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Introduction

Aujourd’hui, la protection de I’environnement et les problémes de pollution sont devenus une
préoccupation majeure dans les programmes de recherche ainsi que dans les décisions
économiques et politiques (Rechache, 2019). En effet, notre environnement est confronté a une
augmentation des activités anthropiques. Ces activités engendrent des catastrophes écologiques
tres importantes. A savoir la pollution des réserves d’cau potable, la surexploitation des
ressources naturelles, la combustion d’énergies fossile etc. (Rechache, 2019). Ces activites
générent une grande diversité de polluants chimiques tels que les polluants organiques déverses
dans le cycle de I’eau. Au nombre de ces polluants organiques, 1’on a les colorants qui
proviennent des industries de papier, de plastique, de textiles, de bois et des industries du
traitement minéral (Reungoat, 2007). La présence de ces substances dans 1’eau, méme a faible
concentration, parfois inférieures a 1 mg/l est fortement indésirable et peut causer de sérieux
problemes de pollution des eaux (Panic & Velickovic, 2014). Pour remédier a cette situation
plusieurs techniques et procédés ont été adoptés permettant la diminution de la charge polluant

dans ’eau.

C’est le cas de I’adsorption qui est un processus au cours duquel des molécules appelé adsorbats
se fixent a la surface d'un solide, appelé adsorbant (Reungoat, 2007).

Une fois tous les sites d’adsorption sont remplis, le charbon actif est dit saturé ou sursaturé,
présentant ainsi moins de sites disponibles, il en résulte une perte de la capacité d'adsorption.
Dés lors, I’adsorbant saturées est détruit par incinération ou déposé en décharge.
Malheureusement ces deux voies d’élimination sont coliteuses du point de vue économique ou
environnemental (Bouaziz, 2014). De plus, le dépdt des adsorbants dans les décharges
s’apparente a un déplacement de polluants d’un site a un autre. Or, I’une des préoccupations
majeures de la gestion des adsorbants utilisés est le risque de lessivage des adsorbats (les
polluants adsorbés) dans I'environnement lorsque les adsorbants usés sont déversés dans
I'environnement sans traitement au préalable des polluants qu'ils contiennent (Omorogie et al.,
2016). Par conséquent, ce matériau doit étre régenéré. La régéneration appelée aussi
réactivation consiste a désorber et/ou a détruire les molécules captées par le charbon actif. Elle
est de plus en plus courante grace a la responsabilité environnementale (Weber et al., 1998).
L'importance du processus de régénération a stimulé une recherche intense et, par conséquent,
diverses techniques de regénération des charbons actifs épuisés ont été proposées (Berenguer et
al., 2010).



Introduction

C’est dans ce contexte que s’inscrit ce travail dont I’objectif principal est d’étudier 1’élimination
du colorant bleu de méthyléne adsorbé sur du charbon actif issu des coques de cabosses de
cacao. Pour mener a bien cette étude I’on s’est fixé les objectifs spécifiques suivants :
e Etudier I’influence du temps et de la température sur la désorption du BM du charbon
actif
e Etudier I’influence du pH et de la concentration NaCl sur la désorption du BM du
charbon actif
e Modéliser les isothermes de désorption du BM du charbon actif.
Pour atteindre ces objectifs nous avons structuré notre étude en trois parties :
La premiére partie est consacrée a la synthese bibliographique qui traite des généralités sur les
colorants en particulier les colorants basique, les adsorbants plus précisément le charbon actif
et la désorption.
La deuxieme partie présente le matériel et les méthodes utilisées pour réaliser ce travail.
La troisieme 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 I : GENERALITES
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1.1. GENRALITES SUR LES COLORANTS

1.1.1. Historique

Les colorants constituent un groupe tres diversifié de composés ayant en commun la propriété
de colorer d’une maniére permanente les tissus, cuirs ou papiers. Tous ces colorants sont des
composés aromatiques dont les électrons trés délocalisés peuvent absorber la lumiére pour
certaines longueurs d’ondes (Moore, 1975). Les propriétés colorantes des composés organiques
dépendent de leur structure et de leur composition chimique. En général, les produits utilisés
comme colorants sont des composés organiques insaturés et aromatiques (Mehdjoubi &
Belmimouni, 2010).

En outre, il y a une infinité d’exemples de couleurs ou colorants synthétiques, produits de
I’industrie chimique. Ces couleurs ont généralement un but purement décoratif ou esthétique,
mais les couleurs dans certains cas spécifiques peuvent étre employées pour donner une
information essentielle, par exemple en feux de signalisation et cables électriques de code a
couleur (Igbal, 2008).

1.1.2. Définition

Un colorant est défini comme étant un produit capable de teindre une substance d’une maniére
durable (Benamraoui, 2014). En générale, il consiste en un assemblage de groupes
chromophores (qui lui conférent la couleur), auxochromes (qui permettent sa fixation) et de

structures aromatiques (Mansour et al., 2011).

1.1.3. Classification des colorants

D’une fagon générale, et d’un point de vue atomistique, les colorants peuvent étre soit
inorganiques (les atomes de carbone ne sont pas majoritaires dans la composition chimique de
la molécule) soit organiques (abondance de carbone dans la formule chimique), d’origine
naturelle ou Synthétique. La classification des colorants peut étre faite selon leur structure

chimique, ou selon le domaine d’application (Djebbari & Benkerrou, 2016).

1.1.3.1. Classification des colorants selon leurs natures

Le colorant, qu’il soit organique ou inorganique, peut étre d’origine naturelle ou synthétique

(Boukaous, 2014).
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» Colorants naturels Il existe seulement une dizaine de colorants naturels, ils sont
extraits des plantes, des fruits, des arbres, des lichens, des insectes ou des mollusques

par procedes simples comme le chauffage ou le broyage (Benmeziane & Lehllali, 2017).

> Colorants synthétiques Ce sont des composés ayant comme matieres premieres des
molécules telles que le benzene, issu de la distillation de la houille. A partir des matiéres
premiéres, et grace a une série de procedés chimique, qui correspondent en général au
remplacement d’un ou plusieurs atomes d’hydrogene du produit de départ par des
¢léments ou des radicaux particuliers on peut avoir ce qu’on appelle les intermédiaires

qui serviront a la fabrication du colorant final (Benmeziane & Lehllali, 2017).

1.1.3.2. Classification chimique des colorants synthétiques

Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du groupement

chromophore. On distingue :
v Les colorants azoiques

Le groupement chromophore (-N=N-) caractérise ces colorants (Perrin & Scharef, 1995).
Suivant le nombre de chromophores « azo » rencontrés dans la molécule, on distingue les mono-
azoiques, les di-azoiques et les poly-azoiques. Les colorants azoiques sont caractérisés par la
présence au sein de la molécule d'un groupement azoique (-N =N-) reliant deux noyaux
benzéniques. L’azobenzéne est la plus petite molécule de la famille des colorants azoiques
(Legbre, 2016)

=N

Figure 1: Structure moléculaire d'un colorant azoique

v Les colorants du triphénylméthane

Les colorants triphénylméthanes derivent du triphénylméthane, qui est un hydrocarbure
possédant trois cycles phényle liés a un carbone central. On retrouve cette structure de base
dans un grand nombre de composés organiques colorés. Les triphénylméthanes sont utilisés
intensivement dans les industries papetiéres et textiles pour teindre le nylon, la laine, la soie et

le coton. Leur utilisation ne se limite pas a l'industrie. On les retrouve également dans le
4
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domaine médical comme marqueurs biologiques et comme agents antifongiques chez les

"

5 e

poissons et la volaille (Legbre, 2016).

