-dela de ces
masses, il y un relarguage qui fait revenir les molécules adsorbées en solution. Une masse de

0,1 g d’adsorbant est attribuée pour 1’adsorption du colorant et du métal par le matériau OA.
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V1.2.2.3.Cinétique de Padsorption du matériau OA et modélisation

La figure VI.14 est la représentation graphique de la cinétique de la rétention du bleu de

meéthylene et du cuivre par le matériau les écailles de fruit de chéne a 1’état activé OA.
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Figure VI1.14La représentation graphique de la cinétique d’adsorption du bleu de méthyléne
et du cuivre par le matériau OA (m=0,1g, Co em=500mg/l, pHem=6, Co cu=200mg/l, pHc,=5,5,
T=25°C, v=250tr/min, V=50ml).

La quantité adsorbée du bleu de méthylene est achevée aprés deux heures de contact par le
matériau OA. L’évolution de la rétention des ions de cuivre est beaucoup plus appréciable par
les charbons activé OA qui peut étre expliquée par la présentation d’un nombre important des
sites actifs et ’élargissement des pores due a I’activation physique et chimique [20] lors de la

préparation des matériaux.
Modéle du pseudo-premier ordre
La figure VI.15 est une représentation de la modélisation graphique de la cinétique

d’adsorption du bleu de méthyléne et du cuivre par le modéle du pseudo-premier ordre du

matériau OA.
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Figure VI1.15La représentation graphique du modéle du pseudo-premier ordre de I’adsorption
du bleu de méthylene et du cuivre par le matériau OA.

Les résultats de la linéarisation du modele cinétique du pseudo-premier ordre de 1’adsorption
du bleu de méthylene et du cuivre par le matériau OA montrent que le modele ne décrit pas

les données expérimentales.
Modéle du pseudo-deuxiéme ordre

La figure VI.16 est une représentation de la modélisation graphique de la cinétique

d’adsorption du bleu de méthyléne et du cuivre par le modéle du pseudo-deuxiéme ordre du

matériau OA.
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Figure VI1.16La représentation graphique du modéle du pseudo-deuxiéme ordre de
I’adsorption du bleu de méthyléne et du cuivre par le matériau OA.
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La cinétique d’adsorption du bleu de méthyléne et du cuivre par I’adsorbant a 1’état activé OA
est bien représentée par le de pseudo-deuxiéme ordre et les coefficients de corrélation trouvés

sont similaires avec ceux de la littérature [15,16,17].

Modéle de diffusion intraparticulaire
La figure VI.17 représente la modélisation de la cinétique d’adsorption du cuivre par le

modéle par le modéle de diffusion intraparticulaire.
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Figure VI.17 : La représentation graphique du modele de diffusion intraparticulaire de
I’adsorption du cuivre par le matériau OA.
Le modele de diffusion intraparticulaire du bleu de méthyléne et du cuivre n’est pas approprié

par ce matériau, les coefficients de corrélation sont loin de 1’unité.

Le tableau V1.4 regroupe les paramétres calculés a partir de la modélisation de la cinétique

d’adsorption.
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Tableau VI.4Les paramétres des modéles de la cinétique de 1’adsorption du bleu de

methylene et du cuivre par le matériau OA.

Le modéle cinétique Parametre Ejleu Qe Cuivre
methylene
. q,,(mglg) 2 15
Le modele du pseudo L
_ Ky(min™) 0,16 0,01
premier ordre
R? 0,613 0,658
250 63
Le modéle du pseudo 9e2(mglg) 1000 26
deuxiéme ordre K2(glmg.min) ’
R2 0,999 0,988
2
) inl/2 12,42 3,269
Le modeéle de diffusion Kint (m‘g |g T )
: L C 128,5 8,128
intraparticulaire
2 0,571 0,898
R3
La valeur expérimentale 4,y (MY/Q) 248 56,41

Les valeurs expérimentales sont proches des valeurs calculees par le modéle du pseudo

deuxiéme ordre pour les deux adsorbants bleu de méthyléne et cuivre, contrairement aux

valeurs d’adsorption calculées par le modele pseudo-premier ordre et la diffusion

intraparticulaire qui sont largement différentes a celle des valeurs expérimentales.

V1.2.2.4 Effet de concentration initiale sur I’adsorption du matériau OA

La figure VI1.18 représente I’effet de la concentration initiale sur 1’adsorption du bleu de

méthylene et du cuivre par le matériau OA.
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Figure V1.18Effet de la concentration initiale sur 1’adsorption du matériau OA.
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Une évolution remarquée de la quantité adsorbée du bleu de méthyléne et du cuivre par le
matériau OA avec I’augmentation de la concentration initiale. La concentration maximale
pour I’adsorption du bleu de méthyléne par le matériau OA est 500 mg/1 et pour le cuivre 200
mg/l.

V1.2.2.5.Etude des isothermes du matériau OA et modélisation

La figure V1.19 représente 1’évolution de I’isotherme d’adsorption du bleu de méthyléne et du

cuivre par le matériau a 1’état activé OA.
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Figure VI1.19L isotherme d’adsorption du bleu de méthyléne et du cuivre du matériau OA.

Les isothermes illustrées sur la figure VI.19 sont du type I. L’évolution de la quantité

adsorbée est bien déterminée au cours de I’adsorption.
Modéle de Langmuir

La figure VI.20 présente I’application du modeéle de Langmuir a 1’adsorption du bleu de
méthyleéne et du cuivre. Ce modele décrit mieux I’adsorption des deux solutés par le matériau

OA ; avec des coefficients de corrélation satisfaisants.
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Figure V1.20Modé¢le de Langmuir d’adsorption (a) du bleu de méthyléne et (b) du cuivre par
le matériau OA.

Modeéle de Freundlich

La figure VI.21 présente la modélisation de I’isotherme d’adsorption du bleu de méthyléne et

du cuivre par le modéle de Freundlich du matériau OA.
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Figure VI1.21La représentation graphique du modéle de Freundlich d’adsorption du bleu de
méthyléne et du cuivre du matériau OA.

Le modéle de Freundlich est inapproprié¢ pour décrire 1’adsorption du bleu de méthyleéne et de
cuivre, ce qui démontré par les faibles valeurs de corrélation et les valeurs calculées du

modele.

Le tableau VI.5 regroupe les parametres calculés des deux modeles de Langmuir et de

Freundlich.

Tableau VI1.5Les paramétres du modeles de Langmuir et de Freundlich de 1’adsorption du

bleu de méthylene et du cuivre par le matériau OA.

Le modele . Bleu de .
. Parameétre , R Cuivre
d’isotherme méthylene
. b(llmg) 0,42 0,09
Le modele de ' ’
| anamuir 9o M3/ 9) 334 83
d R? 0,979 0,975
Le modéle de ke (Ulg) 57 3,12
Freundlich " 1,31 1,14
R? 0,418 0,841

Les paramétres calculés dans le tableau V1.5 indiquent que 1’adsorption du bleu de méthyléne

est importante par rapport au cuivre et obéit au modéle de Langmuir.
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L’adsorption du bleu de méthyléne est importante, elle est de334 mg/g alors que pour le
cuivre, elle est de 83 mg/g. L’adsorption du cuivre par les écailles de fruit de chéne est bien
décrite par d’autres travaux [18,19,20].

