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Introduction

La pollution de I’environnement tels que la pollution des eaux par de multiples substances
chimiques, I’émission de certains gaz dans 1’air et le rejet des effluents toxiques dans la nature,
reste une préoccupation majeure pour 1’écosystéme. En cote d’Ivoire, des traces de métaux
lourds, de pesticides, de polychlorobiphényles (PCB) ont été trouvé dans les poissons de la
lagune Ebrié et de Grand-Lahou (Adingraetal., 2012 ; Hampoh et al., 2014). De plus, I’absence
de systéeme de protection des eaux naturelles face a ces nombreuses pollutions peut contribuer
a la dégradation de la qualité de ces eaux et a 1’augmentation de certains micropolluants
minéraux et organiques indésirables dans les eaux destinees a la consommation (Afoufou &
Achour, 2002). En effet, les travaux de Traoré et al. (2002) ont montré que le lait maternel des
femmes de la zone de Buyo contient des résidus de pesticides organochlorés. D’ailleurs, selon
I’organisation mondiale de la santé (OMS) 24% des maladies actuelles dans le monde peuvent
étre attribuées a la pollution environnementale (Maamri, 2017). C’est pourquoi, des solutions
appropriées pour y remédier ont été recherchées au cours des derniéres années et demeurent un
impératif. C’est ainsi que de nombreuses techniques comme la précipitation-coagulation, la
filtration membranaire et la photodégradation ont été utilisés pour éliminer les contaminants
environnementaux. Cependant certaines de ces méthodes sont complexes, génératrices de
déchets chimiques ou toxiques et relativement couteuses dans le processus de 1’élimination des
contaminants environnementaux (Bouafia, 2010). Ainsi, il est nécessaire de mettre en ceuvre
des procédés plus simples, moins couteux et efficacement utilisables tels que 1’adsorption. C’est
dans cette optique que 1’utilisation des matériaux adsorbants, en particulier le charbon, s’est
avérée étre cruciale et importante car elle est de faible colt. L'adsorption est un phénomeéne de
surface par lequel des molécules se fixent sur la surface de I'adsorbant par des liaisons faibles :
forces de Van der Waals, interactions électrostatiques, liaisons hydrogéne. Cette méthode
utilise de nos jours des matériaux adsorbants, en particulier les charbons issus des déchets
naturels d’origine biologique ou agricole souvent peu ou mal valorisés, mais facilement
accessible pour 1’élimination des polluants dont les colorants (Benaissa, 2012). On appelle
charbon tout adsorbant, obtenu par la combustion de pyrolyse et qui, de ce fait, posséde un
degré de fixation et de rétention de certaines molécules amenées a son contact. Un charbon est
généralement caractérisé par sa surface spécifique et sa porosité développée lui conférant un
pouvoir adsorbant. C’est dans ce contexte que s’inscrit ce travail dont 1’objectif principal est
d’étudier expérimentalement I’adsorption du colorant rouge de méthyle sur du charbon brut
issu des coques de cabosses de cacao. Pour mener a bien cette étude 1’on s’est fixé les objectifs

spécifiques suivants :
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e Etudier quelques parameétres d’adsorption sur le charbon brut

e Modéliser la cinétique d’adsorption sur le charbon brut

e Modéliser I’isotherme d’adsorption sur le charbon brut.
Pour atteindre ces objectifs nous avons structuré notre étude en trois parties :
La premiere partie nous est consacrée a la synthese bibliographique qui traite des généralites
sur les colorants en particulier les colorants azoiques, le cacao, les adsorbants plus précisément
le charbon et la technique d’adsorption.
La deuxiéme partie présente le matériel et les méthodes utilisées pour réaliser ce travail.
La troisiéme partie aborde les résultats de ce travail suivis de leurs discussions et de la
conclusion puis, des perspectives subséquentes au présent travail sont dégagées dans le sens de
la poursuite de cette thématique de recherche.



PARTIE | : GENERALITES



Généralités

I.1. GENERALITES SUR LES COLORANTS

1.1.1. Définition

Un colorant est un ensemble de composés organiques possédant deux grandes parties : une
partie chromophore et une partie auxochrome.

Le chromophore représente le groupement d’atomes au sein de la molécule responsable de sa
faculté d’absorption dans I’UV/visible. Il est constitué en général d’un groupement d’atomes
présentant des doubles liaisons chimiques. Les électrons des liaisons moléculaires sont capables
d’absorber certaines radiations visibles. Ainsi 1’ceil percoit le mélange des radiations qui n’ont
pas été absorbées.

L’auxochrome est la partie ayant la capacité d’enrichir ou d’appauvrir le chromophore en
¢lectrons. Suite a cela, il peut modifier la longueur d’onde (donc la couleur) de la radiation
absorbée par le groupement chromophore et/ou modifier I’intensité de 1’absorption. De plus, il
permet de fixer avec efficacité le colorant souhaité sur le support et peut améliorer la solubilité

du colorant et peut etre appliqué en milieu aqueux (Sophie et al., 2012).

Tableau I: Principaux groupes chromophores et auxochromes, classés par intensité croissante (Yao-
Tung et al., 2008).

Groupes chromophores Groupes auxochromes
Azo (-N=N-) Amino (-NHy)
Nitroso (-NO ou -N-OH) Méthylamino (-NHCHz)
Carbonyl (-C=0) Diméthylamino (-N(CHs).)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-OH)
Nitro (-NO2 ou =N-OH) Alkoxyl (-OR)
Sulfure (>C=S) Groupes doneurs d’¢électrons
Méthine (-CH=NH) NH3, -COOH, -SO3H
Méthine (-CH=NH) lode (I")

1.1.2. Classification des colorants
La classification des colorants la plus utilisee est celle du colour Index qui répertorie la majorité

des colorants mis sur le marché. Elle comprend deux systemes de classification

5



Généralités

complémentaires : I’'un basé sur le mode d’utilisation et d’application du colorant et I’autre

décrit les structures chimiques des colorants.

1.1.2.1. Classification chimique
La classification des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du groupement
chromophore. Les différentes classes de colorants synthétiques suivant leurs structures

chimiques sont presentées dans le tableau II.
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Tableau IlI: Classification chimique des colorants synthétiques (Tafer, 2007), (Sihem, 2007) et

(Benaissa, 2012).

Classe de colorant

Caracteéristiques et

application

Structure chimique de base

Azoiques

Ils présentent un groupement

azoique reliant deux noyaux

Triphénylméthanes

Ils sont les plus anciens
colorants synthétiques, dont
la gamme de couleurs va du

jaune au bleu, le rouge et le

vert.
Indigoides De plus en plus utilisés pour
la teinture indigo, ils tirent
leur appellation dans
I’indigo dont ils dérivent.
Xanthenes Ils sont dotés d’une intensité

fluorescence et sont peu

utilisés en tant que teinture

Anthraquinoniques

Leur formule générale
dérivée de I’anthracene
montre que le noyau
chromophore est un noyau
quinonique sur lequel
peuvent s’attacher des
groupes hydroxyles ou

amino.

Nitrés et nitrosés

Leur structure moléculaire
est caractérisee par la
présence d’un groupe nitro (-
NO3) en position ortho d’un
groupement électrodonneur
(hydroxyle ou groupes

aminés).

OH

NO
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1.1.2.2. Classification tinctoriale

Tout comme le fabricant de matiéres colorantes, pour qui la classification chimique présente un
intérét, le teinturier préfére le classement par domaines d’application. Ainsi, il est renseigné sur
la solubilité du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour diverses fibres et sur la nature
de la fixation. Celle-ci est de force variable selon que la liaison colorant/substrat est du type
ionique, hydrogene, de Van der Waals ou covalente. On distingue donc différentes catégories
tinctoriales définies cette fois par les auxochromes. Dans le tableau Ill sont présentées les

différents colorants utilisés dans les opérations de coloration du textile.

Tableau Il : Les différents colorants utilisés dans les opérations de coloration du textile (Demirbas,
2009).
Classe de colorant Description
Acides Composés anioniques, hydrosolubles
Basiques Hydrosolubles, appliqués dans les bains de

teinture faiblement acides; colorants trés

lumineux

Directs Composes hydrosolubles et anioniques ; peut
etre appliqué directement a la cellulosique

sans mordant (ou métaux comme le chrome

et le cuivre)
Disperse Non hydrosoluble
Réactifs Composeés hydrosolubles et anioniques ; la

classe la plus grande de colorant

Soufrés Composés organiques contenant du soufre

De cuve Insolubles dans 1’eau ; les colorants les plus

anciens ; plus complexes chimiquement




Généralités

1.1.3. Colorant étudié : Le méthyle rouge

1.1.3.1. Propriétés chimiques du rouge de méthyle

Le méthyle rouge est un colorant acide de la famille des colorants azoiques (Trabelsi, 2014).
Les colorants azoiques sont les colorants synthétiques les plus utilisés (60 a 70%) par les
industries, en raison du groupe azo qui leur confere une résistance a la lumiere, aux acides, et
aux bases (Mansour et al., 2011). Sous conditions anaérobie ils sont réduits en amines

aromatiques potentiellement dangereuses (Derradji, 2012).