Figure 2 : Structure moléculaire d'un colorant triphénylméthane

v Colorants indigoides

Les colorants indigoides tirent leur appellation de l'indigo dont ils dérivent. Ainsi, les
homologues séléniés, soufrés et oxygénés du bleu indigo provoquent d'importants effets
hypsochromes avec des coloris pouvant aller de I'orange au turquoise. Un colorant indigoide est
celui dont la coloration est une variante de I'indigo (bleu-violet). Les colorants indigoides sont
utilises comme colorants textiles, comme additifs en produits pharmaceutiques en confiserie,

ainsi que dans les diagnostics médecine (Moncada et al., 1991).

y Q

IE

Figure 3 : Structure moléculaire d'un colorant indigoide

v" Les colorants nitrés et nitrosés

IIs forment une classe de colorants tres limitée en nombre et relativement ancienne. Ils sont
actuellement encore utilisés, du fait de leur prix trés modéré lié a la simplicité de leur structure
moléculaire caractérisée par la présence d'un groupe nitro (-NO,) en position ortho d'un

groupement électro-donneur (hydroxyle ou groupes aminés) (Legbre, 2016).

OH
NO,

Figure 4 : Structure moléculaire d'un colorant nitrosé
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1.1.3.3. Classification tinctoriale

Si la classification chimique présente un intérét pour le fabricant de matiéres colorantes, le
teinturier préfere le classement par domaines d'application. Cette classification fait ressortir

plusieurs catégories de colorant. Il s'agit de :
v Colorants réactifs

Les colorants réactifs constituent la derniere classe de colorant apparue sur le marché. Leur
utilisation est trés importante, notamment dans le domaine de I'habillement. Ce sont des
colorants de synthése constitues d'une partie colorante chromogene (groupe chromophore) sur
laguelle est (sont) fixé(s) un (ou plusieurs) groupement (s) réactifs(s) électrophile(s) destiné(s)
a former une liaison chimique stable, covalente, solide avec les fonctions hydroxyles de la
cellulose et les NH> et NH des polyamides, voire plus rarement avec les fonctions amines ou
sulfures des protéines de la laine (Rosenberg et al., 1988). La réaction entre le colorant et la
cellulose est obtenue par l'action d'un agent alcalin (soude caustique, carbonate de sodium, ...
etc.) qui absorbe I'atome ou le groupement réactif électronégatif du colorant pendant que I'ion

coloré se lie a la cellulose (Hedyatullah, 1976).

Ch)

Figure 5 : Structure moléculaire d'un colorant réactif

v Colorants acides ou anioniques

IIs sont solubles dans I'eau grace a leurs groupements sulfonates ou carboxylates, ils sont ainsi
dénommeés parce qu'ils permettent de teindre les fibres animales (laine et soie) et quelques fibres
acryliques modifiees (nylon, polyamide) en bain légérement acide. L'affinité colorant-fibre est
le résultat de liaisons ioniques entre la partie acide sulfonique du colorant et les groupements

amino des fibres textiles (Loick, 2018).
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Figure 6 : Structure moléculaire d'un colorant Acide

v Colorants basiques ou cationiques

Les colorants basiques ou cationiques sont des sels d'aminés organiques, ce qui leur confére une
bonne solubilité dans I'eau. Les liaisons se font entre les sites cationiques des colorants et les
sites anioniques des fibres. En phase de disparaitre dans la teinture de la laine et de la soie, ces
colorants ont bénéficié d'un regain d'intérét avec I'apparition des fibres acryliques, sur lesquelles

ils permettent des nuances tres vives et résistantes (Loick, 2018).

HaoN NH

NH

Figure 7 : Structure moléculaire d'un colorant Basique

1.1.3.4. Application des colorants

Les grands domaines d’application des colorants sont les suivants (Crepy, 2004).

e L’industrie textile

e [’industrie de matieres plastiques (pigments)
e L’industrie du batiment : peintures (pigments)
e L’industrie pharmaceutique (colorants)

e L’industrie des cosmétiques

e [’industrie agroalimentaire (colorants alimentaires)
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e Dans I'imprimerie (encre, papier)

1.1.4. Bleu de Méthyléne (BM) ou Méthylthionium
Le Bleu de Méthyléne ou chlorure de Tétraméthylthionine (Figure5) de formule générale
C16H18CIN3S et de masse molaire M= 319,85 g/mol, Solubilité dans I'eau 50g/L, Amax 662nm

a été pris comme colorant model pour notre étude.

H.Eu ,.f EHj

":l‘h EH!

Figure 8 : Structure chimique du BM

++ Utilisation de Bleu de Méthyléne (BM)
Le BM est utilisé intensivement dans différents domaines tel que : la chimie, la médecine, 1’art

dentaire et I’industrie des colorants. Quelques usages de BM :

e Colorant vital, il colore certaines structures histologiques.

e Antiseptique (Rafatullah et al., 2010) , un antirhumatismal (Huang et al., 2010).

e Coloration du coton, bois, soie et papier (Uddin et al., 2009 ; Sukumaran &
Ramalingam, 2011). Limiteur optique combiné a un polymeére, pour la protection des

yeux contre les lasers intenses (Bolotin et al., 2006).
Photosensibiliseur actif pour le traitement des tumeurs malignes.

e Traitement spécifique d’une méthemoglobinémie toxique ...etc.
I.2. GENERALITES SUR LE CHARBON ACTIF

1.2.1. Origine et production de cacao en Cote d’lvoire

L’histoire du cacao a vu le jour tout comme d’autres plantes suite a la découverte du nouveau
monde par I’éminent Italien du nom de Christophe Colomb. Le cacao vient des andes
(Lecumberri et al., 2007). Actuellement, la principale culture de la Cote d’ivoire, du Ghana, du
Nigeria, du Brésil et du Malaisie. Il existe trois variétés de cacaoyers : Forastéro, Criollo et

Tinitario. Le Forastéro est le plus abondant dans le commerce mondial (70-75%) et se cultive
8
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en Afrique, au Brésil et en Equateur. Le Criollo donne un cacao plus fin et aromatique (5-18%
de la production mondiale). Le Tinitario est un croisement entre les deux especes précédentes
et se cultive un peu partout dans le monde. Particulierement en Céte 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).

Le cacao est incontestablement la premiére richesse de la cote d’ivoire. Selon une étude menée
par la BCEAO (2014), la cote d’ivoire est premier producteur mondial de cacao avec une
quantité qui s’est élevée en moyenne sur les dix derniéres années de 1,4 million de tonne,
représentant un peu plus de 32% des parts du marché. En 2003, I’exploitation de cacao
représentait 45% des recettes d’exportation du pays. La cacao culture 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
Omillion de tonne de cacao par par an (Olodo, 2018). Cette production croissante entraine aussi
une augmentation des cultures tels que les coques des cabosses. Ces résidus issus du cacao sont

estimés a environ 13 & 15 millions de tonnes.