L’activation avec 1’acide phosphorique de I’adsorbant influe sur I’adsorption du bleu de
méthyléne et du cuivre [21,22] et I’activation physique [23,24] ont joué un réle important sur
I’adsorption de ces deux substances. Les caractéristiques obtenues lors de 1’activation ont été

bénéfiques pour une meilleure adsorption.
V1.2.2.6.Etude thermodynamique du matériau OA

La figure VI1.22 représente la modélisation graphique de I’effet de température sur

I’adsorption du bleu de méthyléne et du cuivre.
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Figure VI1.22Effet de température sur I’adsorption par le matériau OA.
La figure VI.22 montre une bonne linéarité du tracé InKyq en fonction de (1000/T) de
I’adsorption des deux solutés par le matériau OA. Le tableau VI.6 récapitule les résultats
calculés de I’étude thermodynamique de I’adsorption.

Tableau V1.6Les paramétres thermodynamiques de ’adsorption par le matériau OA.

Les parameétres thermodynamiques | Bleu de méthylene Cuivre
AS’(kd/mol.k) 0,159 0,535
AH’ (kd/mol) -9,64 -45,36
AG’ (kd/mol)
298 K -35,80 -40,52
303 K -46,33 -42,30
313K -39,32 -47,19
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Le tableaux V1.6 regroupe les valeurs des données thermodynamiques obtenues par la
linearisation et décrit par la droite de In (Kg)=f (1000/T).L’¢limination du colorant et du métal

par le matériau OA est décrit par un processus exothermique confirmé par les valeurs
négatives de I’enthalpie libre AH’, les valeurs négatives de 1’énergie libre AG révélent d’une

spontanéité de 1’adsorption du bleu de méthyléne et du cuivre.
V1.2.3 Résultats de ’adsorption par le matériau CN
V1.2.3.1Effet de pH du matériau CN

La figure V1.23 présente I’influence de pH sur I’adsorption du bleu de méthyléne et du cuivre

par ’adsorbant a 1’état brut CN.
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Figure V1.23 La représentation graphique de 1’effet de pH sur I’adsorption du bleu de

méthyléne et du cuivre par le matériau CN.

La figure VI.23 montre une augmentation légere de la quantité adsorbée avec 1’augmentation
du pH jusqu’a un pH optimal pour I’adsorption et cuivre et aucun effet n’est visible pour le

bleu de méthyléne.

V1.2.3.2Effet de la masse d’adsorbant du matériau CN

La figure VI1.44 montre I’influence de la masse d’adsorbant sur I’adsorption du bleu de

méthyléne et du cuivre par le matériau CN.
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Figure V1.24 : Effet de la masse d’adsorbant sur I’adsorption du bleu de méthyléne et du
cuivre par le matériau CN.

La figure V1.24 montre que la quantité adsorbée du colorant et du métal croit avec 1’¢1évation
jusqu’a des masses optimales, 1g d’adsorbant est suffisante pour adsorber le colorant et le

métal par I’adsorbant CN.
V1.2.3.3Cinétique de ’adsorption du matériau CN et modélisation

La figure VI1.25représente la cinétique d’adsorption du bleu de méthyléne et du cuivre par le

modele de Freundlich du matériau CN.
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Figure V1.25La représentation graphique de la cinétique d’adsorption du bleu de méthyléne
et du cuivre par le matériau CN (m=1g, Co sm=200mg/I, pH gm =5, Co cu=100mg/l, pHc,=4
v=250tr/min, V=50ml).

La représentation de la cinétique d’adsorption montrée sur la figure VI.25montre un cinétique

rapide des les premieres minutes de contact avec 1’adsorbant pour les deux substances
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adsorbées, les courbent permettent de déduire le temps de contact nécessaire de 1’adsorption
du bleu de méthyléne et du cuivre qui est achevé a trois heures pour le colorant et quatre

heures pour le métal.
Modeéle du pseudo-premier ordre

La figure VI.26montre la modélisation graphique de la cinétique d’adsorption du bleu de

méthyléne et du cuivre par le modéle du pseudo-premier ordre du matériau CN.
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Figure V1.26Modele du pseudo-premier ordre de 1’adsorption par le matériau CN.
La linéarisation du modele cinétique du pseudo-premier ordre de 1’adsorption du bleu de
méthylene et du cuivre par le matériau CN n’est pas décrite par ce modele car les coefficients

de corrélations sont faibles.

Modeéle du pseudo-deuxiéme ordre
La figure V1.27 est une représentation de la modélisation de la cinétique d’adsorption du bleu

de méthyléne et du cuivre par le modele du pseudo-deuxieme ordre du matériau CN.
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Figure VI1.27Modéle du pseudo-deuxiéme ordre de I’adsorption par le matériau CN.

L’adsorption du bleu de méthyléne par 1’adsorbant a 1’état brut CN obeit au modele de la
cinétique du pseudo-deuxieme ordre avec un coefficient de corrélation satisfaisant

contrairement au cas de I’adsorption du cuivre.

Modéle de diffusion intraparticulaire

La figure V1.28 représente la modélisation graphique de la cinétique d’adsorption du bleu de

méthylene et du cuivre par le modele de diffusion intraparticulaire du matériau CN.
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Figure V1.28Modele de diffusion intraparticulaire de 1’adsorption par le matériau CN.

Traitement des effluents industriels par adsorption sur différentes matrices solides (biomasse). 109



Chapitre VI : Résultats de I’adsorption du bleu de méthyléne et du cuivre

La figure VI1.28 montre que I’adsorption par le matériau CN suit le modéle de la diffusion
intraparticulaire avec un coefficient proche de I’unité. L’adsorption a lieu par un processus de
diffusion representé par la premiere région linéaire qui indique une diffusion rapide a la
surface externe de 1’adsorbant, suivie par une deuxiéme étape qui représente une diffusion
interne dans les pores des molécules ou la résistance a la diffusion est plus importante et qui
se traduit une diminution de la vitesse [25]jusqu’a la derni¢re étape d’équilibre d’adsorption.
Des résultats pareils ont été rapportés lors de I’adsorption du cuivre [26,27] par des biomasses

a I’état brut sans modification.

L’adsorption du bleu de méthyléne n’est pas décrite par ce modéle, le coefficient de
corrélation est faible. Les paramétres des modéles cinétiques pseudo premier ordre, pseudo-
deuxiéme ordre et la diffusion intraparticulaire calculés sont regroupés dans le tableau VI.7.

Tableau VI.7Les paramétres des modéles de la cinétique de I’adsorption du bleu de
méthyléne et du cuivre par le matériau CN.