N

HaC COOH

Figure 1 : Structure chimique du rouge de méthyle

1.1.3.2. Propriétés physiques du rouge de méthyle

Les caractéristiques physiques du colorant azoique, rouge de méthyle sont consignées dans le
tableau suivant.

Tableau IV : Caractéristiques physiques du colorant rouge de méthyle

Masse molaire 269,31g/mol

Solubilité dans I’eau 0,1g/L

Longueur d’onde d’adsorption par 523-526 nm

Aspect Poudre cristalline rouge-violet, couleur
rouge clair dans 1’eau

pH 4,4-6,0

1.1.3.3. Dosage du rouge de méthyle
Les concentrations du rouge méthyle sont déterminées a partir de 1’absorbance en U.V a des

longueurs d’onde maximale de : A=523-526nm, sur un spectrophotometre d’adsorption UV-

Visible de type Hach DR 1900.
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1.1.3.4. Toxicité des colorants azoiques

Les colorants azoiques sont reconnus comme etant des colorants toxiques. Les colorants
azoiques sont a 1’origine du taux élevé de maladie du cancer de la vessie (IARC, 1982). En
effet, une étude a démontré que 1’accroissement du nombre de malades du cancer chez des
ouvriers de I’industrie textile, aprés une exposition prolongée aux colorants azoiques (Rehn,
1895). Par ailleurs, une étude menée sur le recoupement des DL50 avec les classifications
chimiques et les domaines d’application des colorants, prouve que les colorants synthétiques
organiques les plus dangereux sont diazo et cationiques (Zollinger, 1987). De méme des travaux
ont montré le caractere cancérigene de ces colorants sur la santé humaine et animale (Tsuda et
al, 2000). Ainsi, aux vues de leur toxicité, certains de ces colorants ont été retiré du marché, au
nombre de ceux-ci I’azobenzéne, I’amarante, la tartrazine et le rouge de cochenille qui figurent

parmi les colorants azoiques les plus dangereux pour I’homme (IARC, 1982).

I.2. GENERALITES SUR LE CACAO

1.2.1. Origine et distribution géographique du cacaoyer

Le cacaoyer (Theobroma cacao L., Malvaceae) est originaire de I’Amérique du Sud et plus
particulierement du bassin amazonien (Motamayor, 2002). 1l est principalement cultivé pour
ses fruits dont sont extraites les féves qui, apres fermentation et séchage, donnent la pate de
cacao et ses dérivés qui servent notamment a I’industrie du chocolat. Le cacao a été domestiqué
par les indiens d’ Amérique Centrale au 16°™ siécle (Eskes & Lanaud, 1997). Les Mayas et les
Aztéques sont les premiers a cultiver cette plante. Elle a été introduite en Afrique de 1I’Ouest, a
partir du Ghana, 18°™ siécle (Braudeau, 1969). En Cote d’Ivoire son introduction s’est faite &
la fin du 19°™ siécle au Sud-Est du pays (Deheuvels, 2003). Il existe trois variétés de
cacaoyers : Forastéro, Criollo et Trinitario. Le Forastéro est le plus abondant dans le
commerce mondial (70-75%) et se cultive en Afrique, au Brésil et en Equateur. Le Criollo
donne un cacao plus fin et aromatique (5-18% de la production mondiale). Le Trinitario est un
croisement entre les deux especes precédentes et se cultive un peu partout dans le monde
(Planche-Bart et Baryeh, 2003). Particuliérement en Cote d’ivoire, il existe une nouvelle variété
de cacao (le cacao Mercedes). Cette variété générée offre une précocité de croissance et un

rendement inégalé (Carlier,2016).
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1.2.2. Position systématique du cacaoyer

Aussi appelé cacao, ou cacaotier, le cacaoyer (Theobroma cacao L.) selon la classification
phylogénique ou classification Angiosperm Phylogeny Group (APG I11) (Alverson et al.,
1999 ; Whitlock et al., 2001) s’organise en :

Régne : Plantae
Division : Magnoliophyta
Classe : Magnoliopsida
Ordre : Malvales

Famille  : Sterculiacée
Genre : Theobroma

Espéce : Theobroma cacao

1.2.3. Caractéristiques botaniques du cacaoyer

Plusieurs auteurs dont Cuatrecasas (1964), Braudeau (1969), Wood & Lass (1989), Mossu
(1990) se sont investis dans la description des aspects botanique, écologique, physiologique du
cacaoyer. Il s’agit d’une plante pérenne qui se rencontre a 1’état naturel dans les étages inférieurs
des foréts tropicales humides de I’Amérique. Cette plante peut atteindre 12 a 15 m de hauteur
a I’état sauvage. En plantation, les écartements pratiqués ne permettent a 1’arbre que d’avoir
une hauteur moyenne de 5 a 7 m. Une plantation bien conduite peut demeurer rentable au moins
pendant 25 a 30 ans. Le cacaoyer est une plante diploide avec 2n = 20 chromosomes et
essentiellement allogame. La floraison s’effectue par périodes successives qui dépendent des
conditions environnementales et de 1’état physiologique de la plante. On distingue un systéme
radicalaire et un systéeme aérien (figure 2) :

- Le systéme radicalaire est essentiellement constitué d’un pivot principal de 0,8 & 2m de
long servant a la fixation de 1’arbre et des racines latérales qui prennent naissance a la

base du pivot.
- Le systéme aérien se constitue de branches, de feuilles et du tronc.

11
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e

/

Racines i _
latérales Al Racine
! w pivotante
Figure 2 : Architecture générale de cacaoyer Figure 3 : Jeune plante de cacaoyer
(Demol, 2002) (Demol, 2002)
1.2.3.1. Racine

Apres la germination de la graine, la racine prend la forme d’un pivot, qui donne naissance a
des racines latérales. Celles-ci ne prennent développement important que dans la partie
supérieure. Les racines latérales sont abondantes chez le jeune cacaoyer et se répartissent tous
dans la couche superficielle du sol.

1.2.3.2. Tronc

La croissance en hauteur de la tige n’est pas continue. Vers 1’age de 18 mois, elle est
interrompue. L’extrémité de la tige présente 1’aspect caractéristique d’ un massif de 5 bourgeons
axillaires disposés en verticille et dont le développement donne naissance a cing branches
plagiotropes formant la couronne. Le bourgeon terminal disparait a ce stade, mais il arrive
fréquemment qu’un bourgeon axillaire en dessous des branches de la couronne se développe et
donne une deuxiéme couronne. Quatre étapes peuvent ainsi se superposer a la tige initiale, mais
seule la couronne supérieure reste en place et les autres disparaissent. La croissance des
branches est indéfinie mais discontinue : Elle se fait par poussées foliaires successives séparées
par des périodes de repos pendant lesquelles les bourgeons terminaux reprennent leur
dormance.
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1.2.3.3. Feuille
Les feuilles sont entiéres. Leur vie est égale a 1 an. Sur un axe orthotrope, la phyllotaxie est de
3/8 et sur un axe plagiotrope, elle est de 1/2.

1.2.3.4. Floraison

Le cacaoyer peut fleurir toute I’année. Les fleurs apparaissent sur le bois 4gé, en inflorescence
(Figure 4). Les zones ou apparaissent chaque année les inflorescences forment de petits massifs
renflés que I’on appelle coussinets floraux. Un coussinet peut porter de trés nombreuses fleurs
en méme temps.

Les fleurs sont hermaphrodites et possédent un ovaire contenant 30 a 60 ovules. Un cacaoyer
produit en moyenne 50 000 fleurs par an mais celles-ci ne sont pas toutes pollinisées (Figure
5). Le cacaoyer a deux principales périodes de floraison :

v’ La premiére floraison s’étale d’Avril a Juillet et pourvoit a la production de la récolte

principale (Septembre-Janvier) ;

v La deuxiéme floraison (Novembre a Janvier) fournit la récolte intermédiaire (Avril a
Juillet).

/Sl yle

Staminode

Figure 4: Inflorescence de cacaoyer portée sur Figure 5 : Représentation schématique d’une

le tronc (Solorzano, 2007). fleur de cacaoyer (Loor Solorzano, 2007).

1.2.3.4. Fructification

Le cacaoyer produit annuellement plusieurs millions de fleurs alors que quelques dizaines de
fruits sont formés. Les fleurs non fécondées soit par défaut de pollinisation soit par suite
d’incompatibilité avec le pollen regu, flétrissent et tombent. Le fruit est un baie appelée cabosse.
Le jeune fruit, lui est appelée « chérelle» (Figure 5). De nombreuses chérelles n’arrivent pas a
maturité et se desséchent. Il s’agit d’un phénomene normal connu sous le nom de « wilt».
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Figure 6 : Une chérelle de cacao (Assi, 2019).

1.2.3.5. Graine

Elle n’a pas d’albumen et la forme d’une feve est de 2 a 3 cm de long, recouverte d’une pulpe
mucilagineuse blanche de saveur sucrée et acidulée. Sous cette pulpe, se trouve la coque de la
graine. Cette graine est tres riche en matiére grasse (50% a 55% de beurre de cacao). La graine
est préte a germer dés que le fruit est mur (et méme un peu avant). Elle perd son pouvoir
germinatif dés qu’elle est extraite de la cabosse. La viabilité de ses graines est principalement
affectée par la température et I’humidité qui doit etre de 100% (Figure 7).