1.2.2. Historique

Aujourd’hui, sur charbon actif est utilisée dans des domaines trés variés comme la
pétrochimie, I’agroalimentaire, mais aussi dans des applications liées a I’environnement comme
le traitement d’effluents. Dans ce domaine, les utilisations les plus courantes du charbon en tant
qu’adsorbant sont le traitement de 1’eau de stations d’épuration industrielles et le traitement des

gaz en général.

1.2.3. Définition

Un charbon actif (CA) est un matériau constitué essentiellement de matiére carboné et a
structure poreuse. On appelle charbon actif tout charbon ayant subi une préparation particuliere
et qui, de ce fait, posséde a un haut degré la propriété de fixer et de retenir certaines molécules
amenées a son contact. Il s'agit d'une structure amorphe composée principalement d'atomes de
carbone, qui a été activée afin d’accroitre sa porosité. L'activation peut étre physique ou

chimique (Weber et al., 1998).
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Figure 9 : Structure du charbon actif vu sous un microscope électronique

1.2.4. Matériaux constitutifs

Le charbon actif peut étre produit a partir de nombreux matériaux contenant du carbone. Le
plus souvent, on utilise la houille, le bois, la noix de coco, les cabosses de cacao ou le lignite
pour des raisons économiques. On distingue le charbon actif végétal et le charbon actif minéral
en fonction du matériau d’origine (Lu, 2005).

Selon leur origine et les traitements qu’ils subissent ; chimique ou physique, ces déchets
végétaux permettent d’obtenir des charbons actifs de caractéristiques variables en ce qui
concerne la nature des groupements fonctionnels, la distribution et la taille des pores
(Rodriguez-Reinoso & Molina-Sabio, 1992).

Trois étapes sont nécessaires lors de leur fabrication : la carbonisation ou la pyrolyse,

I’activation et I’oxydation.

1.2.4.1. Carbonisation :

La carbonisation ou la pyrolyse est une opération pendant laquelle un précurseur végétal est
soumis a des températures ¢levées sous atmosphere inerte. Cette étape permet 1’élimination
d’une partie des hétéro- éléments (oxygene, hydrogene, azote...) sous forme de gaz, ainsi que
la formation préliminaire d’une structure poreuse, et le matériau devient plus riche en carbone

(Couderc, 2002)
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Ibanez (2002), a montré que le processus de carbonisation est influencé par une série de
facteurs internes propres au matériau (conductivité thermique, taille des particules, les
composants chimiques) et externes (vitesse de chauffe, température finale de carbonisation et
le temps de séjour). Le pyrolysat obtenu présente un taux de carbone élevé, avec une

microporosité rudimentaire qui pourra ensuite étre développée dans le processus d’activation

1.2.4.2. Activation du charbon actif :

Les charbons actifs sont produits a partir de deux methodes d'élaboration différentes :
L'activation physique (deux traitements thermiques successifs : la carbonisation et I'activation)
et I'activation chimique (un seul traitement thermique suivi de la mise en contact avec un agent

activant).

1.2.4.2.1. Activation physique :
Elle se déroule en deux étapes :

e Lacarbonisation de la matiere premiere : elle permet I'élimination des atomes autres
que le carbone (N, H, O, S) contenue dans la matiére premiére pour donner un matériau
carboné avec une structure poreuse rudimentaire appelée carbonisat. Cette étape du
procédé est réalisée dans une atmosphere inerte a des températures inférieures a
1000°C (comprises entre 600°C et 900°C en fonction de la matiére premiére). Elle
fournit des matériaux ayant une structure poreuse limitée (surface spécifique comprise
entre 10 m2. gt et 100 m2 g?l), qui est ensuite développée durant le processus
d'activation.

e L'activation physique : est une oxydation ménagee du carbonisat realisée a haute
température (entre 700 et 1000°C) par un gaz oxydant pendant un temps donné en
fonction de la porosité désirée. Les gaz les plus utilisés sont la vapeur d'eau (H20) et
le dioxyde de carbone (C0,) (Daniel, 1997).

1.2.4.2.2. Activation chimique :

La carbonisation et 1’activation sont réalisées simultanément entre 400 et 600°C en présence
d’acide phosphorique ou de chlorure de zinc (ce dernier est interdit pour les applications agro-
alimentaires). Ces agents interviennent comme catalyseur d’oxydation et permettent a la fois le
développement de la microporosité et de la mésoporosité par élargissement du diamétre des
pores. La fabrication s’achéve par des opérations de granulations, de tamisage et de

conditionnement (Simon & Martin-Garin, 2004).
11



Généralités

1.2.4.3. Oxydation du charbon :

Une étape d’oxydation peut avoir lieu aprés 1’étape d’activation. Cette étape mene a la
modification de la porosité ou des fonctions de surface du charbon actif. Elle peut se faire soit
par des agents oxydants en solution (eau oxygénée, acide nitrique, peroxydisulfate
d’ammonium, ...) ou gazeux (air, vapeur d’eau ou dioxyde de carbone). Cette étape permet
d’introduire des fonctions acides de surface (acides carboxyliques, quinones, lactone et hydroxy
phénol), mais aussi des fonctions basiques ou neutres, et méme de modifier la structure poreuse

du charbon préparé.

e L’oxydation du charbon en phase gazeuse : s’effectue sous flux oxydant a 400 °C
environ et permet de développer le volume poreux et par conséquent, la surface
spécifique du charbon actif ;

e L’oxydation en phase aqueuse : quant a elle, s’effectue a température ambiante.
L’imprégnant du matériau par 1’agent oxydant pendant un temps donné a tendance a
développer I’acidité de surface des charbons actifs (Lautrette, 2004). L’oxydation
améliore 1’activation de la surface en augmentant la surface spécifique par création
d’ultra micropore et par création de groupements contenant 1’oxygene (Salame &
Bandosz, 1999).

1.2.5. Propriétés

Un certain nombre de paramétres permettent de caractériser un charbon actif et de determiner

ses conditions d'utilisation. lls sont détaillés ci-dessous.

% Le volume poreux et la taille des pores Selon la classification IUPAC (International
Union of Pure and Applied Chemistry), les tailles de pores sont réparties en 3 classes
(Omlin & Chesaux, 2010).

Les micropores : si le diamétre est inférieur a 2 nanometres (2 nm)
Les mésopores : si le diamétre est compris entre 2,5 et 50 nanométres (nm);

Les macropores : si le diamétre excéde 50 nanométres (50 nm) (Slasli, 2002).

12
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Figure 10 : Exemple de pores du charbon actif

Le volume poreux total des charbons actifs est de 0,5 a1 cm3.g™ (50 a 70% en volume).

% Lasurface spécifique -- Elle correspond a la surface des pores. Le volume poreux étant

L)

important, la surface développée est énorme : de 500 a 1500 m2.g?. Ce sont
essentiellement les micropores et mésopores qui créent de la surface. La capacité
d’adsorption est proportionnelle a la surface.

% La taille des grains -- Elle conditionne la vitesse d'adsorption (plus le grain est petit,
plus le transfert vers le centre est rapide) et la perte de charge a travers le lit.

% La dureté -- Elle représente la résistance au tassement, a la friction et aux vibrations
pendant la phase de lavage.