Le modele cinétique Parametre B,Ieu Qe Cuivre
methylene
. q., (mglg) 1 2
Le modéle du pseudo o
premier ordre Ky(min™) 0.05 0.14
R% 0,629 0,690
m 10 5
Le modéle du pseudo Gez glg)_
deuxiéme ordre Kz(glmg. min) 469 0.06
RS 0,999 0,802
o Kine (mglg. min'/?) 0,569 0,274
Le modgle de diffusion nt ' ’
. . . C 2,953 0,165
intraparticulaire @ 0671 0.919
La valeur expérimentale 9y, (MA/Q) 249,92 4,09

La valeur expérimentale montrée dans le tableau V.7 de I’adsorption du bleu de méthyléne est
proche de la valeur calculée par le modéle du pseudo deuxiéme ordre ; contrairement aux
valeurs d’adsorption calculées par les deux autres modeles pseudo premier ordre et la

diffusion intraparticulaire.
V1.2.3.4Effet de concentration initiale sur I’adsorption du matériau CN

La figure VI.29 représente I’effet de la concentration initiale sur ’adsorption du bleu de

méthyléne et du cuivre du matériau CN.
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Figure V1.29 Effet de la concentration initiale sur ’adsorption du bleu de méthyléne et du
cuivre par le matériau CN.

La concentration maximale relevée pour I’adsorption du bleu de méthyléne par le matériau
CN est 200 mg/I et pour le cuivre 100 mg/I.

V1.2.3.5Etude des isothermes du matériau CN et modélisation

La figure VI1.30 montre une évolution de la quantité adsorbée pour les deux adsorbats par le
matériau CN jusqu’a atteindre 1’équilibre. Les courbes des isothermes sont de type 1.
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Figure V1.30L’isotherme d’adsorption du bleu de méthyléne et du cuivre du matériau CN.
Modeéle de Langmuir

La figure VI1.31 présente la modélisation de I’isotherme d’adsorption du bleu de méthyléne et

du cuivre par le modéle de Langmuir du matériau CN.
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Figure V1.31Modeéle de Langmuir de I’adsorption du bleu de méthyléne et du cuivre du
matériau CN.

La modélisation de I’isotherme de I’adsorption du bleu de méthyléne et du cuivre par le
modéle de Langmuir montrée sur la figure VI.31 est bien adaptée pour décrire cette
adsorption et les coefficients de corrélations sont convenables.

Modele de Freundlich

La figure VI1.32 présente la modélisation de 1’isotherme d’adsorption du bleu de méthyléne et
du cuivre par le modele de Freundlich pour le matériau CN. Les résultats indiquent que le
modéle de Freundlich est inappropri¢ pour décrire 1’adsorption du bleu de méthyléne, par
contre pour le cuivre le coefficient de détermination est satisfaisant et indique que le modeéle

est approprieé.

Logqe

04 -

Log Ce

Figure V1.32La représentation graphique du modéle de Freundlich d’adsorption du bleu de
méthyléne et du cuivre du matériau CN.
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Le tableau VI.8 regroupe les parametres calculés des deux modéles de Langmuir et de

Freundlich.

Tableau V1.8Les paramétres du modéles de Langmuir et de Freundlich de I’adsorption du
bleu de méthyléne et du cuivre par le matériau CN.

Le modeéle . Bleu de .
. Parametre , . Cuivre
d’isotherme méthyléne
. b(llmg) 0,71 0,29
Le modéle de ’ ’
L anamuir Q0 (ME/8) 11 3
g R? 0,963 0,950
Le modele de ke(llg) 2,99 1,25
Freundlich " 1,90 2,63
R® 0,615 0,945

Les parametres calculés dans le tableau VI.8indiquent que 1’adsorption du bleu de méthyléne
obéit au modele de Langmuir et que celle du cuivre peut étre décrite aussi bien par le modéle

de Langmuir que celui de Freundlich.
V1.2.3.6Etude thermodynamique du matériau CN

La figure V1.33 représente I’effet de la température sur I’adsorption du bleu de méthyléne et

du cuivre par le matériau CN.
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Figure V1.33L’effet de température sur 1’adsorption du bleu de méthyléne et du cuivre par le

matériau CN.
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La figure V1.33 montre une bonne linéarité de la droite LnKq¢ en fonction de 1000/T. Le

tableau V1.9 récapitule les résultats calculés de 1’étude thermodynamique de 1’adsorption du

bleu de méthyléne et du cuivre par le matériau CN.

Tableau VI1.9Les paramétres thermodynamiques de ’adsorption du bleu de méthyléne et du

cuivre par lematériau CN.

Les parametres thermodynamiques | Bleu de méthylene Cuivre
AS’(kJ/mol.k) 0,163 0,066
AH" (kd/mol) -10,46 -4,95
AG’ (kJ/mol)
298 K -18,93 -24,81
303K -28,01 -28,54
313K -33,23 -34,26

VI1.2.4 Les résultats de I’adsorption par le matériau CA

V1.2.4.1Effet de pH du matériau CA

La figure V1.34 montre 1’évolution de la quantité adsorbée du bleu de méthyléne et du cuivre.

Pour le bleu de méthyléne le maximum adsorbé se situe a pH=5. Pour 1’adsorption du cuivre,

I’effet du pH n’est pas visible entre pH 2a 6.
300 7

250 o .
200 -

150 -

qe(mg/g)

100 -

50 - |

4+ BM
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pH 6

Figure V1.34Effet du pH sur I’adsorption par le matériau CA.
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V1.2.4.2Effet de la masse d’adsorbant du matériau CA

La figure VI1.35 montre que la quantité maximale adsorbée du bleu de méthyléne et du cuivre
est celle pour laquelle la masse est de 0,1 g d’adsorbant CA.
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Figure V1.35 L’effet de la masse d’adsorbant sur ’adsorption du bleu de méthyléne et du
cuivre par le matériau CA.

V1.2.4.3Cinétique de ’adsorption matériau CA et modélisation

La figure VI1.36 est la représentation graphique de la cinétique de la rétention du cuivre par le

matériau les écailles de fruit de casuarina a I’état activé CA.
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Figure V1.36.La représentation graphique de la cinétique d’adsorption du cuivre par le
matériau CA (m=0,1g, Cosm=500mg/l, pHem=6, Co cu=200mg/Il, pHc,=5, T=25°C,
v=250tr/min, V=50ml).

Traitement des effluents industriels par adsorption sur différentes matrices solides (biomasse). 115



Chapitre VI : Résultats de I’adsorption du bleu de méthyléne et du cuivre

La figure VV1.36 montre que I’équilibre d’adsorption du bleu de méthyléne par le matériau CA

est achevé apres deux heures et pour le cuivre est atteint apres trois heures.

Modeéle du pseudo-deuxieme ordre

La figure V.37 représente la modélisation de la cinétique du matériau CA.
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Figure V1.37La représentation graphique du modéle du pseudo-deuxieme ordre de

I’adsorption du bleu de méthyléne et du cuivre par le matériau CA.

La figure VI1.37 montre que I’adsorption du bleu de méthyléne et du cuivre par le matériau CA
est décrite par le modele du pseudo deuxieme ordre avec des coefficients de corrélations
proche de I'unité.

Modéle de diffusion intraparticulaire

La figure V1.38 représente la modélisation graphique de la cinétique d’adsorption du cuivre.
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Figure V1.38La représentation graphique du modéle de diffusion intraparticulaire de
I’adsorption du cuivre par le matériau CA.
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Le modele de diffusion intraparticulaire du cuivre n’est pas approprié par ce matériau, le

coefficient de corrélation est loin de ’unité.

Tableau VI.10Les paramétres des modeles de la cinétique de 1’adsorption du bleu de

methylene et du cuivre par le matériau CA.