Figure 7 : : Disposition de féves a I’intérieure de la cabosse de cacao (Le cacaoyer / CTA)
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1.2.4. Production et importance du cacao en cote d’ivoire

La cOte d’ivoire est un pays de I’ Afrique de 1’Ouest comportant 16.000.000 d’habitants. Selon
une ¢étude menée par la BCEAO (2014), la cote d’ivoire est premier producteur mondial de
féves de cacao avec une production moyenne annuelle sur les dix dernieres années de 1,4
million de tonne, représentant un peu plus de 32% des parts du marché. Sur le plan macro-
économique national, le niveau de production atteint fait que 1’économie cacaoyere fournit
environ 40% de recettes d’exportation, et contribue pour 10% a la formation du Produit
Intérieur Brut (PIB). Au plan social, ce sont 600.000 chefs d’exploitation qui animent 1’appareil
de production, faisant ainsi vivre 6.000.000 de personnes des revenus du cacao. L’on peut alors
indiquer d’une part que la cote d’ivoire occupe une place prépondérante sur le marché
international du cacao, et d’autre part que la cacaoculture revét une importance cruciale pour
son économie. La conjugaison de ces deux états de fait rend le pays particulierement sensible a
I’analyse et a la bonne gestion des enjeux stratégiques inhérents a la durabilité de la production
cacaoyere, surtout dans le contexte d’une économie mondiale de plus en plus libéralisée. En
2003, I’exploitation de cacao représentait 45% des recettes d’exportation du pays. La
cacaoculture occupe plus du quart de la population ivoirienne et participe a la création de
nombreux emplois dans les secteurs secondaires et tertiaires (Konaté et al. ; 2016). Aujourd’hui
la cote d’ivoire exporte plus de 1,9 million de tonne de cacao par an (Olodo, 2018). Cette
production croissante entraine aussi une augmentation des résidus agricoles tels que les coques

des cabosses. Ces résidus issus du cacao sont estimés a environ 13 a 15 millions de tonnes.
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Figure 8 : Photographie des cacaoyers

1.2.3. Coques de cabosse de cacao

La coque de cabosse de cacao représente 52 a 56 du poids d’une cabosse mure. Plusieurs études
ont été effectuées pour déterminer la composition chimigque des coques de cabosse (Antwi et
al., 2019). 1l en ressort que cette coque est riche en cellulose, en lignine, en hémicellulose et en
potassium. Ainsi, ¢’est un matériau lignocellulosique. Selon Kokora et al. (2018), la coque de
cabosse de cacao présente des taux de matiére volatiles et de matiére seches supérieur a 90% et

des taux de cendres et d’humidité faibles d’environ 10%.
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Figure 9 : Coques de cabosses de cacao

1.3. GENERALITES SUR LES ADSORBANTS
1.3.1. Définition

Les adsorbants sont des solides poreux permettant la séparation des composants d’un mélange
suite a la rétention plus ou moins de ceux-ci, par le biais de liaisons dont I’intensité varie en
fonction de I’affinité des molécules présentent dans le mélange. Les solides adsorbants se
présentent généralement sous trois formes : en grain, en poudre et en extrudé.

Les adsorbants sont caractérisés par leurs propriétés extérieures telle que leur surface spécifique
ou leur polarité. Une importante surface spécifique est préférable pour avoir une grande capacité
d’adsorption. La taille des micropores détermine I’accessibilité des molécules adsorbables a la
surface interne d’adsorption, il est donc possible de caractériser les adsorbants par la
distribution de la taille des pores, et donc de choisir tel ou tel adsorbant pour une séparation
particuliére (Petit, 2007). Les adsorbant ayant une surface spécifique suffisante (surface par
unité de masse) peuvent avoir des interéts pratiques. Les adsorbants industriels ont
généralement des surfaces spécifiques au-dela de 100 m?/g, atteignent quelques milliers de
m?/g. Ces adsorbants sont nécessairement microporeux avec des tailles inférieures & 2 nm ou
mésoporeux avec des tailles de pores comprises entre 2 nm et 50 nm (selon la classification de
I’TUPAC) (Benabderrahmane, 2006).
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1.3.2. Principaux types d’adsorbants

Les principaux adsorbants utilisés dans I’industrie sont les charbons actifs, les zéolithes, les
gels de silices, les alumines activées dont les caractéristiques sont récapitulées dans le tableau
V.

Tableau V : Caractéristiques des principaux adsorbants industriels.

Adsorbants Surface spécifique (m2.g*)  Taille des pores(nm)  Porosité interne
Charbon actif 400 & 2000 1.0a4.0 0.4a0.8
Zoelithes 500 a 800 0.3a0.8 0.3a04
Gels de silice 600 a 800 2.0a5.0 0.4a0.5
Alumines activées 200 a 400 1.0a6.0 03406

1.3.3. Adsorbant étudié : le charbon brut

1.3.3.1. Définition

Le charbon est une dénomination généralement utilisée pour caractériser des matériaux inertes
a structure carbonée, possédant une surface spécifique et un degré de porosité. Les
caractéristiques du charbon dépendent du matériau précurseur utilisé et également de son mode
d’¢laboration, en particulier les conditions de carbonisation.

Le charbon est un terme générique qui désigne un ensemble de combustibles solides de
compositions tres variées, d’origine végétale. Ces combustibles ont en commun quatre
composants en proportion variable : une matiere carbonée, une phase minérale, une phase
aqueuse et une phase gazeuse.

Le pouvoir d’adsorption des charbons bruts est approprié a la porosité, la surface spécifique, et
les groupements fonctionnels de surface, comme le rapportent (Malik et al., 2007). Les
caractéristiques des charbons bruts varient selon le précurseur (matériau de départ), de méthode
de préparation et les conditions de traitement (temperature de pyrolyse). Ils peuvent étre
présentés sous trois formes différentes : grain, poudre, ou fibres. La différence entre charbons
bruts en grain et en poudre est établie sous la base de criteres granulométriques : la taille
moyenne des particules est inférieure a 0,18 mm pour le charbon en poudre et inférieure & 0,6
mm pour le charbon brut en grain (CBG). De nombreux matériaux carbonés, tels que le bois,
les coquilles de noix de coco et les résidus d’agricultures sont utilisés comme précurseurs pour
la préparation de charbons (Joseph et al., 2009). Le processus de fabrication de ces adsorbants

comporte une seule grande étape : la carbonisation.
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1.3.3.2. Composition des charbons

e Matiére organique :
Le charbon a été formé a partir d’¢éléments végétaux, majoritairement de la cellule, de la lignine
et des protéines (Azza et al., 2009). Ces composants se sont cristallisés au fur et & mesure du
temps et des conditions géologiques de solide polymeres vitreux (Dawood et al., 2012)
composé de longues macromolécules polycycliques et hétérocycliques.

e Matiére minérale :
Les élements inorganiques sont généralement en proportion mineurs dans le charbon. Les
matiéres minérales (aprés combustion du charbon, constituent les cendres) peuvent etre de deux
types. D’une part, elles peuvent etre inertes a la matiére organique. Il faut alors distinguer les
matiéres de constitution, ¢’est-a-dire présentes dans les tissus végétaux d’origine et les matiéres
minérales de dépot provenant de squelettes d’animaux et autres sédiments déposés au cours de
la formation du charbon. D’autre part, elles peuvent etre externes et provenir d’intercalaires
rocheux dans les veines de charbon (Nasuha et al., 2011).

e Teneureneau:
L’eau contenue dans le charbon est de deux types. Elle peut etre externe (superficielle) pour
I’eau se trouvant a ’extérieur des grains de charbon sous forme d’un film adhérant aux grains
grains par les forces de tension superficielle. Sous cette forme, 1’eau est présente en quantité
trés variable. Elle peut se présenter aussi sous forme interne (hygroscopique de rétention) se
référant a I’eau de porosité des grains de charbon par les forces d’adsorption (0,01 a 0,04 %)
(Hazardous, 2009).

e Phase gazeuse :
Lors de la formation de la matiére organique, une quantité trés importante de gaz est créée.
Celui-ci est compose essentiellement de CHa, cependant, on peut trouver en teneurs variables
du COo, du N2, du CzHe, etc. Au cours de 1I’évolution des charbons, le gaz s’échappe peu a peu
mais dans la plupart des gisements, une partie de ce gaz reste piégée dans le charbon (Farahani
etal., 2011).
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|.4. GENERALITES SUR L’ADSORPTION

1.4.1. Définition

L’adsorption est un phénomeéne physique ou chimique par lequel des molécules, présentes dans
des effluents liquides ou gazeux (adsorbats), se fixent a la surface d’un solide (adsorbant)
(Faouzia, 2014). Les adsorbats sont attirés et retenus plus ou moins fortement sur les parois
internes et externes de I’adsorbant (Ba, 2008). Ce phénomene dépend des propriétés physico-
chimiques de I’adsorbat, de I’interface gaz-solide ou liquide-solide et des forces a la surface de

I’adsorbant, qui sont de nature physique ou chimique (Megoumane, 2016).