% La densité — Plus le charbon est activé, plus il est léger. La densité indique le niveau
d’activation du charbon actif. Elle conditionne I'efficacité des traitements et c'est
également un élément déterminant de son prix. La densité du charbon actif utilisé pour
le traitement de 1’eau est en général comprise entre 0,20 et 0,55 g/cm®. L’expérience
montre que quand la densité est supérieure a 0,35 g/cm?, le lit du charbon actif

fonctionne mieux. (Richard & Fiessinger, 1970).

K/

% La teneur en cendres — Elle est importante car elle peut géner la mise en place du
charbon. La teneur en cendres du charbon actif appliqué au traitement de 1’eau devra
étre la plus basse possible, surtout si 1’eau est dure, et en aucun cas, dépasser 10%
(Richard & Fiessinger, 1970).

Granulométrie Elle conditionne la vitesse d'adsorption, plus le grain est petit, plus le

K/
X4

)

transfert vers le centre est rapide (Omlin & Chesaux, 2010).

13



Généralités

1.2.6. Types de charbon actif

Pour une application large, les CA sont généralement classés en fonction de leur apparence
physique en :

1.2.6.1. Charbon actif en poudre (CAP) :

Le charbon actif est pulvérisé en fines particules avec un diametre de 15-25 um. Il a une surface

spécifique elevée et une résistance a la diffusion plus élevée des molécules adsorbées.

Figure 11 : charbon actif en poudre

1.2.6.2. Charbon actif en grain (CAG) :
Le charbon actif en grain ou en granulé est formé de grande taille (de 0,5 & 10 mm).et a une
résistance a la diffusion gaz / liquide plus faible par rapport au CAP. Par conséquent, il est

favorisé pour de nombreuses applications industrielles.

Figure 12 : charbon actif en grain

1.2.6.3. Charbon actif extrudé

Il existe un troisieme type de CA appelé charbon actif extrude. Il prend la forme de cylindre et
sa taille est comprise entre 0,8 et 5 mm Il est plut6t utilisé pour traiter les gaz. Sa structure
permet de limiter les pertes de charge lors du passage du gaz a travers le lit. Il contient peu de

poussiéres et possede une forte résistance mécanique (Chemviron, 2004).
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Figure 13 : charbon actif extrudé
1.2.6.4. Charbon enduit de polymére :
La surface du charbon poreux est revétue de polymeres biocompatibles. Ils peuvent étre

appliqués en homoperfusion (Manocha, 2003).

1.2.7. Utilisation du charbon actif

L’utilisation du charbon actif est répartie en différents domaines comme

» Traitement des eaux potables et résiduaires ;

» Purification de produits industriels ;

» Le charbon actif élimine les couleurs et les impuretés de produits bruts, il est employé
par exemple pour la décoloration du sucre de canne ou de betterave (Le pape, 2003).

» Ces derniéres années, 1’utilisation du charbon actif s’est élargie au traitement des eaux
usées en raison non seulement de ses qualités d’adsorbant mais aussi du role épurateur
joué par les bactéries qui y sont fixées. Les études faites sur 1’utilisation du charbon
actif comme support bactérien montrent que :

» Les charbons actifs possédent une texture idéale pour le développement bactérien.

» Le charbon actif n’a pas un r6le bactérien sélectif, en effet plusieurs sortes de bactéries
sont observées, genéralement des bactéries ciliées.

» Le charbon macroporeux favorise le développement bactérien beaucoup plus que le

charbon microporeux en raison de la dimension des bactéries (Le pape, 2003).

1.3. GENERALITES SUR LA DESORPTION DU CHARBON ACTIF (Régénération)

1.3.1. Définition et description générale de I’adsorption

L'adsorption est le processus ou des molécules d’une espece appelée adsorbat (gaz ou liquide)
viennent se fixer sur la surface d’un solide, appelé adsorbant. L’adsorption peut étre physique
ou chimique selon la nature des interactions qui se produisent entre 1’adsorbat et la surface de

I’adsorbant (Décision n°® 2455/2001/CE)
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1.3.2. Désorption (Régénération) :

La désorption est le phénomene inverse de ’adsorption, les liaisons ioniques entre ions,
molécules et substrats se brisent et les ions ou molécules précédemment absorbées se détachent
du substrat.

C’est un processus qui n’a pas ¢été bien étudié que 1’adsorption, en particulier au niveau
théorique (Aldor et al., 1995).

Autrement dit une fois tous les sites d’adsorption (charbon actif) remplis, le charbon actif est
dit saturé ou sursaturé. Si le contact avec le fluide a traiter est maintenu, le charbon actif ne
pourra plus jouer son r6le. La régénération appelée aussi réactivation consiste a désorber et/ou
a détruire les molécules captées par le charbon actif. Elle est de plus en plus courante grace a la

responsabilité environnementale.

1.3.3. Aspect de base sur la désorption

Les principaux aspects a 1’origine de la désorption sont classés en deux catégories :

Physico-chimiques et physiques.

1.3.3.1. Perturbation chimiques

Lorsque la chimie de la solution qui sature le milieu poreux et soumis a des changements, une
désorption de particules peut avoir lieu. Parmi ces changements, celui de la force ionique est le
plus courant, de méme des forces répulsives de la double couche.
Des études montrent qu’une diminution de la force ionique engendre des conditions propices a
la désorption.
En effet, en diminuant la force ionique, I’influence des forces répulsives est favorisée a tel point
que les forces d’adhésion ne seront plus en mesure d’assurer I’ancrage de la particule sur la
surface collectrice.
Pour synthétiser le fait que si on diminue la valeur de la force ionique au-dela d’une certaine
valeur que marque le début de la désorption, des auteurs ont proposé le concept de concentration
critique en sel CCS (Bucheli-Witschel & Egli, 2001). Au-dela de cette concentration critique,
les forces de répulsion deviennent supérieures aux forces d’attraction.

» Un autre aspect concernant la force ionique est I’influence de la valence des ions sur le

processus de désorption.
» La littérature montre que lorsque les particules s’adsorbent en présence d’ions divalents,

il est plus difficile de les désorber par rapport a des particules adsorbees avec des ions
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monovalents a force ionique égale (Tandy et al., 2004). La variation du pH a aussi une
incidence sur le processus de desorption, plusieurs travaux montrent qu’une

augmentation du pH de la solution permet de désorber des particules.

Cependant, chaque minéral ne réagit pas de la méme fagon aux variations du pH. Outre la force
ionique et le pH, ’adsorption de matiére organique, d’ion ou d’autre agent de la surface actifs
peut entrainer une désorption de particule puisque ceux-ci peuvent induire une modification de

la charge en surface.

1.3.3.2. Perturbation physiques

Les perturbations d’origines physiques sont associées a la vitesse de 1’écoulement et donc aux
forces hydrodynamiques.

L’augmentation de la vitesse de 1’écoulement se traduit par la désorption partielle des particules
ou la force et le couple de trainée, joue un role important. D’autre part en faisant ’analogie avec
I’influence de la force ionique, le concept d’une valeur critique au-dela de laquelle la désorption
a lieu est formulé et I’on parle souvent de force hydrodynamique de trainée critique ou de taux

de cisaillement critique (Luo et al., 2005).