Le modéle cinétique Parametre Ejleu (Eie Cuivre
methylene
\ q,, (mglg) 1 14
Le modéle du pseudo -
premier orgre Ky (min™) 0.20 0,009
R’ 0,471 0,403
; q,, (mglg) 250 100
L I ez .
¢ modele du pseudo K, (glmg, min) 10000 6,28
RS 1 0,993
. . 1/2
Le modéle de diffusion | ™ (mg|(§_§,. min'/?) 2%553% ?71;2
intraparticulaire R 0,248 0,898
La valeur expérimentale 9.y, (M/Q) 247 94

Les valeurs calculées par le mod¢le cinétique du pseudo deuxiéme ordre de I’adsorption du

bleu de méthyléne et du cuivre sont en accord avec celles de I’expérimentales par

comparaison des deux autres modeles qui ne sont satisfaisants.

V1.2.4.4Effet de concentration initiale sur I’adsorption du matériau CA

La figure V1.39 représente 1’évolution de la concentration initiale sur I’adsorption par le

matériau CA.
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Figure V1.39Effet de la concentration initiale sur 1’adsorption par le matériau CA.

La figure V1.39 montre que les quantités maximales de I’adsorption du bleu de méthylene par

le matériau CA sont attribuée a 500 mg/l pour le colorant et pour le cuivre 200 mg/I.
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V1.2.4.5Etude des isothermes du matériau CA et modélisation
La figure V1.40 représente 1’évolution de I’isotherme d’adsorption du bleu de méthyléne et du

cuivre par le matériau a 1’état activé CA.
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Figure V1.40L’isotherme d’adsorption (a) du bleu de méthyléne et (b) du cuivre du matériau
CA.
Les isothermes illustrées sur la figure V1.40 sont du type 1. L’évolution de la quantité

adsorbée est bien déterminée au cours de I’adsorption.

Modéle de Langmuir
La figure VI1.41 présente la modélisation de 1’isotherme d’adsorption du bleu de méthyléne et

du cuivre par le modéle de Langmuir du matériau CA.

Traitement des effluents industriels par adsorption sur différentes matrices solides (biomasse). 118



Chapitre VI : Résultats de I’adsorption du bleu de méthyléne et du cuivre

+BM

0 5 5

Ce(mg/) g

(b)
1,2 -
=
3
-]
=
3
D . 1 T 1
0 20 40 &0

Ce(mg/L)
Figure V1.41La représentation graphique du modéle de Langmuir d’adsorption (a) du bleu de
méthyléne et (b) du cuivre du matériau CA.
La figure VI1.41 représente la linéarisation du modéle de Langmuir de I’isotherme
d’adsorption du bleu de méthylene et du cuivre. Le modele d’isotherme de Langmuir décrit
mieux l’adsorption du bleu de méthyléne que du cuivre par le matériau CA avec un

coefficient de corrélation satisfaisant et proche de 1'unité.

Modeéle de Freundlich

La figure V1.42 présente la modélisation de 1’isotherme d’adsorption du bleu de méthyléne et

du cuivre par le modéle de Freundlich du matériau CA.
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Figure V1.42La représentation graphique du modeéle de Freundlich d’adsorption du bleu de
méthyléne et du cuivre du matériau CA.

Le mode¢le de Freundlich est inapproprié pour décrire 1’adsorption du bleu de méthyléne et du
cuivre. Le tableau VI1.11 regroupe les parametres calculés des deux modeéles de Langmuir et
de Freundlich.

Tableau VI.11Les paramétres du modeles de Langmuir et de Freundlich de I’adsorption du
bleu de méthyléne et du cuivre par le matériau CA.

Le modele R Bleu de .
disotherme Parametre méthylene Cuivre
b(l
Le modeéle de (/me) 0,75 0,09
L anamuir d,,,.(Mg/8) 667 59
d R? 0,965 0,917
Le modeéle de k(llg) 114 2,29
Freundlich " L7l 1.06
R? 0,242 0,870

Le Tableau VI.11 montre que I’adsorbant activé CA a conduit & une adsorption importante au
bleu de méthylene 667 mg/g, et 59 mg/g pour le cuivre, cela peut étre expliqué par le
caractére poreux mixte (microporeux et mésoporeux) du matériau préparé ce qui a facilité la
fixation des moleécules au sein des sites actifs ; cette capacité d’adsorption est comparable
avec d’autres adsorbants étudiés [28,29,30]. Les écailles de fruit de chéne et de fruit de
casuarina ont été bien développées en matiere de porosité et d’efficacité d’adsorption grace au

mode de traitement [31,32].

Traitement des effluents industriels par adsorption sur différentes matrices solides (biomasse). 120



Chapitre VI : Résultats de I’adsorption du bleu de méthyléne et du cuivre

V1.2.4.6Etude thermodynamique du matériau CA

La figure V1.43 représente la modélisation de I’effet de température sur 1’adsorption et montre
une bonne linéarité de la droite LnKq en fonction de 1000/T.
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Figure V1.43L effet de température sur ’adsorption du bleu de méthyléne et du cuivre par le
matériau CA.

Le tableau VI.6 montre que I’élimination du colorant et du métal par le matériau CA est décrit

par un processus exothermique confirmé par les valeurs négatives de I’enthalpie libre AH', les

valeurs négatives de I’énergie libre AG révelent d’une spontanéitéde 1’adsorption du bleu de

méthylene et du cuivre.

Tableau VI.12Les paramétres thermodynamiques de I’adsorption du bleu de méthyléne et du
cuivre par lematériau CA.

Les parameétres thermodynamiques | Bleu de méthylene Cuivre
AS’ (kJ/mol.k) 0,164 0,135
AH’ (kd/mol) -10,66 -9,51
AG’ (k/mol)
298 K -29,42 -17,00
303 K -43,04 -22,18
313.K -48,14 -38,90

Les tableaux V1.6 montre que I’élimination du colorant et du métal par le matériau CA est

décrit par un processus exothermique confirmé par les valeurs négatives de 1’enthalpie libre

AH', les valeurs négatives de I’énergie libre AG révélent d’une spontanéitéde I’adsorption du

bleu de méthyléne et du cuivre.
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V1.3. Conclusion des résultats de ’adsorption du bleu de méthyléne et du

cuivre par les écailles de fruit de chéne et de casuarina

L’adsorption du bleu de méthyléne et du cuivre a été étudiée en fonction des parametres
opératoires, par une étude cinétique, et par I’étude des équilibres d’adsorption. Les profils de
cinétique et les isothermes d’équilibre ont été établis, tracés et commentés.

La modélisation des profils de cinétique d’adsorption et des isothermes d’adsorption a été
menée en utilisant différents modéles afin de choisir les modéles les plus approprieés.

L’étude thermodynamique a été également conduite afin d’estimer les chaleurs d’adsorption
et connaitre les aspects énergétiques du processus.