1.4.2. Différents types d’adsorption
Les forces d’attraction qui se créent entre la surface de I’adsorbant et les adsorbats peuvent étre
physiques et/ou chimiques (Gueye, 2015). On parle alors d’adsorption physique (physisorption)

et/ou d’adsorption chimique (chimisorption).

1.4.2.1. Adsorption physique (physisorption)

L’adsorption physique se produit lorsque les forces qui fixent les adsorbats a la surface
d’adsorbants sont des forces de type Van der Waals, des forces électrostatiques type dipdles ou
des liaisons hydrogénes dues a la présence de certains groupements a la surface des adsorbats
(Sédira, 2013). Les molécules s’adsorbent sur plusieurs couches avec des chaleurs d’adsorption
souvent inférieure a 20 Kcal/mol (Faouzia, 2014). La physisorption est généralement rapide,

réversible et n’entraine pas de modification des molécules adsorbées (Megoumane, 2016).

1.4.2.2. Adsorption chimique (chimisorption)

L’adsorption chimique est un phénomene qui met en jeu une ou plusieurs liaisons chimiques
covalentes ou ioniques entre 1’adsorbat et les groupements fonctionnels de I’adsorbant (Gueye,
2015). Elle est difficilement réversible et produit une modification des molécules adsorbées
(Sadjia, 2011). La chaleur d’adsorption est relativement élevée (entre 20 et 200 kcal/mol) et les

adsorbats ne peuvent pas étre accumulés sur plus d’une couche (Talidi, 2006).

1.4.3. Facteurs influencant I’équilibre d’adsorption

Plusieurs facteurs sont susceptibles d’avoir une influence sur le phénomene d’adsorption
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1.4.3.1. La quantité de matiére de I’adsorbat

La quantité de la matiére de 1’adsorbat est un parameétre influence dans le processus
d’adsorption en modifiant la quantité¢ adsorbée de 1’adsorbat au cours du temps d’équilibre.
Ainsi la surface spécifique du solide adsorbant est :

e Trés dynamique lors de I’augmentation de la quantité de mati¢re de 1’adsorbat dans le
processus d’adsorption d’un adsorbat, par conséquent, il y a une augmentation de la
force d’attraction électrostatique entre adsorbat-adsorbant pour accroitre la quantité
adsorbée a I’équilibre.

e Tres lente lors de la diminution de la quantité de matiere de 1’adsorbat au cours de
I’adsorption d’un adsorbat, ainsi il y a une régression de la force d’attraction
électrostatique entre adsorbat-adsorbant conduisant a la diminution de la quantité

adsorbée a I’équilibre.

1.4.3.2. Le pH du milieu d’adsorption

Le pH est un facteur important dans toute étude d’adsorption du fait qu’il peut influencer a la
fois la structure de 1’adsorbant et de I’adsorbat ainsi que le mécanisme d’adsorption (Rashid et
al., 1992). Suite a cela, il faut signifier que la charge de la surface de I’adsorbant dépend
étroitement du pH de la solution :

e La surface du solide adsorbant est chargée négativement lorsque le pH du milieu
réactionnel est inférieur a celui de la solution brute, par conséquent, I’adsorbant a une
grande affinité d’adsorber les cations en solution.

e La surface du solide adsorbant est ainsi chargée positivement lorsque le pH du milieu
réactionnel est supérieur a celui de la solution brute et I’adsorbant possede dans ce cas

une grande affinité d’adsorber les anions dans la solution.

1.4.4. Etude du mécanisme d’adsorption
1.4.4.1. Etapes d’adsorption
Lors de I’adsorption de molécules organiques ou inorganiques sur un solide, le transfert de
matiére a lieu de la phase fluide vers les sites actifs de 1’adsorbant (Touati, 2010). Ce processus
se déroule en quatre étapes :

- diffusion de 1’adsorbat de la phase fluide externe vers celle située au voisinage de la

surface de 1’adsorbant ;
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- transfert des adsorbats a travers la couche limite de fluide autour des adsorbants vers
la surface de ceux-ci ;

- migration des adsorbats a D’intérieure des macropores et des mésopores de
I’adsorbant, de la surface vers I’intérieure ;

- diffusion des adsorbats dans les micropores (Naidja, 2010).

Fiim

N /

Molécule d'adsorbat

Diffusion mtrapartculare
(etape lente)

Solution

/

Transfert dans la solution
(¢tape rapde)

Diffusion de film externe l

. (¢tape lente)

Figure 10 : Schéma expliquant le phénomene d’adsorption

1.4.4.2. Cinétique d’adsorption

La cinétique d’adsorption est définie comme étant 1’évolution de la quantité adsorbée en
fonction du temps de contact adsorbant/adsorbat. Elle fournit des informations relatives au
mécanisme d’adsorption (Ladjal, 2013). Une adsorption rapide est recommandée pour les

méthodes de traitement utilisant 1’adsorption comme technique de dépollution (Ho et al., 2000).

1.4.4.3. Modélisation de la cinétique d’adsorption

Pour prédire le temps pour atteindre ’état d’équilibre de 1’adsorption et de mettre en ceuvre le
mécanisme de la réaction, une connaissance des équations de vitesse pour expliquer le systéme
réactionnel est nécessaire (Ho et al., 2000). En effet, quatre modeles cinétiques sont utilisés
pour décrire le mécanisme de transport du rouge de méthyle a I’intérieur des particules du
charbon brut. lls permettent aussi de déterminer certains paramétres cinétiques, notamment la

constante de vitesse et la quantité maximale du rouge de méthyle adsorbée a I’équilibre.
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1.4.4.3.1. Modéle cinétique du pseudo premier ordre
Le modele de pseudo-premier ordre ou modeéle de Lagergren (Lagergren, 1898) a été établi pour
I’adsorption en phase liquide. Il se pratique dans plusieurs systémes liquide-solide, et suggere
que ’adsorption a un instant (t) est proportionnelle a la différence entre la quantité adsorbée a
1’équilibre (qe) et la quantité (qt) adsorbée a cet instant (Gherbi, 2008 ; Oliveira, 2011).
1.4.4.3.2. Modéle cinétique du pseudo-deuxiéme ordre
Le modéle cinétique du pseudo-second ordre est fréeqguemment utilisé en adsorption. 1l permet
de décrire le phénoméne d’adsorption par la proportionnalité entre I’inverse de la quantité
adsorbée a un instant (1/qy) et I’inverse de cet instant (1/t). Selon (Ho et al., 2000), ce modele
est basé sur les hypothéses suivantes :

e L’adsorption se déroule sur des sites localisés et il n’y a pas d’interaction entre les

molécules adsorbeées.
e La vitesse de désorption est négligeable devant celle de I’adsorption.
e Le maximum d’adsorption correspond a la formation d’une monocouche d’adsorbats

sur la surface de 1’adsorbant.

1.4.4.3.3. Modéle de diffusion intra-particulaire

Le modéle de la diffusion intra-particulaire a pour but d’étudier 1’étape caractérisant le transfert
de I’adsorbat lors du processus d’adsorption, en établissant une rélation entre la quantité
adsorbée au cours du temps () et la racine carrée de ce temps (t>°). Le transfert d’un soluté de
la phase liquide a la surface des particules adsorbantes est généralement caractérisé par trois
étapes (Unuabonah et al., 2007) :

e Le transfert de soluté a partir de la solution et a travers le film liquide jusqu’a la surface
extérieure adsorbant.

e La diffusion du soluté dans les pores de 1’adsorbant, sauf pour une petite quantité
d’adsorption sur la surface externe ; paralléelement a cela est le mécanisme de transport
de la diffusion intra-particulaire de surface.

e [’adsorption de soluté sur les surfaces intérieures des pores et des espaces capillaires
de I’adsorbant.

La dernicre étape est considérée comme étant une étape d’équilibre trés rapide. Suite a cela,

elle est supposée négligeable.
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L’étape qui détermine la vitesse de la réaction et controle le processus d’adsorption est 1’étape
la plus lente qui serait soit la diffusion externe (& travers le film liquide) ou la diffusion dans

les pores du solide adsorbant.

1.4.4.3.4. Modéele cinétique d’Elovich
Le modele cinétique d’Elovich (Low, 1960) décrit 1’adsorption chimique sur des adsorbants
hétérogénes. Il explique le processus d’adsorption en mettant I’accent sur la relation qui lie la

quantité adsorbée a un instant (qx) et la fonction logarithmique du temps (Int).

1.4.5. Modélisation des isothermes d’adsorption

La modélisation mathématique (détermination des droites de corrélation et des paramétres) est
basée sur des hypotheses non vérifiables (modele de Langmuir établi en utilisant des molécules
de gaz ... ) ou empirique (modele de Freundlich), mais elle permet d'obtenir un certain nombre
d'informations qualitatives et quantitatives comme le type d'interaction (mécanisme
d'adsorption, mono ou multi couches, sites d'adsorption...), le phénomene de saturation
(quantité maximale de polluant adsorbé, comportement des sites actifs...), ou encore la chaleur

d'adsorption (données thermodynamiques) (Reffas, 2010).