1.3.4. Les types de désorptions
1.3.4.1. Régénération chimique :

Dans la régénération chimique de CA, certains réactifs chimiques spécifiques sont utilisés pour
désorber ou décomposer les adsorbats (Cazetta et al., 2011 ; Li et al., 2015). La régénération
chimique conduit généralement & une carbonatation nulle et aboutit a la récupération des
capacités d'adsorption (Lu et al., 2011). Les réactifs acides et alcalins, lorsqu'ils sont utilisés,
dissolvent les substances adsorbées en fonction de leur affinité pour les réactifs. L'efficacité de
ce type de régénération depend donc de la solubilité et de la réactivité des adsorbants avec les
réactifs chimiques. L'efficacité de la régénération chimique depend également du type de
contaminant dans le courant alternatif épuisé. Une fois les contaminants éliminés
chimiquement, les réactifs eux-mémes doivent étre retirés pour récupérer le CA régénéré
(Karanfil & Dastgheib, 2004).

Un exemple de régenération chimique du CA granulaire est I'élimination du phénol dans CA
granulaires en utilisant la base de Lewis et I'oxydation électrochimique. Néanmoins, il est
difficile d'avoir une efficacité de régénération supérieure a 70 % (Zhang, 2002).
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1.3.4.2. Régénération par oxydation humide :

Dans ce processus, les contaminants toxiques sont décomposés dans des milieux aqueux pour
former des especes moins toxiques. La régéneration par oxydation convient aux CA utilisés
dans le traitement des eaux usees sous des conditions modérées de température et de pression
(Joglekar et al., 1991 ; Jin et al., 2004). Pendant la régénération par oxydation humide, le CA
consommeée est mise en suspension dans une solution aqueuse chauffée a 150-200-C, 10-50
barres d'oxygene sont introduites dans la solution. Le mécanisme de régénération du charbon
implique la désorption des contaminants qui sont remplacés par l'eau. Les contaminants
désorbés qui deviennent disponibles dans la phase aqueuse brute sont oxydés par I'oxygéne
gazeux. La deuxieme étape déplace I'équilibre du contaminant et provoque une désorption
supplémentaire. Le rendement d'élimination du phénol lors de 1’oxydation par de I’air humide

en solution aqueuse peut atteindre 99,9% (Joglekar et al., 1991).

1.3.4.3. Régénération electrochimique :

Les mécanismes de régénération électrochimique des CA impliquent des processus, tels que
I'électro-oxydation (Chiang et al., 1995). L’¢électro-réduction (Cheng et al., 2003). Et I'électro
sorption (Kim et al., 2002). Le champ électrique imposé dans le processus élimine les ions
polaires ou les molécules de I'électrolyte qui sont ensuite adsorbés sur la surface des électrodes.
Les contaminants sont ensuite oxydés ou réduits sur les électrodes en fonction de la charge et
de la polarité de I'espece (Han et al., 2007 ; Huang et al., 2014). La régénération électrochimique
s’effectue apres 'adsorption et la sédimentation par gravité des contaminants dans l'eau. Dans
ce processus, I'oxydation électrochimique a I'anode convertit les contaminants en dioxyde de
carbone et en eau.

La régénération électrochimique de CA contenant du phénol a été étudiée. Le procédé a
régénére le charbon actif avec une efficacité supérieure a 95%. Ils n'ont pas non plus observé
de perte de charbon lors de la régénération électrochimique (Narbaitz & Cen, 1997). De méme,
Zhang a observé une efficacité de plus de 80% lors de la régénération par voie électrochimique

du charbon actif contenant du phénol (Kim et al., 2002).

1.3.4.4. Régénération a la vapeur d’eau :
La régénération a la vapeur de CA est efficace et économique (Kintzel et al., 1999). Elle est

utilisée pour la régénération des adsorbants dans l'industrie depuis des années (Scamehorn,
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1979). La vapeur chauffée dans le lit est élevée rapidement, ce qui permet une désorption plus
rapide du contaminant contenu dans les pores de I'adsorbant. Cependant, le CA n'est retiré du
lit que lorsque celui-ci est suffisamment chaud pour qu'au moins une partie de la vapeur reste
sous forme gazeuse pour éliminer de maniére satisfaisante I'adsorbat. La régénération du CAG
issu d'une station de traitement des eaux usees, procéde selon cing stades : la décomposition
thermique de CA est suivie par I'oxydation avec de la vapeur, la vaporisation de l'adsorbat, la
décomposition thermique et la carbonisation des contaminants et le dernier processus est la

décomposition oxydative des déchets carbonisés avec la vapeur (Li et al., 2015).

1.3.4.5. Régénération thermique :

La méthode la plus courante est de chauffer a environ 900°C le charbon actif sous atmosphére
controlée pour éviter de I’enflammer. Cette opération se fait dans des fours verticaux a plateaux
ou le temps de séjour est de 90 minutes. Le charbon actif est alors refroidi a I’eau via un trommel
(pas de contact direct) tandis que les fumées subissent un traitement d’épuration humide. Cette
méthode régénere parfaitement les charbons actifs. Ainsi, il est possible d'atteindre 100% de
récupération de la capacité d'adsorption de CA; Cependant, cette méthode est tres colteuse car
nécessite I’achat de plusieurs fours. De plus, il y a une perte de charbon de I’ordre de 7-10 %.
L’utilisation de fours électriques ou de résistances a I’intérieur des systeémes d’adsorption réduit

ces pertes.

1.3.4.6. Régénération par tirage au vide :

Il est possible de tirer au vide le lit ou la colonne de charbon actif. Cette méthode est réservée
a certaines applications ou la concentration en especes adsorbées est trés elevée (vapeur pure
sans gaz inerte) et s’utilise sur des charbons actifs adaptés. Il s’agit essentiellement de filtrer le
ciel (volume gazeux au-dessus du liquide) de réservoirs de stockage d’essences au moment du

remplissage.

1.3.4.7. Régénération par micro-ondes :

L'irradiation des CA usés avec les micro-ondes (MO) est une autre technique de régénération
du charbon (Liu et al., 2004 ; Menéndez et al., 2010). Dans le processus de régénération, les
matériaux de charbon doivent étre de bons absorbeurs de micro-ondes, ou I'énergie fournie
pénetre directement dans le lit de charbon. L'énergie micro-onde est convertie en chaleur dans

la matrice CA. La régénération par micro-ondes nécessite moins d'énergie par rapport aux
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processus de régenération classiques et conduit a une meilleure récupération du charbon usé en

termes de capacité d'adsorption (Liu et al., 2004 ; Quan et al., 2004).

1.3.5. Cinétique de désorption

La cinétique de désorption est définie comme étant 1’évolution de la quantité désorbée en
fonction du temps de contact du charbon saturé de polluant et de la solution de désorption
(NaCl).

1.3.5.1. Modélisation de la cinétique de désorption

Il existe dans la bibliographie, différents types de modeéles cinétiques pour décrire la cinétique
de désorption, parmi lesquels, des modéles basés :

- Sur les échanges ioniques (RaO & Gupta, 1982 ; Juang & Ju, 1998) : ces modeles
incluent la diffusion homogeéne basée sur la loi de Fick appliquée au modele SCM
(Shrinking Core Modeél) décrivant une réaction entre un fluide et une particule non
poreuse.

- Sur des cinétique simple du premier ordre (Kim & Kim, 2004) ou du second ordre (Ho
et al., 2000) :ces modéles issus de I’expérience sans base théorique sont purement

empiriques.