Les résultats montrent que :

e L’adsorption du bleu de méthyléne et du cuivre n’est pas influencée par la variation du
pH.

e Les masses des adsorbants des matériaux a 1’état brut ON et CN sont achevées a 1 g et
pour les matériaux activés a 0,1 g.

e La rétention du bleu de méthylene par les matériaux brut ON et CN est maximale apres
2 h de contact et aprés 3 h par les charbons actifs OA et CA ; la rétention du cuivre par
les biomasses ON et CN est achevee apres 3 h et apres 4 par les adsorbants actives OA
et CA.

e La modélisation de la cinétique d’adsorption du bleu de méthyléne et du cuivre par les
matériaux a 1’état brut et a I’état activé est décrite par le modéle du pseudo-deuxieme
ordre par tous les matériaux utilisés ON, CN, OA et CA.

e [’adsorption du bleu de méthyléne et le cuivre par les matériaux a 1’état brut et a 1’état
activé est de type I.

e La modélisation de I’adsorption du bleu de méthyléne et le cuivre par les matériaux a
I’état brut et a 1’état activé est décrite par le modéle de Langmuir.

e La quantité maximale adsorbée du bleu de méthylene est achevée par le matériau activé
CA a 667 mg/g et pour le cuivre 83 mg/g par le matériau activé OA.

e [’¢tude thermodynamique du bleu de méthyléne et du cuivre reflete une adsorption

spontanée et favorable par tous les matériaux utilisés ON, CN, OA, et CA.
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V1.4. Comparaison des résultats de I’adsorption du bleu de méthyléne et du

cuivre par les matériaux bruts et actives

Cette étude est destinée a valoriser, I’écaille de fruit de chéne et de casuarina a I’état brut et a
I’état activé afin de comparer les performances des deux matériaux pour 1’adsorption selon
I’efficacité désignée par la détermination de la capacité d’adsorption calculée par le modéle
d’isotherme de Langmuir. La comparaison est présentée dans le tableau VI1.13 et le tableau
V1.14,

Tableau V1.13La capacité d’adsorption du bleu de méthyléne par les matériaux ON, OA, CN

et CA.
-a capacite ON OA CN CA
d’adsorption
q,,.,.(mg/g) 12 334 11 667

Le tableau V1.13 montre que la capacité d’adsorption du bleu de méthyléne est importante par
les matériaux activés OA et CA que par les adsorbants bruts ON et CN ; I’activation physico-

chimique est significative et a revelé une bonne diffusion au sein des adsorbants.

Tableau VI.14La capacité d’adsorption du cuivre par les matériaux ON, OA, CN et CA.

-a capacite ON OA CN CA
d’adsorption
4, (M8/8) 2 83 3 59

Le tableau VI1.14 montre que le cuivre est mieux adsorbé par les matériaux activés OA et CA

que les biomasses brutes.

V1.5 Comparaison des résultats de ’adsorption du bleu de méthyléne et du

cuivre par les matériaux activés

L’adsorption du bleu de méthylene et du cuivre est favorisée par les charbons préparés OA et

CA que par les matériaux bruts ON et CN.

Le tableau V1.15 procéde une comparaison entre les deux matériaux activés OA et CA.
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Tableau VI.15La capacité d’adsorption du bleu de méthylene et le cuivre par les matériaux

OA et CA.
9% | caopion | O | A
;iféii‘eﬁi Dnax(M9/9) 334 667
Le cuivre Do (mg/g) 83 59

L’adsorption du bleu de méthyléne est meilleure par le matériau activé CA, en revanche le

cuivre est mieux retenu par le matériau activé OA.

V1.6. Conclusion

L’adsorption par les matériaux activés est mieux considérée que par les matériaux bruts. Le

mode de traitement avec de 1’acide phosphorique et I’activation physique a permis d’obtenir

des matériaux a grande porosité, ce qui a facilité la diffusion des substances au sein des

adsorbants.

Les écailles de fruit de chéne et de casuarina peuvent étre considérées comme des bons

adsorbants et peuvent étre améliorés par d’autres modes de traitement.
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Conclusion générale

Notre étude s’inscrit dans le contexte général de la préservation de 1’environnement,
qui a comme corollaire la recherche de nouvelles approches, en termes de procédes

et de matériaux pour un développement durable.

Plus concrétement, ce travail se veut une contribution aux efforts qui sont entrepris
actuellement dans le domaine de 1’écologie industrielle et plus précisément aux
nuisances causées par les rejets industriels qui posent un probléme majeur qui

menace la vie aquatique, et I’environnement.

Par les objectifs de notre travail, celui d’évaluer I’efficacité de nouvelles biomasses
écologiques pour I’environnement considérées comme alternatives a des matériaux
traditionnels utilisés pour le traitement des effluents industriels a cause du véritable

danger qu’ils représentent Vis a vis 1’environnement, est le plus important.

L’une des méthodes les plus communément utilisées pour le traitement des rejets
industriels liquides est 1’adsorption pour éliminer les substances polluantes et
nocives. Il se trouve, que la mise en ceuvre de I’adsorption nécessite de disposer de

grandes quantités d’adsorbants efficaces peu onéreux et abondant.

L’une des alternatives aux adsorbants traditionnels, tels que le charbon activé, par
exemple est justement I’utilisation de matrices solides issues de la biomasse. Deux
matrices solides ont été utilisées comme adsorbants : les écailles de fruit de chéne et
les écailles de fruit de casuarina ; les deux biomasses ont été testées a leur état brut et
puis testées aprés modification par un traitement combiné d’un agent chimique

I’acide phosphorique et activation physique par pyrolyse.

Le bleu de méthyléne et le cuivre ont été testés comme des substances a adsorber, ce
sont des matiéres qui sont utilisés dans les industries et rejetées dans les eaux
résiduaires industrielles. Ces composés ont été choisis comme effluents pour leur

toxicité et leur présence dans les rejets de nombreuses industries locales.
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La caractérisation des matériaux préparés a été menée par I’analyse
thermogravimétrique pour ’examen des étapes de décomposition des matériaux et a

confirmé la température de pyrolyse proposée lors de la préparation.

La mesure de la porosité des matériaux utilisés comme adsorbants, est essentielle car
c’est une caractéristique essentielle indiquant I’aptitude et la capacité d’adsorption.
Cette analyse a été réalisée par I’étude de ’adsorption de 1’azote a 77 K et ’analyse
des données par la méthode de "Brunauer, Emmet et Teller" désignée par la BET.
Une importante porosité a été mise en évidence pour les adsorbants activés OA et
CA ; due probablement au caractére micro et mésoporeux du matériau CA.

La détermination de la porosité des matériaux a été confirmée aussi par la
détermination de I’indice d’iode qui est un parametre identifiant d’un adsorbant, les
résultats ont été coherents avec ceux obtenus de la porosite. Le mode de traitement
par I’acide phosphorique et I’activation physique des adsorbants a produit des

adsorbants avec des caractéristiques intéressantes pour I’adsorption.

L’adsorption du bleu de méthyléne et du cuivre des solutions aqueuses a été etudiée
en fonction de la concentration initiale, de la dose d’adsorbant, du pH de la solution

et du temps de contact.

L’évolution de la cinétique d’adsorption du bleu de méthylene par les matériaux a
I’état brut et activés a été bien décrite par le modéle du pseudo-deuxieme ordre aussi
bien pour I’adsorption du cuivre sauf par le matériau CN ou le modéle de la diffusion

intraparticulaire a été intervenu pour décrire I’adsorption.