1.4.5.1. Modéle d’isotherme de Freundlich

Le modéle isothermique de Freundlich (Freundlich, 1906) est fréquemment utilisée pour
décrire I’adsorption sur des surfaces hétérogenes. Ce modele explique le processus d’adsorption
en se basant sur la relation entre le logarithme de la quantité adsorbée a 1’équilibre sur la phase
solide (Inge) et le logarithme de la concentration de 1’adsorbat a 1’équilibre (InCe).

1.4.5.2 Modeéle de Langmuir
L’isotherme de Langmuir (Langmuir, 1918) décrire 1’adsorption en monocouche sur une
surface homogene. Les hypotheses du modele de Langmuir sont (Duong, 1998) :

e [’¢énergie d’adsorption est constante sur tous les sites.

e Chaque site peut accueillir une seule molécule ou un atome.
Ce modele explique le processus d’adsorption par 1’équation linéaire, le quotient de la
concentration de 1’adsorbat a 1’équilibre par la quantité adsorbée a I’équilibre (Ce/Qe) par rapport

a cette méme concentration a 1’équilibre (Ce).
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1.4.5.3 Modé¢le d’isotherme d’Elovich

Le modéle d’Elovich (Elovich et al., 1962) différe de celle de Langmuir par 1’évolution du
recouvrement des sites d’adsorption : le nombre de sites disponibles varie exponentiellement
au cours de 1’adsorption, ce qui implique une adsorption en plusieurs couches. Cela est mis en
pratique le trace de la relation entre la fonction logarithmique de la quantité adsorbée par rapport

a la concentration a 1’équilibre (In(qe/Ce) en fonction de cette quantité adsorbée a 1’équilibre

(Qe).
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11.1. MATERIEL

Cette partie présente les instruments et le précurseur utilisés pour la fabrication des charbons
bruts. Ces instruments regroupent les verreries de laboratoire, les produits chimiques et les
appareils. Le précurseur de 1’étude en question est la coque de la cabosse de cacao.

11.1.1. Matériel technique

11.1.1.1. Verrerie de laboratoire et autres

Elle est constituée essentiellement de :

Béchers, erlenmeyer, burette graduée, fiole jaugée, pissette, pipette, tamis, creuset, etc.

Figure 11 : Verrerie utilisée dans la préparation des charbons

11.1.1.2. Produits chimiques
Les réactifs utilisés sont :

e Rouge methyl (C1sH15N302) de pureté 100% et de masse molaire 269.31g/mol,
e Acide chloridrique (HCI) de pureté 37%, densité 1,19 et de masse molaire 36,5g/mol,
e Soude (NaOH) de pureté 98% et de masse molaire 40g/mol.
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11.1.1.3. Appareils

Pour tout le processus expérimental, 1’on a utilisé :

Une balance analytique de marque OHAUS/ Scout Pro de précision de +0.001g

Un broyeur a couteau de type Retsch SK 100

Un four a moufle programmable & haute température de marque Nabertherm, (30-
3000°C)

Une étuve de type memmert

Des agitateurs magnétiques (HI 200M) de marque Hanna

Un pH-métre de type soil stik de marque FIEDS COUT

Un spectrophotométre d’adsorption UV-Visible de type Hach DR 1900

Figure 12 : Appareils utilisés pour la préparation des charbons

11.1.2. Matériel biologique

Le matériel biologique utilisée pour la préparation des charbons est essentiellement constitué

de coque de cabosse de cacao.
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N

Figure 13 : Coques de cabosse de cacao broyée

11.2. METHODES

11.2.1. Méthode de collecte et de prétraitement des coques

Les coques de cabosse de cacao ont été collectées dans une plantation de cacao de la région du
Haut-Sassandra. Ces coques ont étés déshydratées pendant 2 semaines sous soleil a 1’air libre.
A la sortie de cette étape les coques de cabosses ont été concassées de fagon manuelle et broyées
a I’aide d’un broyeur a couteau. Les broyats obtenus sont tamisés pour ne retenir que ceux de

la taille comprise entre 0,5mm et 1mm.

11.2.2. Méthode de préparation des charbons bruts
La préparation de ce charbon se fait en une seule étape : la carbonisation.

On introduit 150g de coques de cabosse broyées dans un bécher de 250ml et on ajoute 15ml
d’eau distillée. Le mélange a été agité manuellement pendant 5min. Aprés homogénéisation, le
mélange obtenu est introduit dans un four a moufle programmable a haute température de type
Nabertherm dont la température finale retenue est 400°C, avec une vitesse de chauffe respective
de 10°C/min et un palier isotherme de 3h, qui représente le temps de carbonisation. A la fin de
la carbonisation, le carbonisat obtenu est placé dans un dessiccateur pendant 30min pour
refroidissement. Il est ensuite lavé abondement a 1’eau distillée et séché a 1’étuve a 105°C
pendant 24h. Le charbon ainsi préparé est conditionné dans un bocal en verre jusqu’a son

utilisation.
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11.2.3. Préparations des solutions

11.2.3.1. Préparation de la solution mére de rouge de méthyle

On introduit 0,1g de poudre rouge-violet de rouge de méthyle ayant la masse molaire de
269,31g/mol dans une fiole de 1L. On ajoute un peu d’eau distillée jusqu’a dissolution totale
du bleu puis on compléte jusqu’au trait de jauge. Aux vues de la solubilité partielle dans I’eau
distillée du rouge de méthyle utilisé, nous avons préparé une solution mére de concentration
17mg/L.

11.2.3.2. Préparation des solutions étalons

La solution mére de rouge de méthyle ainsi préparée, on a prélevé des volumes de : 40 ; 30 ;
20 ; 10 et SmL dans des fioles de 50mL, qu’on a ajouté de I’eau distillée jusqu’au trait de jauge
pour atteindre un volume final de 50mL de chaque échantillon de rouge de méthyle prélevé.
Ainsi, on obtient des solutions d’étalonnage de concentrations respectives : 13,6 ; 11,2 ; 6,8 ;
2,8 ; 1,7mg/L. Ces solutions obtenues seront utilisées pour des essais d’adsorption.

11.2.3.3. Préparation de la solution d’acide chloridrique (0,1M)

On introduit 4,ImL de la solution commerciale d’acide chloridrique dans une fiole de 5S00mL.

On compléte avec de I’eau distillée jusqu’au trait de jauge.

11.2.3.4. Préparation de la solution de soude (0,1M)

On pese 4,081g(4,080g) de soude qu’on introduit dans une fiole de 1L. On ajoute un peu d’eau
distillée ; puis on agite jusqu’a ce que les grains de soude se dissolvent totalement. Enfin, on

ajoute de I’eau distillée jusqu’au trait de jauge.

11.2.4. Méthodes de dosage

11.2.4.1. Mesure de pH du milieu réactionnel

On a mesuré le pH des solutions a 1’aide d’un pH-métre de type soil stik de marque FIEDS
COUT. Avant chaque essai, nous avons effectué 1’étalonnage de 1’appareil avec des solutions
tampons de pH 4,01 et 7,01.
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11.2.4.2. Dosage du rouge de méthyle

Le dosage de la forme anionique du rouge de méthyle dans les solutions testées a été fait par
spectrophotométrie en UV (Rejsek, 2002) en utilisant un spectrophotometre UV-Visible de type
Hach DR 1900. La concentration résiduelle de rouge de méthyle est mesuré a la longueur
d’onde 2=523nm. Les mesures ont eté effectuées au niveau du laboratoire de sciences et

technologies de I’environnement (LSTE) a I’université de Daloa.

e Principe de la spectrophotométrie UV-Visible

La spectrophotométrie UV-visible est une technique d’analyse quantitative qui permet de
mesurer la concentration d’une solution selon le principe d’absorption de la lumiére par les
molécules ou ions d’un échantillon a une longueur d’onde donnée de la bande ultraviolette et
visible du spectre électromagnétique. Cette absorption provoque une transition électronique
d’un niveau d’énergie plus bas, état stable (correspondant a une orbitale liante ¢ ou m ou non
liante n) a un niveau d’énergie plus élevée a I’état excité (celui d’une orbitale anti-liante 6* ou
7*). Avant chaque mesure d’absorbance on étalonne le spectrophotométre avec la solution z€ro.

Ce rayonnement incident peut étre relié a la concentration par la relation de Beer-Lambert :
A=k.C Avec:
A : absorbance sans unité,

k(mg.L™?) : produit du coefficient d’extinction molaire (mg.Lt.cm™) par I’épaisseur de la cuve

(cm),
C(mg.L™Y) : concentration de 1’élément considéré de la solution & analyser.
e Résultats du dosage

La méthode spectrophotométrique UV-Visible permet la quantification de la forme anionique
du rouge de méthyle en procédant préalablement a un étalonnage avec des solutions de
concentration connues. Le dosage des étalons a été fait en commencant par 1’étalon de faible
concentration en rouge de méthyle. Ensuite, nous avons tracé la courbe d’étalonnage (cette
méme courbe est affichée sur I’ordinateur branché a 1’appareil). La courbe d’étalonnage

apparait dans la figure 8 dont les données sont regroupées dans le tableau V1.
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Tableau VI : Données de 1’étalonnage pour le dosage du rouge de méthyle en eau distillée.