1.3.6. Modélisation des isothermes de désorption

La modélisation mathématique (détermination des droites de corrélation et des parameétres) 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 de
désorption, mono ou multi couches, sites de désorption...), le phénomeéne de saturation (quantité

maximale de polluant désorbée, comportement des sites actifs...).

1.3.6.1. Modéle d’isotherme de Freundlich

Le modeéle isothermique de Freundlich (Freundlich, 1906) est utilisée pour décrire la désorption
sur des surfaces hétérogenes. Ce modele explique le processus de désorption en se basant sur la
relation entre le logarithme de la quantité adsorbée a I’équilibre sur la phase solide (Inge) et le

logarithme de la concentration de I’adsorbat a I’équilibre (InCe).
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1.3.6.2. Modéle d’isotherme de Langmuir
L’isotherme de Langmuir (Langmuir, 1918) décrire la désorption en monocouche sur une
surface homogene. Les hypothéses du modeéle de Langmuir sont (Duong, 1998) :

e L’énergie de désorption est constante sur tous les sites.

e Chaque site peut libére une seule molécule ou un atome.
Ce modele explique le processus de désorption par 1’équation linéaire, le quotient de la
concentration de I’adsorbat a I’équilibre par la quantité désorbée a 1’équilibre (Ce/ge) par rapport

a cette méme concentration a 1’équilibre (Ce).
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Matériel et Méthodes

11.1. MATERIEL

La désorption du colorant bleu de méthylene (BM) du charbon actif ainsi que les différentes
analyses ont nécessité l'usage d'un certain nombre de matériel, notamment la verrerie,

I'appareillage, les produits chimiques ainsi que les solvants.

11.1.1. Verrerie

La verrerie (becher, fiole jaugee, pipette, erlenmeyer etc.) de laboratoire nécessaire a la
réalisation des essais est soigneusement rincée avec de l'acétone puis avec de I'eau distillée,

séchée a I'étuve a 70°C avant utilisation.

Figure 14 : Verrerie utilisée dans la préparation des solutions

11.1.2. Produits utilisés
v Bleu de méthyléne (C1sH18CIN3S) de pureté 82% et masse molaire 319,85g/mol,

v Chlorure de sodium (NaCl) de masse molaire égale a 58,44g/mol, de marque (Biochem
Chemopharma).
v" Acide chlorhydrique (HCI) de pureté 37%, densité 1,19 et de masse molaire 36,5g/mol

v Soude (NaOH) de pureté 98% et de masse molaire 40g/mol.

Ces produits commerciaux sont pour la plupart fournis par Applichem Panreac, Prolabo,
CARLO-ERBA, CHEM-LAB, GATT-KOLLER et Expertise chimique sarl.
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Figure 15 : Quelques produits utilisés pour la préparation des solutions

11.1.3. Appareillage

Les appareils utilisés dans le cadre de cette étude se composent de :

Balance modele PA2102C pour la pesée des charbons actifs étudiés.

Agitateur (Hanna instruments) et (J.P. SELECTA, S, A) pour faire I'hnomogénéisation du
mélange colorant- Absorbant (CA).

Etuve (Memmert), modele Neo-Tech SA a servi a faire le séchage des charbons actifs aprés
absorption et la stérilisation de la verrerie.

Spectrophotometre DR 1900 (HACH LANGE GmbH) est utilisé pour mesurer la densité
optique du mélange colorant- Absorbant.

Appareil photo numérique TECHNO LC6 a permis de faire les prises de vue.

Figure 16 : Appareils utilisés pour la désorption du BM sur le charbon actif
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11.2. METHODES

11.2.1. Préparation de la solution de bleu de méthyléene

On introduit 500 mg soit 0,5 g de bleu de méthylene 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.

11.2.2. Préparation de la solution chlorure de sodium (1M)

On pése 58,5 g de chlorure de sodium 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 chlorure de sodium se dissolvent

totalement. Enfin, on ajoute de 1’eau distillée jusqu’au trait de jauge.

11.2.3. Préparation de la solution d’acide chlorhydrique (0,1M)

On introduit 4,1mL de la solution commerciale d’acide chlorhydrique dans une fiole de 500mL.

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

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

On pese 4,081 g de soude qu’on introduit dans une fiole de 1L. On ajoute un peu d’cau 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.

11.2.5. Mise en ceuvre de la désorption

Les essais de la désorption du bleu de méthyléne ont été réalisés dans le méme dispositif
expérimental utilisé lors de 1’adsorption. Il s’agit de mettre en contact une masse connue du
charbon chargé en polluant avec une solution de désorption (NaCl). Dans laquelle I’effet de
plusieurs parameétres a été examiné a savoir :
> L’effet du pH : a été étudié en introduisant des masses connues du charbon chargé en
polluant dans des volumes connus d’une solution de NaCl de molarité 1M ajustés aux
pH=1,2,3,4,5,6,7,8,9,10, 11, 12 a température optimale.
» L’effet du temps de contact : en mettant en contact des volumes identiques de la
solution de NaCl avec des masses identiques de charbon charge en polluant de maniére
a obtenir une concentration quelconque a la température optimale et au pH libre.
» L’effet de la nature de la solution désorbée : la solution de désorption de NaCl est

utilisée a des concentrations différentes.
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11.2.6. Spectrophotomeétrie UV/Visible
L’évolution de la concentration du polluant BM est suivie par spectrophotométrie dans le
domaine UV-Visible en appliquant la loi de Beer-Lambert qui relie I’absorbance de la lumiére

par un compose a sa concentration :

Abs = Lﬂgﬂ—':': gl C

Avec : Abs : Absorbance, I, : I’intensité du rayon incident, | : L’intensité du rayon transmis, €
- le coefficient d’extinction molaire a la longueur d’onde a laquelle on fait la mesure (I/ mol.cm),
| : la longueur du trajet optique (cm) et C : la concentration du soluté (mol/L).

Le spectrophotometre utilisé est un spectrophotométre UV-Visible de type Hach DR 1900.
Les courbes d’étalonnages sont établies selon la loi de Beer-Lambert, a des concentrations en
solution variant de 0 @ 4 mg/L. Les valeurs des coefficients d’extinction molaires (€) ainsi que

les longueurs d’onde du maximum d’absorption (A max) sont aussi données dans le Tableau Il

Tableau | : Caractéristiques spectroscopiques du polluant étudié

Compose A max (nm) | € (L/mol.cm) | Domaine de Abs=€.1.C
concentration

BM 662 6,3x10* 0-8mg/I Abs=0,5852xC
0-2,5%10~> moll/l

La courbe d’étalonnage obtenue est représentée par la Figure 14.

vy =0.5852x
R*=0.9961

= 04

[V} 0.2 0.4 0.6 0.8 1 12 14 16

concentration (mg/l)

Figure 5: Courbe d’étalonnage du BM en solution aqueuse
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11.2.7. Méthode d’évaluation de la capacité de désorption des charbons : Cinétique et taux

de désorption du colorant Bleu de méthylene

La désorption a été effectuée en fonction du temps pour déterminer la quantité de colorant
désorbée a différents intervalles de temps et le temps d’équilibre. 0,1 g de charbon contenant le
bleu de méthyléne suite a une adsorption ont été mis en contact de 100 ml de solution de
chlorhydrique de sodium (NaCl) de molarité 1 M. Le mélange est agité a des temps variant de
10 a 60 min a 10 min d’intervalle. La quantité de colorant désorbée pendant le temps des

expériences est donné par la relation suivante :

vie)
m

Qtdés =

Qtads = 9i — Qtdés
Avec ;qt e, est la quantité de bleu de méthyléne désorbée a tout instant t donné

qtqas st la quantité de bleu de méthylene adsorbée a tout instant t donné

q.=q;-V Ce/m
Avec :
-V :volume de la solution de NaCl
- Ce: concentration désorbée a 1’équilibre
- Ci: laconcentration de BM initiale dans la solution de NaCl

- m: lamasse du charbon.