Les isothermes de ’adsorption du bleu de méthyléne et du cuivre obéissent au
modele de Langmuir qui a été convenable pour I’analyse des données
expérimentales, les valeurs de capacités maximales obtenues par ce modéle sont

données comme suit :

e pour I’adsorption du bleu de méthylene : ON (12 mg/g), CN (11 mg/g), OA
(334 mg/g), et CA (667 mg/g) ;

e pour I’adsorption du cuivre : ON (2 mg/g), CN (3 mg/g), OA (83 mg/g), et
CA (59 mg/g).
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L’étude thermodynamique a montré que ’adsorption du bleu de méthyléne et de
cuivre n’est pas influencée par ’augmentation de la température ; I’adsorption étant
de type physisorption. La détermination des parameétres thermodynamiques a montré
que le processus d’adsorption des deux substances est spontané, favorable et
exothermique.

Pour conclure, on peut assurer que les matrices choisies pour la rétention du bleu de
methylene et de cuivre : les écailles de fruit de chéne et de fruit de casuarina peuvent
étre considérées comme des adsorbants de choix pour le traitement des eaux usées et

représentent une bonne voie de la valorisation de biomasse.
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Abstract

To valorize biomass and reduce the toxicity of industrial effluents, this study focused on two biomasses derived from fruit
shells of oak and casuarina, used for the first time as adsorbents for the retention of copper ions Cu’>* and methylene blue by
adsorption. The adsorbents were characterized by specific surface area, volume and surface of micropores and mesopores,
thermogravimetry, and iodine number. The adsorption was carried out in batch, by studying the adsorption kinetics and iso-
therms to describe the phenomena of effluent removal. The highest capacity of adsorption of methylene blue was founded for
activated casuarina, 667 mg/g after 2 h of contact and 83 mg/g for copper ions by activated oak after 3 h. This study showed

that simple materials based on biomass, oak and casuarina fruit shells can be used to treat industrial effluents.

Keywords Activated biomass - Oak - Casuarina - Methylene blue - Copper ions - Adsorption

Introduction

The use of biomass is expanding increasingly by exploit-
ing new products: activated carbons, biomaterials, biofuels,
and bioliquids, and it adapts to the issues and objectives of
development and economy. Several studies have focused on
biomass as adsorbents due their high potential for fixing
various pollutants (Kaveeshwar 2018). Different biomasses
were used for the removal of toxic substances, for example:
bagasse and cluster stalks (Alcaraz et al. 2018); eucalyptus
sheatianabarck (Sharmeen 2016); macroalgae (Sargassum
crassifolium) (Putri and Syafiqa 2019); amaltas (Cassia Fis-
tula) (Rangnani 2018); and Salacca peel (Arie et al. 2018).

The diversity and abandonment of plants in Algeria have
made them an important source of biomass; the imple-
mentation of development projects in the field of renew-
able energy has reinforced such studies. About 4.1 million
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hectares of forest heritage are divided in the Algerian ter-
ritory; oak (Quercus ilex L.) forest takes the largest surface
area estimated at 500 thousand hectares with production of
11 thousand quintals of oak fruit. Casuarina (Casuarinas
equisetifolia L.) trees are very abundant in Algeria and con-
sidered as wild trees spreading over large areas, what is the
advantage of reusing these wastes. Oaks belong to the family
of Fagaceas in the genus Quercu, used in many studies for
medical preparations, tanning leather species, bioethanol,
and construction. Casuarina is a genus of Casuarinaceae
family; the wood is generally used for construction and fruit
for phytotherapy.

Fruit shells of oak and casuarina are significant wastes in
Algeria; they are burned without being used as a real source
of energy in the field of treatment, which led to the valoriza-
tion of this kind of biomass through this work.

Pollution of water is usually caused by industrial dis-
charges from different industries: dyes, pesticides, herbi-
cides, and heavy metals, which damage the aquatic life and
nature balance because of the high rate of toxic substances
(Pandya et al. 2017). The textile industry, the coating of
copper tanks, and the manufacture of alloys are increas-
ingly developing in Algeria, but on the other hand, dis-
charges are laden with toxic dyes and metal ions. Effluents
that exceed legislative standards must be treated because
they accumulate, causing cancerous diseases (Timkova
et al. 2018). The presence of traces of copper metal is
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necessary for human and animals’ health and plants, but
too much copper causes eminent problems. Higher con-
centration of copper in the environment can be absorbed
by animals which influence negatively the activity of the
microorganisms and cellular function (Nongrumy and
Syiem 2012; Giangregorio et al. 2020). It can also influ-
ence the production of some farmlands due to the acidity
of the soil caused by the high concentration of copper
and limit the growth of some types of algae (Knauer et al.
1997) and plants (Gong 2019). A big dose of methylene
blue in wastewater accumulates in water, affects agricul-
ture, animals, and living organisms (Hurairah et al. 2020),
and causes real diseases (Zhu et al. 2018). The harmful
effect of copper ions and methylene blue in wastewater
produced by the textile manufacturing and copper cable
industries on the environment and ecological life has to
be necessarily controlled and treated.

One of the most suitable methods of treatment is adsorp-
tion (Kang et al. 2018a). According to the literature, the
adsorption of copper is possible by the wood sawdust,
pulp, and lignin of oak trees with a possibility of regen-
eration of the adsorbent and capacity of adsorption in the
range of 1-9 mg/g (Sciban and Klasnja 2004). Copper
ions adsorbed by the casuarinas bark reached a capacity of
16.58 mg/g (Mohan and Sumitha 2008); the methylene blue
dye removed by raw oak fruit hulls reveals a capacity of
adsorption in the range of 50-57 mg/g (Seidmohammadi
et al. 2019), and 110 mg/g of methylene blue was adsorbed
from aqueous solution using casuarina needles (Dahri 2015).

The objective of this study is to test and improve the
adsorption properties of fruit shell of oak and casuarina for
possible application in waste water treatment, specifically
for the removal of copper ions Cu?* and methylene blue.

Materials and methods
Preparation of the adsorbents

One part of the fruit shells of oak (ON) and casuarina (CN)
were collected in the region of Safsaf in Mostaganem, Alge-
ria, washed with distilled water, dried at 60 °C and charac-
terized. Chemical and physical activation were carried out
to obtain two activated carbons (OA) and (CA). A mass of
50 g of powder shell was impregnated with 200 ml of phos-
phoric acid solution H;PO, (15%) for one and a half hours
of agitation, the solution was then filtered; the obtained solid
was dried at 60 °C for 24 h and calcined at 600 °C for 2 h in
a laboratory furnace. The obtained material was rinsed with
HCI (0.1 M) and then with distilled water to a neutral pH,
dried at 60 °C for 48 h, ground, and sieved. (Fraction below
80 um was taken for the experiments.)

a
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Characterization of adsorbents
Thermogravimetric analysis

Thermogravimetric experiments were performed on Seta-
ram Setsys thermal analyzer; the samples were introduced
into alumina crucibles and heated from 20 to 900 °C under
an inert atmosphere of argon (flow rate 40 ml/min) at a
heating rate of 10 °C/min.