[RM](mg/L) 0 1,7 2,8 6,8 11,2 13,6 17

Absorbance 0,00 0,023 0,056 0,187 0,331 0,401 0,520

0,6
y = 0,0295x

R? = 0,9992
0,5 d

0,4 o

0,3

Absorbance

0,2 )

0,1

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
C(mg/g)

Figure 14 : Courbe d’étalonnage pour le dosage du méthyle rouge par spectrophotométrie UV-Visible.

L’équation de la droite donnant I’absorbance en fonction des concentrations étalons du rouge
de méthyle est A = 0.029C, avec un coefficient de corrélation R? qui est égal & 0.9991. Ce
résultat est considéré comme un bon ajustement linéaire, cette courbe est utilisée pour calculer

la concentration d’une solution de rouge de méthyle donnée (Ceq en mg/L).

11.2.5. Etude cinétique d’adsorption du rouge de méthyle : temps d’équilibre et quantité

adsorbée

La migration de I’espeéce adsorbée dans un grain adsorbant poreux induit une cinétique dite
d’adsorption ou temps d’équilibre. C’est le temps nécessaire pour atteindre 1’équilibre
d’adsorption (Gueye, 2015). Le principe consiste a suivre la décoloration de la solution de RM
par le charbon brut en fonction du temps selon le protocole ci-dessous : Dans 50mL de la
solution de rouge de méthyle de concentration 17mg/g on introduit 0,05g de charbon brut et on
place le mélange sous agitation magnétique a des temps variantde 1 ;1,3 ; 2 ; 4 ; 5min et de 10

a 80min a 10min d’intervalle. A ces intervalles de temps précis on préleve 5 mL de la solution
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du mélange, a I’aide d’une seringue munie d’un filtre a son embout, et on mesure I’absorbance
par colorimétrie a la longueur d’onde A=523nm. Suite & cela, on détermine la concentration
résiduelle (Cr) en se servant de 1’équation de la courbe d’étalonnage afin de parvenir a la

quantité de colorant absorbée pendant le temps des expériences par la relation suivante :

g = (C;— C)—

gt: Quantité de colorant adsorbée (mg/g),

C: : Concentration initiale de colorant (mg/l),

Cr : Concentration résiduelle de colorant a I’instant t (mg/1),
V' : Volume de la solution de colorant (L) et

m : Masse de charbon (g).

11.2.6. Etude de quelques parametres d’adsorption

11.2.6.1. L’effet de la quantité de matiere de ’adsorbat

L’étude de I’effet de la quantité de matiére de 1’adsorbat sur I’adsorption du méthyle rouge sait
fait en faisant varier soit le volume ou la concentration de la solution colorée. Ici, nous I’avons
fait en faisant varier le volume de la solution colorée de : 20mL ; 50mL ; 70mL ; 100mL ;
150mL ; 200mL ; 300mL ; 400mL ; 500mL. Dans une solution de rouge de méthyle de
concentration 17mg/L et de pH=5,30 on introduit une masse de 0,05g de charbon brut a volume
variable, placé sous agitation pendant 40 min afin de déterminer la quantité de méthyle rouge

adsorbée au cours de cette expérience par un spectrophotometre.

11.2.6.2. Effet du pH du milieu d’adsorption

Le pH joue un role primordial dans I’étude des phénoménes d’adsorption. Le potentiel des
charges de surface de I’adsorbant change le comportement de 1’adsorbat (degré d’ionisation) et
le mécanisme d’interaction entre 1’adsorbat (méthyle rouge) et 1’adsorbant utilisé (charbon brut
en grain) changent selon le pH de la solution (Goudarzi, 2008 ; Mane, 2007). Dans ce cas, nous
avons ¢étudié I’efficacité de I’adsorption en variant le pH de la solution de concentration 17mg/L
et volume 50mL par ajustement avec des solutions d’acide chlorhydrique a 0,1M et de soude
0,IM. Le pH de cette solution obtenue est mesuré a I’aide d’un pH-metre. Aprés cela, on met
la solution en contact avec 0,05g de charbon brut et on agite 1’ensemble pendant 40min afin

d’identifier I’évolution de 1’adsorption en milieu acide et en milieu basique.
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11.2.7. Modélisation de la cinétique d’adsorption

11.2.7.1. Modéle pseudo-premier ordre

Dans ce modele, la vitesse d’adsorption a I’instant t est proportionnelle a la différence entre la
quantité adsorbée a 1’équilibre ge et la quantité g: adsorbée a cet instant et 1’adsorption est
réversible (Akkouche et al., 2017).

dq;

Fre Ki(qe — q¢)

L’intégration de cette équation pour t allant de 0 a t et g¢ de 0 & g donne :
In(q. — q;:) = lnq, — K;t Avec:

qe : Quantité de soluté adsorbée a 1’équilibre (mg/g)

q: : Quantité de soluté adsorbée a I’instant t (mg/g)

K1 : Constante de vitesse (min™), dont la valeur est déterminée en tracant

In (ge — qt) en fonction du temps (t).

11.2.7.2. Modéle de pseudo-deuxiéme ordre
Selon Ho et al. (2000), le modele cinétique du pseudo second ordre est exprimé par la relation :

dqt

e Ki(qe — Qt)z-

L’intégration de cette équation pour t allant de 0 a t et q: de 0 a g conduit a :

t 1 1
= o4t
qdt K>qg de

Les parametres cinétiques du modele, notamment la Constante de vitesse d’adsorption K>
(g.mgt.min?) et la capacité d’adsorption & 1’équilibre qe(mg.g™) en tracant la droite :

t/q: =f(t) ou : 1/ge est la pente et 1/K2qe? I’ordonnée a 1’origine de cette droite. Ce modéle
suggere l‘existence d‘une chimisorption, un échange d‘€lectrons par exemple entre les

molécules d*adsorbats et 1‘adsorbant (Khalfaoui, 2012).

11.2.7.3. Modéle de la diffusion intra-particulaire

Le modeéle de diffusion intra-particule est basé sur la théorie proposée par Weber & Morris qui
stipule que (Akkouche et al., 2017) :

go = Ky *tY? 4+ ¢ Ou

Ka: Constante de vitesse de diffusion intra-particule (mg/g.min*?),

C : Constante liée a I’épaisseur de la couche limite (mg/g).
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Les parametres cinétiques de ce modéle de diffusion intra-particule sont obtenus en représentant
1 - . A . y e 9 .« . . . . . -
la courbe g, = f (t2) qui doit étre linéaire et passer par ’origine si la diffusion intra-particule

1
est I’étape qui controle la vitesse d’adsorption. Lorsque la courbe gt = f (t2) ne passe pas par
I’origine, ceci s’explique par le fait que la diffusion intra-particule n’est pas la seule vitesse

limitant 1’étape.

11.2.7.4. Modéle cinétique d’Elovich

L’équation d’Elovich est généralement exprimée comme suit :

2t _ g, exp(—fq;) Ou:

dt

gt : la capacité de sorption a I’instant t (mg/g) ;

a : le taux d’adsorption initiale (mg/g) ;

B : la constante de désorption (g/mg) liée a 1’étendue de la couverture de surface et de 1’énergie
d’activation pour la chimisorption.

L’intégration de 1’équation précédente en nous servant des conditions aux limites suivante : qo
=0 & t=0 et gi=qt a t=t, et avec a.3 t>>1, nous améne a 1’équation, appelée la forme linéarisée

de ce modéle (Low, 1960) :
1 1
q: = Eln(a.ﬁ) + Elnt

Cette équation a été utilisée pour simuler les données expérimentales en tracant la courbe gt en

fonction de Int.

11.2.8. Modélisation de I’isotherme d’adsorption

Plusieurs modeéles théoriques d’adsorption ont été développés pour décrire la répartition du
soluté entre le solvant et la phase solide a I’équilibre. Nos données expérimentales ont été calées
sur trois modéles : le modéle de Langmuir, de Freundlich et d’Elovich. Les différentes
hypothéses et les expressions des modeles étudiés ont été bien détaillées litterairement dans la

partie généralite.

11.2.8.1. Modéle d’isotherme de Langmuir
Un modele tres répandu est basé sur des hypotheses réactionnelles (Langmuir, 1918). Le solide
est supposé avoir une capacité d'adsorption limitée qm liée @ un nombre limité de sites

d'adsorption (couche monomoléculaire) par I’équation :
p q
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e —g= K, C,
Im (1+K.C)
KL : constante d’équilibre de Langmuir,
0 : taux de recouvrement.
La forme linéaire de 1’isotherme de Langmuir :
Ce _Le 1
de 9m Kiqm
Les caractéristiques essentielles d'une isotherme de Langmuir peuvent étre exprimées en termes

de facteur constant (sans dimension) de séparation ou parametre d'équilibre, Ry (Hall et al.,
1974) qui est utilisé pour prédire si un systéme d'adsorption est "favorable™ ou "défavorable".

Le facteur de séparation, Ry est défini par I'équation suivante :

R; Avec :

- (14K Co)
Co: concentration initiale maximale en phénol (mg.L™),

KL : constante 'équilibre d'adsorption de Langmuir (1.mg™).

Les paramétres isothermiques de ce modéle sont déterminés expérimentalement en tragant la
courbe Ce/ge en fonction de Ce.