= Le bleu de méthyléne et ses caractéristiques

Le bleu de méthylene est un compose organique dont le nom en nomenclature systématique est
3,7-bis-phenazathionium, soluble dans l'eau et plus légérement dans l'alcool. Le bleu de
méthyléne est un dérivé azoté, c’est le plus couramment utilisé dans la teinture du coton, du
bois et de la soie, il se présente sous forme d’une poudre cristalline d’un bleu foncé. Il peut
provoquer des brulures oculaires responsables de blessures permanentes aux yeux de I’homme
et des animaux. Son inhalation peut donner lieu a des difficultés respiratoires, entrainer des cas
d’anémie apres une adsorption prolongée. Ses caractéristiques sont regroupées dans le tableau

suivant :
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Tableau Il : Caractéristiques du Bleu de Méthylene

Colorant Bleu de méthyléne
N
Structure HC., l s N-CH:
CHa Cl CH
Formule chimique C16H18CIN3S
Poids moléculaire (g/mol) 319,85
Longueur d’onde maximale A max (nm) 662
Solubilité dans I’eau 40g/mol a 20°C
degré de pureté 82%
Odeur Inodore

11.2.8. Modélisation de la cinétique de désorption

Le modeéle cinétique utilisé ici pour décrire la cinétique de désorption du bleu de méthyléne est

un mode¢le empirique issu de I’expérience sans base théorique qui stipule que :

qt/qi= dexp(-kst) + (1 - @) exp(-kit)
Avec :
gt la quantité de bleu de méthylene désorbée sur le charbon actif a un instant t donnée (mg/g)
gi la quantité de bleu de méthyléne adsorbée initialement sur le charbon actif (mg/g)
® la fonction correspondant a une cinétique lente
(1-9) la fonction correspondant a la cinétique rapide
Ks et Kr sont les constantes de vitesse apparentes du premier ordre pour les fractions a
désorption lente et rapide, respectivement.
Les paramétres cinétiques de modéle empirique sont obtenus en représentant la courbe gt/qi

=f(t) qui est une courbe exponentielle.

11.2.9. Effet de la température sur la cinétique de désorption

L'énergie d'activation mesure I'ampleur des forces a surmonter pendant le processus de

désorption. Les constantes de vitesse déterminees pour la cinétique de désorption pourraient
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étre appliquées a I'équation d'Arrhenius pour déterminer I'énergie d'activation. La relation entre
les constantes de vitesse et la température de la solution s'exprime comme suit :

kr (rapide) ou ks(lente)= kyexp(-E  55/R T)
ou k, est le facteur indépendant de la température, E ;4 est I'énergie d'activation (kJ/mol), R est
la constante de gaz (8,314 J/mol K) et T est la température de la solution (K). Equation
Arrhenius pourrait étre transformé en forme alinéaire :

. Edg¢s
log(k log(ks) (I =logky- ———
og(kr) (rapide) ou log(ks) (lente)=logk, >.303RT
L'énergie d'activation (E;4) a été déterminée a partir de la pente du diagramme d'Arrhenius,

log(kr)(rapide) ou log(ks)(lente) en fonction 1/T.

11.2.10. Modélisation de I’isotherme de désorption

Plusieurs modeles théoriques de désorption ont été développés pour décrire la répartition du
soluté entre le solvant et la phase solide a 1’équilibre. Nos données expérimentales ont été calées
sur trois modeles : le modéle de Langmuir Il, Langmuir Il et le modéle de Freundlich. Les
différentes hypothéses et les expressions des modeles étudiés ont été bien détaillées

littérairement dans la partie généralité.

11.2.10.1. Modéle d’isotherme de Langmuir

Un modeéle trés répandu est basé sur des hypotheses réactionnelles Langmuir (1918). Le solide
est supposé avoir une capacité de désorption limitée gm liée a@ un nombre limité de sites de

désorption (couche monomoléculaire) par 1’équation :

e _ g = _KiCe
dm (1+KLCe)

KL : constante d’équilibre de Langmuir,
0 : taux de recouvrement.
La forme linéaire de 1’isotherme de Langmuir :
Ce  Ce 1
E - a KLqm
Les caractéristiques essentielles d'une isotherme de Langmuir peuvent &tre exprimées en termes

de facteur constant (sans dimension) de séparation ou parameétre d'équilibre, R (Hall et al.,
1966) qui est utilisé pour prédire si un systeme de désorption est "favorable" ou "défavorable".

Le facteur de séparation, R. est défini par I'équation suivante :
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R, = TN Avec :

Co: concentration initiale maximale en phénol (mg. L?),

KL : constante 'équilibre de désorption de Langmuir (I.mg™2).

Les parametres isothermiques de ce modele sont déterminés expérimentalement en tracant la
courbe Ce/ge en fonction de Ce.

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

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

11.2.10.2. Mod¢éle d’isotherme de Freundlich

Ce modele décrit la désorption sur les surfaces hétérogénes. Il 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 In(qge) en fonction de In(Ce) donne une droite de pente n, dont I'ordonnée a
I'origine est InKr. Selon cette équation, l'isotherme possede une pente infinie a l'origine et ne
comporte pas de plateau strict de saturation. Le parameétre n dans I'équation de Freundlich est
un indicateur de I'affinité et de la capacité de chaque couple charbon/polluant : pour n >1, la

désorption est quantitativement plus importante et pour n < 1 elle est plus faible Reffas ( 2010).

11.2.11. Approche méthodologique

L’approche méthodologique employée a consisté d’abord a identifier la meilleure tempeérature
et le temps optimal de désorption. Pour ce faire, au cours de 1’étude, I’on a procédé a la variation
de la température ainsi que le temps de la désorption. Le choix de la température optimale ainsi
que le temps optimal s’est fait au regard du taux de bleu de méthyléne désorbé. Puis, a cette
température optimale et le temps 1’on a désorbé le bleu de méthyléne des charbons actifs en

variant la concentration du chlorure de sodium (NacCl), le potentiel d’hydrogéne(PH).
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PARTIE III : RESULTATS ET DISCUSSION



Résultats et Discussion

111.1. ETUDE DE L’EFFET DU TEMPS ET DE LA TEMPERATURE SUR LA
DESORPTION DU COLORANT

111.1.1. Cinétique de désorption du colorant

La figure 17 est la représentation graphique de la cinétique de désorption du bleu de méthyléne

en fonction de la température.