Nitrogen adsorption

Before measurement, ON and CN samples were dried for
24 h at 60 °C, and OA and CA samples were degassed
for 8 h at 250 °C. Nitrogen adsorption/desorption iso-
therms were measured at 77 K by Quantachrome instru-
ment model AutosorbiQ-XR. Adsorption isotherms were
used to calculate the BET surface area according to the
recommendations for microporous materials (Thommes
et al. 2015). The surface and volume of micropores and
mesopores were calculated from pore size distribution
curves. These were obtained by fitting the experimental
adsorption data by a QSDFT adsorption kernel assuming
a heterogeneous carbon surface of the slit and cylindrical
pore shape.

lodine number

Iodine number was determined using ASTM method
(ATSM 1994) which can estimate the porosity. A dry mass
of 1 g of each adsorbent was added to 10 ml of hydrochlo-
ric acid in Erlenmeyer flask; the mixture was heated for
30 s, cooled, then mixed with 100 ml of iodine solution
(0.1 M), stirred for 30 s and filtered. 50 ml of filtrate was
taken and titrated with a solution of thiosulfate (0.1 M).
At the end of titration, 2 ml of starch used as an indicator
was added to the final solution by recording the volume
of thiosulfate. The iodine number represents the iodine
adsorbed by a gram of carbon tested.

Adsorption experiments

Adsorption of methylene blue (MB) and copper ions Cu*
was investigated on the prepared adsorbents. The appro-
priate stock solutions were prepared from solid methyl-
ene blue (obtained from the textile industry of Tlemcen in
Algeria with a purity of 99%) and copper sulfate pentahy-
drate from Merck Chemical products with a purity of 99%
and distilled water.
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Initial solutions 1000 mg/l (MB) and 300 mg/1 (Cu™™)
were prepared, and solutions for adsorption tests were
obtained by dilution.

The pH has an important effect on the adsorption; it
affects the surface charge and the adsorbed effluents (Xu
et al. 2017). To follow the effect of pH on adsorption, 0.1 g
of each adsorbent was added to 50 ml of solution with con-
centration 500 mg/l1 (MB) or 200 mg/1 (Cu*"). The initial pH
of those solutions was adjusted with hydrochloric acid and
sodium hydroxide between 2 and 8 for methylene blue and
from 2 to 6 for copper solutions. The mixture was shaken
2 h for methylene blue and 3 h for copper solution, filtered,
and the concentration of MB and Cu** was determined in
the filtrate.

To determine the appropriate time necessary for reach-
ing the adsorption equilibrium, the kinetics of adsorption
was tested at two levels of adsorbate concentration, 200 and
500 mg/1 for methylene blue, 100 and 200 mg/1 for copper
solution. A mass of 0.1 g of activated carbons (OA, CA) or
1 g of natural sample (ON, CN) was mixed with 50 ml of
adsorbate solution, shaken during a time interval of 5, 10,
15, 20, 30, 60, 120, 180, 240 and 300 min at room tempera-
ture, then filtered and analyzed.

The quantity adsorbed g, (mg/g) was calculated as

4= (co c,) V’ 0
m

where ¢, and c, are the initial effluents concentration and

the concentration at time ¢ (mg/l), m represents the mass of

adsorbent (g) and V the volume of the solution (1).

For adsorption isotherm measurement: a mixture of 1 g
of natural biomass (ON, CN) or 0.1 g of activated carbons
(OA, CA) was added to a volume of 50 ml of MB solu-
tion (concentration range 200900 mg/1) or copper solution
(10-200 mg/1), the mixture was shaken at ambient tempera-
ture for 3 h and 2 h for MB adsorption by natural biomasses
and activated carbons successively, and for 3 and 4 h for

copper adsorption of natural and activated materials, the

Fig.1 a TG and b DTG curves
for the activated carbons OA,
CA and natural biomass ON

solutions were filtered and analyzed. The concentration of
copper ions was determined by AAS (VARIAN AA240FS,
wavelength 222.6 nm, calibration based on the copper stand-
ard for AAS from Fluka), and the concentration of MB was
determined spectrophotometrically (UVmini-1240, MB was
expected to be a pure substance). The adsorbed amount was
calculated according to Eq. (1).

The equilibrium data were fitted with the linearized Lang-
muir isotherm model
Ce 1 1 1

— == X—+Cc—

2
qe KL 9m 9m ( )

where c, is the concentration at equilibrium time (mg/l), gq,,
is the maximum quantity adsorbed (mg/g), and K; (1/mg) is
the constant of Langmuir. Method of the least squares was
used for finding the slope of linear dependence of % VS. ¢, in

Eq. (2) enabling determination of the maximal adsorbed
amount ¢q.,.. The extent of correlation (linearity) was
expressed as squared Pearsons correlation coefficient R?.

Results and discussion
Adsorbent characterization
Thermogravimetric analysis

To explore the suitability of the activation procedure, ther-
mogravimetric experiments with all samples were performed
(Fig. la for TG and b for DTG curves). For natural samples,
three process steps of weight loss were found: the first one
(below 150 °C) corresponds to water desorption, and the
second one is observed in the range of 200 °C and 500 °C
due to the decomposition of hemicellulosis, cellulose and
lignin (Ribeiro et al. 2017) which are the main components
of biomass. The last step (above 500 °C) is accompanied
with a small mass loss and represents the gradual decompo-
sition of the char formed in the second step.
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Activated samples show a higher mass loss at the begin-
ning of the heating up to150 °C in comparison with natu-
ral samples. It means that the drying procedures after the
last washing (60 °C, 48 h) were not sufficient for drying
microporous materials, and the activated samples contain
more than 20% of moisture. After this drying step, the acti-
vated samples are stable up to about 600 °C (the temperature
of their calcination during preparation), and at higher tem-
perature, they slowly decompose.

Thermoanalytical experiments confirmed that the cal-
cination temperature used for the preparation of activated
samples ensured the conversion of biomass to stable carbo-
naceous char.

Surface characterization

To assess the surface properties of the adsorbents, stand-
ard nitrogen physisorption experiments at 77 K and iodine
number measurement were performed. The results are sum-
marized in Table 1 and Fig. 2; both methods provide similar
results and confirm each other.

The porosity (micro and meso) of natural samples is neg-
ligible and they can be understood as non-porous, although
some macroporosity can be expected. The difference
between oak and casuarina is not significant.

Contrary, both activated samples (Fig. 2a) show rela-
tively high microporosity (pores below 2 nm) (Sing 2001),
and for CA, a significant volume of mesopores was found.

Table 1 Surface properties of activated and natural samples

Samples ON OA CN CA
Surface area BET (mz/g) 6 1041 3 990
Surface of micropores (m?/g) 0 850 0 675
Volume of micropores (cc/g) 0 0.296 0 0.260
Surface of mesopores (m?/g) 6 191 3 315
Volume of mesopores (cc/g) 0.010 0.179 0.006 0.365
Todine number (mg/g) 45 692 23 960

OA is a microporous material, CA can be considered as
a micro/mesoporous material, and both of them present
a very high surface area similar to what has been found
in such studies (Tuomikoski et al. 2019) for some agri-
cultural residues containing cellulose, hemicellulosis and
lignin. The increasing of the surface area is due to the
phosphoric acid (Li et al. 2018; Tran et al. 2018), which
diffuses inside the material, expands the pore size, and
develops the porosity; the evolution of volatiles during cal-
cination also creates a large surface (Pavlenko et al. 2018).
To justify these results, a nitrogen adsorption/desorption
isotherm was studied to classify the samples according to
the IUPAC.