L'isotherme est défavorable lorsque R >1, elle est linéaire lorsque R =1, elle est favorable

lorsque 0 < R <1 et elle est irréversible lorsque R .= 0.

11.2.8.2. Modéele d’isotherme de Freundlich
Ce modeéle décrit I’adsorption sur les surfaces hétérogenes. 1l est donné par (Freundlich, 1906) :

e = kFCe%

En la fonction logarithmique sur cette équation, nous obtenons la forme linéaire suivante :

Ing, = Inkgp +3InC, Ou
ke(l.kg?) et n (sans dimension) des constantes expérimentales.
Le graphe décrivant (Inge) en fonction de (InCe) donne une droite de pente n, dont I'ordonnée a
I'origine est InKr. Selon cette équation, I'isotherme posséde une pente infinie a l'origine et ne
comporte pas de plateau strict de saturation. Le paramétre n dans I'équation de Freundlich est
un indicateur de l'affinité et de la capacité de chaque couple charbon/polluant : pour n > 1,
I'adsorption est quantitativement plus importante et pour n < 1 elle est plus faible (REFFAS,
2010).
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11.2.8.3. Modéle d’isotherme d’Elovich
Le mod¢le d’Elovich décrit I’adsorption en plusieurs couches par la relation :
© = qe/qm = kg- Ce-exp(qe/qm)
L’action de la fonction logarithme sur cette équation permet d’obtenir la forme linéarisée

suivante (Elovich et al., 1962) :

In(qe/Ce) = In(kg. gr) — 7= OU:

gm (mMg/g) : la capacité maximale adsorbée par unité de masse d’adsorbant ;

ge (Mg/Q) : capacité d’adsorption a 1’équilibre ;

ke (L/mg) : la constante d’adsorption d’Elovich liée a 1’affinité des sites de surface avec
I’adsorbat et

Ce(mg/L) : 1a concentration de I’adsorbat a I’équilibre.

Si la relation d’Elovich est vérifiée, le tracé de la courbe : In(qe/gm) =f(ge), Nous donne une

droite de pente a=-1/gm, et d’ordonnée a I’origine égale a In(ke.Qm).
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Résultats et Discussion

I11.1. Cinétique d’adsorption
La représentation graphique de la cinétique d’adsorption du colorant sur le charbon est donnée

par la figure 9.
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Figure 15 : Evolution la quantité adsorbée du méthyle rouge par le charbon brut en fonction du temps
de contact.

La cinétique d’adsorption du rouge de méthyle (figure 15) présente trois phases distinctes. Une
premiere phase d’adsorption rapide allant de 0 & 20 minutes. Une seconde phase d’adsorption
lente entre 20 et 40 minutes. Une troisiéme phase d’adsorption présentant un palier compris
entre 40 et 80 minutes. La premiere phase d’adsorption s’explique par I’occupation plus rapide
et importante de nombreux sites actifs vacants disponibles a la surface des charbons bruts
(Dincer et al., 2006). La seconde phase d’adsorption traduit la diffusion des adsorbats (rouge
de méthyle) vers les sites moins accessibles, ralentissant la vitesse d’adsorption avant
d’atteindre 1’équilibre (khalfaoui, 2012). La troisieme phase d’adsorption traduit I’uniformité
de la quantité de rouge de méthyle adsorbée au cours du temps, allant de 40 a 80 minutes. Ainsi,
1’on note que 1’équilibre d’adsorption du colorant rouge de méthyle sur le charbon issu de coque
de cabosse de cacao est atteint au bout de 40 minutes. La quantité de rouge de methyle adsorbée
a I’équilibre est de 12,232 mg/g. Cette quantité adsorbée d’un colorant acide sur un charbon
notamment brut, semble assez considérable au regard d’autres études. Exemple, 1’on note pour
des colorants acides : Jaune Bemacid et Bleu Bemacid sur des charbons actifs issus de
pédicelles de datte, de peau de grenade, de peau de Thomson et de peau de clémentine pour des
temps d’équilibre tres long des quantités adsorbées trés faibles. Pour le Jaune Bemacid, a

I’équilibre, les quantités de colorant adsorbées sont de 1’ordre suivant : 1,64 mg/g (pédicelles
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de datte)> 1,01 mg/g (peau de grenade)> 0,50 mg/g (peau de Thomson) > 0,38 mg/g (peau de
clémentine) pour une concentration initiale de 100 mg/L (Benaissa, 2012). Cependant, la

concentration initiale élevée au cours de leur étude pourrait expliquer de telles quantités
adsorbeées.

111.2. Influence de quelques parametres d’adsorption
Les representations graphiques des influences de la quantité de matiere et du pH du milieu

réactionnel sur I’adsorption du colorant sont données respectivement par les figures 16 et 17.
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Figure 16 : Evolution de la quantité adsorbée du rouge de méthyle sur le charbon brut en grain.

Le résultat portant sur I’influence de la quantité de matiere (figure 16) révele que la quantité de
colorant rouge de méthyle adsorbée augmente avec 1’accroissement de la quantité¢ de maticre.
La valeur significative du coefficient de corrélation (R?=0,9991) indique une bonne corrélation
entre la quantité adsorbée et la quantité de matiere initiale. Cette étude différente de celle
conduite tres souvent par de nombreux scientifiques (Aarfane et al. (2014), Faouzia, (2014)),
montre une amélioration de 1’élimination des solutés avec une augmentation du volume de la
solution. Par ailleurs, I’on ne note pas un palier di a la saturation des sites actifs de 1’adsorbant

en présence d’une teneur élevée en colorant.
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Figure 17 : Evolution de la quantité du rouge de méthyle adsorbée sur le charbon brut en grain en
fonction du pH

L’étude de I’influence du pH du milieu réactionnel sur I’adsorption du rouge de méthyle (figure
17) montre une augmentation de 1’adsorption pour des pH acides aux pH basiques. Le rouge de
méthyle étant un colorant acide anionique, la quantité adsorbée devrait diminuer des pH acides
vers les pH basiques. En effet, selon certains auteurs a des valeurs faibles de pH, la surface des
charbons serait entourée par les ions H* ce qui diminue l'interaction des ions issus des polluants
cationiques ou augmente l'interaction des ions issus des polluants anioniques avec les sites des
charbons actifs. Par contre, aux valeurs élevées de pH, la concentration en H* diminue ce qui
engendre une bonne interaction entre les ions des polluants cationiques ou une mauvaise
interaction des ions issus des polluants anioniques et les sites de la surface (Murat et al., (2014),
Faouzia (2014), Sakr et al. (2014), Daimei et al., (2011) ; Zohra et al., (2008), Houas et al.
(1999)). Cependant, ces résultats sont similaires aux résultats constatés par Kra et al. (2015) et
Kouadio (2019) dans leurs travaux sur 1’élimination du bleu de méthyléne en milieu aqueux par
des charbons actifs a base de deux variétés d’ Acacia (auriculiformis et mangium) et de la coque
de cabosse de cacao. Avec ces résultats, 1’on note que plus le pH augmente la surface de

I’adsorbant favoriserait une plus grande adsorption de la molécule de rouge de méthyle.

41



Résultats et Discussion

111.3. Modélisation des cinétiques d’adsorption du méthyle rouge

Les représentations graphiques des équations du pseudo-premier ordre, du pseudo deuxieme
ordre, de la diffusion intra-particulaire et de la cinétique d’Elovich de 1’adsorption du colorant

sont données respectivement par les figures 18, 19, 20 et 21. Les constantes calculées de sont

regroupées dans le tableau VII.
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Figure 18 : Modele du pseudo-premier ordre de 1’adsorption de rouge de méthyle sur du charbon brut

en grain.
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Figure 19 : Modéle pseudo deuxiéme ordre de 1’adsorption de rouge de méthyle sur du charbon brut en

grain.
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Figure 20 : Modele de la diffusion intra particulaire de 1’adsorption de rouge de méthyle sur du charbon

brut en grain.
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Figure 21 : Modéle cinétique d’Elovich de 1’adsorption de rouge de méthyle sur du charbon brut en

grain.
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Tableau VII : Paramétres de la cinétique d’adsorption du méthyle rouge sur du charbon brut en grain.

Cinétique pseudo-premier ordre
Modéle | e exp(Mg/Q) ki(min™) Qe cal (MQ/Q) R2
CB400 12,232 0,066 7,810 0,9384
Cinétique pseudo-deuxieme ordre

Modele ki(g/mg.min) Oe cal (MQ/Q) R?