* @ Springer

Figure 2b shows an isotherm type I for OA with a
slight hysteresis which confirms a microporous surface
loaded with some mesoporous; isotherm type IV for CA
appears an important hysteresis loop, defined by a mixture
of microporous and mesoporous system. This mixture of
porosity for both oak and casuarina shell fruit activated
makes them more important materials compared to other
biomasses treated (Perera and Herath 2018; Kang et al.
2018b; Jia et al. 2018).

If we consider that the iodine number can be inter-
preted as the internal surface area (1 mg/g ~ 1 m%/g (El-
Hendawy et al. 2001)), then the discrepancy between the
iodine number and surface area determined by nitrogen
sorption can be seen (Table 1). For natural samples, the
iodine number shows higher surface area, while for acti-
vated ones, it is opposite. The reason could lie in character
of the samples. The natural samples are not carbonized,
they contain many reactive structural motifs available to
interact with iodine (e.g., multiple bonds), and the adsorp-
tion of iodine is increased by these interactions. In the case
of activated samples, the adsorption is the only expected
interaction. Lower value of the iodine number in compari-
son with nitrogen sorption results is known to be related
to the presence of oxygen in the samples (Donnet et al.
2005).

Adsorption tests
pH effect

Data presented in Fig. 3a show that the effect of pH on the
adsorption of methylene blue is negligible. For all adsor-
bents, the adsorbed amount is practically constant in the
whole studied range of pH. An electrostatic repulsion
between the positive charge of the adsorbent and a positive
charge of methylene blue at low pH (Guarin et al. 2018)
could not be observed in this case.

The clear difference can be seen between natural and acti-
vated adsorbents. While the CN and ON materials adsorb
only about 10 mg of MB per gram (under used conditions),
the activated samples demonstrate much higher adsorption
efficiency.

For copper, the best adsorption elimination is observed
in Fig. 3b at pH 4-6, which is clearly seen for OA and
CA adsorbents especially. Similar dependence of cop-
per adsorption on the pH of a solution was reported in
such studies (Isam et al. 2019; Kim et al. 2005). Adsorp-
tion of copper at low pH is not appreciable and can be
explained by the competition between hydrogen ions and
metal ions (Rahman and Islam 2009; Yu et al. 2000). In
fact, by increasing pH, the concentration of hydrogen ions
decreases in solution which improves the elimination of
copper; but from pH 6.5, the capacity decrease can be
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Fig.2 Pore size distribution
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explained by the precipitation of copper into Cu(OH),
(Ofomaja et al. 2010).

Kinetic of adsorption

Figure 4a shows a rapid retention of methylene blue during
the first hour of contact, and the equilibrium is reached
after a few minutes with a high adsorption quantity for
activated adsorbents, which reveals a good chemical
interaction between the surface of carbons and adsorbed

molecules (Kifuani et al. 2019). Whereas for the adsorp-
tion of copper, which is represented in Fig. 4b, the process
is much slower, and this is mentioned in similar studies of
copper adsorption (Zang et al. 2016). The equilibrium was
achieved after 180 min for OA and CA, the rapid diffusion
of the effluents inside the pores in the first minutes is due
to the affinity between the surface of adsorbents and the
substances retained (Chen 2017), as well as the high sur-
face area of the materials obtained during the activation;
for the untreated biomasses, the adsorption is negligible
for both adsorbates.
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Fig.5 Isotherm curves for
adsorption of a MB and b of
Cu*

Fig. 6 Langmuir representation
of adsorption of a MB and b
of Cu?*
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Table 2 Isotherm parameters of Langmuir model

Samples R? Capacity of
adsorption
(mg/g)

CA MB 0.965 667

OA MB 0.979 334

CN MB 0.963 11

ON MB 0.955 12

CA Cu** 0.917 59

OA Cu** 0.950 83

CN Cu** 0.975 3

ON Cu** 0.991

@ Springer

Adsorption isotherms

The curves obtained in Fig. 5 are isotherm type I, with
progressive saturation of the adsorbent sites substantially
similar for all adsorbents. The amount adsorbed increases
with the elevation of concentration in the solution and at
the steady state of adsorbate equilibrium concentration
capacity of adsorption remains constant. Linearization of
isotherms by Langmuir model in Fig. 6 presents a good
correlation proved by the coefficient in Table 2 and indi-
cates a high affinity between the adsorbent and adsorb-
ate (Nacke et al. 2016). Moreover, it can be assumed that
the adsorption is monolayer, with the presence of free
sites which include the reaction of adsorption. Regard-
ing to Table 3, activated casuarina CA presents the higher
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Table 3 Comparison of the

: . Pollutant Adsorbent Capacity of adsorp- References

.Capacny of adsorption of copper tion (mg/g)

ions and methylene blue by

some biomasses Cu?* Kush plant 71.01 Kour (2016)
Algae Lessonianigrescens 54.4 Hansen (2017)
Black tea 28.30 Gundogdu et al. (2018)
Thumbai leaves 46.29 Anitha et al. (2018)
Fruit shell of oak activated (OA) 83 Present study

Methylene blue Date seed 42.57 Mahdi (2017)

Date palm fronds 206.61 Zubair et al. (2020)
Cotton gin trash 209 Haque (2020)
Coffee husk 415.8 Tran (2020)
Fruit shell of casuarina activated 667 Present study

capacity of adsorption compared with other activated car-
bons (Andrade et al. 2018; Benzaoui et al. 2018; Velk-
ova et al. 2018); certainly the presence of a mixture of
micropores and mesopores has an important effect dur-
ing the adsorption process. The adsorption of copper ions
was well established by activated materials than other
biomasses studied (Ajaelu et al. 2019; lyiola et al. 2019).
Adsorption of methylene blue and copper by the prepared
and natural samples is well described by Langmuir iso-
therm as it was mentioned in the case of the elimination
of these two adsorbates (PipiSka et al. 2018; Wang et al.
2018).

Results of equilibrium studies are in good agreement
with the porosity data; activated samples with a porous
character present an important amount of adsorption, and
the porosity of activated carbon was developed during the
treatment with the chemical agent H;PO, and calcination.

Conclusion
The main objective of this research was to characterize the

new biomass, fruit shell of oak and casuarinas used as natu-
ral adsorbents and prepared as activated carbons and asses

their performance to remove methylene blue and copper
from aqueous solutions.

According to the characterization data (BET and iodine
number), it can be determined an important microporosity
and mesoporosity for activated carbon with high surface
area 1041 and 990 m%/g for OA and CA successively; natu-
ral samples CN and ON can be considered as macroporous
materials with a very low surface area.

The adsorption tests carried out during this study
allowed concluding that the elimination of methylene blue
and copper in aqueous solution was favorable at ambient
temperature.

The isotherm results of adsorption follow Langmuir
model based on appreciable correlation factors, and the high
capacity of adsorption of methylene blue was detected by
treated casuarina at 667 mg/g (833 mg per g of dry adsor-
bent) after 2 h and for copper by treated oak with 83 mg/g
(104 mg per g of dry adsorbent) after 3 h of contact. These
values rank the tested activated materials among the most
effective biomass-based adsorbents.

The preparation of carbons has well explored the affinity
between the surfaces of adsorbents and effluent studies. The
results of this study are satisfactory, and the used activated
biomass can be exploited as good adsorbents.

]
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