Ge exp(MQ/Q)
CB400 12,232 0,018 13,175 0,9986
Modele Cineétique de la diffusion intra-particulaire

Je exp(MY/Q) ka(g/mg.min*?) Qe cal (MY/g) R?
CB400 12,232 1,113 7,039 0,8663

Cinétique d’Elovich

Modele B(g/mg) a(mg/g.min) R?
CB400 12,232 0,455 10,966 0,9767

Les coefficients de corrélation (R?) des représentations linéaires des équations du pseudo-
deuxiéme ordre sont meilleurs que ceux du pseudo-premier ordre, de la diffusion intra-
particulaire et de la cinétique d’Elovich (tableau VII). Concernant la quantité expérimentale
adsorbée (gmax), celle-ci est plus importante avec le modéle de pseudo-deuxieme ordre qu’avec
les modeles pseudo-premier ordre, de la diffusion intra-particulaire et de la cinétique d’Elovich
(Tableau VI). Et cette valeur est presqu’identique a la quantité calculée. Ces résultats montrent
que la cinétique pseudo-premier ordre ne décrit pas parfaitement 1’adsorption du colorant sur le
charbon. Ce qui n’est pas le cas de la cinétique pseudo-deuxieme ordre qui décrit parfaitement
I’adsorption du rouge méthyle sur le charbon brut. Ce constat confirme les observations de
plusieurs chercheurs tels que : Aboua et al., (2018) ; Khakfaoui, (2012) ; Mayeko et al., (2012)
et Salleh et al., (2011). Selon ces auteurs, la cinétique pseudo-deuxiéme ordre est favorable a
décrire I’adsorption des colorants anioniques ou cationiques par des charbons issus des déchets
agricoles.

Avec la diffusion intra-particulaire, 1’on observe deux lignes issues de la fonction qt = f (t°°)
qui ne passe pas par 1’origine (figure 20). Ce constat indique que la diffusion du colorant rouge
de méthyle dans les pores du charbon brut n’est pas le seul facteur limitant la cinétique

I’adsorption. En effet, selon Ouakouak & Youcef (2016), lorsque la diffusion intra-particulaire
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est la seule étape de limitation de la vitesse de I'ensemble du processus d'adsorption, la courbe
qt en fonction de t>° passes par l'origine. La double linéarité observée insinue de I’existence de
deux étapes : le transfert rapide du rouge de méthyle a partir de la solution et a travers le film
liquide jusqu’a la surface externe du charbon brut et la diffusion lente du rouge de méthyle dans
les pores du charbon brut, caractérisant la diffusion intra-particulaire au cours du processus
d’adsorption (Ouakouak & Youcef, 2016).

Fayoud et al, (2015) indique que le colorant est d’abord adsorbé par la surface externe de sorte
que la vitesse d'adsorption soit trés eélevée. Une fois que la surface externe est complétement
saturée, la molécule de colorant diffuse dans les pores internes au sein des particules, et est
finalement adsorbée par la surface interne de l'adsorbant. Lorsque les molécules de colorant
diffusent a travers les pores internes ou le long de la paroi de surface des pores dans les
particules, la résistance a la diffusion augmente, ce qui entraine une diminution de la vitesse de
diffusion.

Quant a la bonne corrélation observée avec le mode¢le cinétique d’Elovich, 1’on pourrait noter
I’existence d’interactions de type chimique entre la forme anionique du rouge de méthyle et les
groupements fonctionnels du charbon brut. 1l est & noter que le gexp Obtenu lors de cette étude
pour un charbon brut carbonisé a 400°C est presque égale au gexp (12,36 mg/g) obtenu par
Kouadio et al. (2019) avec un charbon brut carbonisé a 450°C.

111.4. Modélisation des isothermes d’adsorption
Les représentations graphiques des isothermes de Langmuir, de Freundlich et d’Elovich de
I’adsorption du colorant sont données respectivement par les figures 22, 23 et 24. Les constantes

isothermiques sont recensées dans le tableau VIII.
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Figure 22 : Modélisation de I’isotherme de 1’adsorption de rouge de méthyle sur du charbon brut en

grain par I’équation de Langmuir
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Figure 23 : Modélisation de I’isotherme d’adsorption du rouge de méthyle sur le charbon brut en grain

par 1’équation de Freundlich.
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Figure 24 : Modélisation de I’isotherme d’adsorption du rouge de méthyle sur le charbon brut en grain

par I’équation d’Elovich

Tableau VIII : Paramétres de I’isotherme d’adsorption du méthyle rouge sur du charbon brut en grain.

Modeles Paramétres Valeurs
R? 0,9937
Qmax(Mg/g) 5,640
Langmuir Ki(L/mg) 0,266
RL(L/mg) 0,181
R? 0,8907
Kr(L/mg) 117,402
Freundlich 1/n 1,083
N 0,924
R? 0,8941
Elovich gm (Mg/Q) 8,873
ke (L/mg) 0,039
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La modélisation de I’adsorption du rouge de méthyle sur le charbon brut par le modele de
Langmuir (figure 16) donne pour R?, qmax et K des valeurs respectives de 0,9937, 5,64 mg.g™
et 0,266 L.mg-! (tableau VII). Avec le modele de Freundlich (figure 17), R?, K. et 1/n sont
respectivement de 0,8907, 117,402 L/mg et de 1,08 (tableau VII). Concernant I’isothermes de
I’Elovich (figure 18), I’on a R?, Kg et (max respectivement de 0,8941, 0,039 L/mg et 8,873 mg/g
(tableau VII).

Au vu des résultats, il ressort que le modéle qui refléte le mieux le phénomeéne d’adsorption du
colorant sur le charbon est celui de Langmuir. Cela signifie que 1’adsorption du rouge de
méthyle sur le charbon brut est réalisée en monocouche sur des sites d’adsorptions
énergétiguement homogeénes et sans interaction entre les cations adsorbés du colorant (Benhafsa
etal., 2018).
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Conclusion et Perspectives

Cette étude qui s’inscrit a la fois dans la dépollution environnementale et la mise en valeur des

déchets agricoles a pour objectif d’étudier expérimentalement I’adsorption du rouge de méthyle

sur du charbon issu des coques de cabosses de cacao. L’étude a été réalisée suivant trois

articulations :

Etude de quelques paramétres d’adsorption.

Modélisation de la cinétique d’adsorption.

Modélisation des isothermes d’adsorption.

A la lumiere des résultats, il apparait que :

La cinétique d’adsorption du colorant rouge de méthyle (acide anionique) sur le charbon
conduit a un temps d’équilibre de 40 min et une quantité adsorbée calculée a I’équilibre
de 12,232mg/g.

L’élimination du colorant rouge de méthyle en solution croit des pH acides au pH
basique

La capacité d’adsorption du colorant rouge méthyle augmente avec I’accroissement de
la quantité de matiére initiale.

L’¢limination du colorant rouge de méthyle en solution suit une cinétique pseudo-
seconde d’ordre.

Cette elimination se fait selon le modele isothermique de Langmuir.

En perspective nos proposons de :

Approfondir I’étude paramétrique d’adsorption par d’autres parameétres réactionnels tels
que la température de la solution et la dose de 1’adsorbant.

Identifier d’autres résidus agricoles possédant des matériaux adsorbants pour

I’¢élimination des polluants environnementaux.
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Résumé

L’¢limination des polluants par la technique d’adsorption est une voie prometteuse du fait de
son codt assez abordable et de son efficacité. Ce travail de recherche portant sur 1’adsorption
implique I’effet du pH et de la quantité¢ de matiere initiale sur la cinétique d’adsorption, d’une
part et d’autre part, la modélisation de la cinétique et des isothermes d’adsorption du rouge de
méthyle sur le charbon. Les coques de cacao ont été broyées a I’aide de broyeur de marque
Retsch SK100. La pyrolyse a été réalisée a 400°C dans un four a moufle de type Nabatherm
30-3000°C. La quantit¢ maximale du rouge de méthyle adsorbée pour un temps d’équilibre de
40 minutes est de 12,232 mg/g. Cette quantité de matiére adsorbée augmente avec
I’augmentation de la quantité de matiére initiale du rouge de méthyle. Quant aux pH, lorsqu’il
croit, la quantité de rouge de méthyle absorbée croit également. Les résultats obtenus montrent
que les pH basiques permettent de meilleurs rendements d’élimination. Le mécanisme
d’adsorption du colorant rouge de méthyle est mieux décrit par le modéle pseudo-deuxiéme
ordre avec un coefficient de corrélation de 0,9986. Quant au tracé des isothermes d'adsorption,
il montre que le modele de Langmuir avec un coefficient de corrélation de0,9937 représente

parfaitement 1’adsorption du rouge de méthyle sur le charbon de coque cacao.
Mots clés : adsorption, charbon brut, cabosse de cacao, rouge de méthyle.

Abstract

The removal of pollutants by the adsorption technique is a promising route due to its relatively
affordable cost and efficiency. This research work on adsorption involves the effect of pH and
amount of starting material on adsorption kinetics, on the one hand, and the modelling of methyl
red adsorption kinetics and isotherms on carbon on the other hand. The cocoa shells were
ground using Retsch SK100 mills. Pyrolysis was carried out at 400°C in a muffle furnace of
the Nabatherm 30-3000°C type. The maximum amount of methyl red adsorbed for an
equilibrium time of 40 minutes was 12.232 mg/g. This amount of adsorbed material increases
with the increase in the initial amount of methyl red. With respect to pH, as it increases, the
amount of methyl red absorbed also increases. The results obtained show that basic pH allows
for better removal efficiencies. The adsorption mechanism of the methyl red dye is best
described by the pseudo-second order model with a correlation coefficient of 0.9986. As for the
plot of adsorption isotherms, it shows that the Langmuir model with a correlation coefficient of
0.9937 perfectly represents the adsorption of methyl red on cocoa hull charcoal.

Key words: adsorption, coal, cocoa pod, methyl red.