2,5
)
ED 2
o
815 80°C
5
wv
L 60°C
o
40°C
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0
0 10 20 30 40 50 60 70

t (min)

Figurel? : Cinétique de désorption du BM en fonction de la température

La cinétique de désorption du bleu de méthyléne (figure 17) présente deux phases distinctes
quel que soit la température. Une premiére phase de désorption rapide allant de 0 a 30 minutes.
Une seconde phase de désorption lente entre 40 et 60 minutes. Ainsi, constate-t-on que le
rendement de la désorption croit progressivement avec le temps pour atteindre 1’équilibre quel
que soit la température a 60 minutes. De ces résultats, I’on remarque également que la
désorption s’intensifie avec 1’augmentation de la température. Ainsi la ge passe de 1,850 a 2,850
mg/g de 40 a 80°C.

L’élimination du bleu de méthyléne du charbon issu de la coque de cabosse de cacao est plus
importante que celle observée par Bouaziz (2014) lors de 1’élimination du méme colorant sur
du charbon actif (0,45 mg/g soit 0,17% de la quantité totale de BM), du Nyex (0,13 mg/g soit
10% de la quantite totale de BM) et la sciure de bois (7,6 mg/g soit 33% de la quantité totale de

BM). Par contre, la désorption du bleu de methyléne du charbon issu de la cogque de cabosse de
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cacao est moins intéressante que celle observee par Rechache (2019) lors de 1I’élimination du
jaune thiazole et jaune brillant sur le matériau SB-Sebacoyl.
La représentation graphique du modele cinétique de désorption du colorant bleu de méthyléne

est donnee par la figure 18.
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Figure 18 : Modele cinétique de désorption du bleu de méthyléne sur le charbon actif

Il a été observe que le rapport gt/gi quelque soit la température diminue avec 1’augmentation du
temps et finalement atteint 1’équilibre. Ainsi la tendance de la désorption du bleu de méthyléne
du charbon est similaire a ce qu’avait remarqué Muhammad et al (2011) lors de leurs travaux
sur B-carotene. En effet, la phase de désorption rapide au départ, devient plus lente a mesure
qu’elle progresse vers 1’équilibre.

Tableau 111 : Paramétres de la cinétique de désorption du bleu de méthyléne sur du charbon actif
en grain.

Température | qi mg/lg | Os Kr (/min) | Ks (1/min) R?

°C
40 12,13 0,8689 0,004 0,00041 0,8258
60 12,13 0,8389 0,005 0,00063 0,8924
80 12,13 0,7962 0,006 0,00068 0,802

La bonne adéquation des points expérimentaux obtenus lors de la désorption du bleu de
méthyléne montre qu’une partie de ce colorant se désorbe rapidement puis le reste se désorbe
plus lentement avec une vitesse un peu plus lente (Tableau I11). Ces deux vitesses s’expliquent

par I’existence de deux types de pores : des pores de taille relativement importante qui
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faciliteraient la désorption et des pores plus fins siége de la désorption plus lente. (Benamraoui,

111.1.2. Effet de la température sur la cinétique de désorption
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R*=05114
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Figure 20 : Graphique d'Arrhenius pour la désorption rapide du bleu de méthyléne
Charbon actif.
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Figure 21 : Graphique d'Arrhenius pour la désorption lente du bleu de méthyléne du charbon

Selon Johnson et Weber (2001), les valeurs d'énergie d'activation dépendent fortement des

caractéristiques de l'adsorbant. Et ces valeurs obtenues lors de la désorption du bleu de

méthyléne du charbon sont respectivement de 119,54 et 439,96 J/mol pour la désorption rapide

et lente. Le fait que 1’énergies d'activation de Ks est plus élevée implique que la diffusion
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pourrait se produire a travers les micropores. D’ailleurs, Wang et Grathwohl (2009) ont fait
remarquer que les énergies d'activation pour la diffusion dans les liquides et les gaz étaient plus

importantes dans les micropores que dans les mésopores ou les macropores.

111.2.EFFET DU PH ET DE LA CONCENTRATION DU NaCl SUR LA DESORPTION
DU COLORANT

111.2.1. Etude de I’effet du pH sur la désorption du colorant

L’influence du potentiel d’hydrogéne (pH) de la solution de désorption a été étudié en
introduisant une masse de 0,1 g du charbon chargé en polluant dans un volume de100 ml d’une

solution de chlorure de sodium ajustés aux pH =3 a 12. a la température de 80°C.

pH

Figure 22 : Evolution de la quantité de bleu de méthyléne désorbée du charbon actif en grain en
fonction du pH

Les résultats representés sur la figure (22) montrent que la quantité désorbée est maximale a pH
égal a 4 (qe=4,903 mg/g). Et du pH 4 au 12, I’on note que la quantité désorbée décroit
Iégérement. Que ce soit dans cette étude ou celle réalisée par Kavitha et Namasivayam (2007),
I’on observe que d’une maniére générale, la quantité désorbee reste relativement faible en dépit
de la variation du pH. Ainsi peut-on dire que 1’échange ionique ne semble pas étre
prépondérante dans le processus de désorption, d’une part, et d’autre part, la chimisorption est
plus probable comme mode d’adsorption (Kavitha & Namasivayam, 2007; Mme Beriber,
2016).
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111.2.2. Effet de la concentration du NaCl sur la désorption du colorant

Afin d’étudier I’effet de la concentration de la solution de désorption, une masse de 0,1 g du
charbon chargeé en polluant a été ajoutée a des volumes de 100 ml d’une solution de chlorure de

sodium de concentration allant de 0,1 4 1 M a la température de 80°C.

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
Concentration en NaCl (g/I)

Figure 23 : Evolution de la concentration de BM en fonction de la Concentration de NaCl

Les résultats représentés sur la figure 23 montrent que la quantité désorbée est d’autant plus
importante avec 1’augmentation de la concentration de la solution du chlorure de sodium. Ainsi,
observe-t-on que la quantité désorbée passe de 1,439 g/l et 2,85 g/l de 0,1 a 1 M. Mme Beriber
(2016) a fait pareil constant en variant la concentration de la solution de NaOH. De plus, il a
été observeé I’existence d’une concentration optimale de 1’agent de désorption que 1’on doit
appliquer pour obtenir une meilleure désorption (Mme Beriber, 2016). Ce constat n’a pas été

observé avec le NaCl, malgré la variation importante de la concentration.

111.3. MODELISATION DES ISOTHERMES DE DESORPTION DU COLORANT

Les représentations graphiques des isothermes Langmuir Il, Langmuir 11l et de Freundlich de
la désorption du colorant sont données respectivement par les figures 24, 25 et 26. Les

constantes isothermiques sont recenseées dans le tableau IV
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Figure 24 : Modélisation de I’isotherme de désorption du bleu de méthyléne sur le charbon actif
grain Par I’équation de Langmuir II
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Figure 25 : Modélisation de I’isotherme de désorption du bleu de méthyléne sur le charbon actif
grain par 1’équation de Langmuir 111
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Figure 26 : Modélisation de 1’isotherme de désorption du bleu de méthyléne sur le charbon actif
grain par 1’équation de Freundlich
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Tableau IV : Paramétres de I’isotherme de désorption bleu de méthyléne sur du charbon brut en

Grain.
Temperature T(°C) pH de NaCl Concentration de
NacCl
Equation | y =0,1148x-0,0254 y =0,1554x-0,1188 |y =0,1221x-0,0447
('fé)therme R 0,9967 0,0893 0,982
Langmuir Im 39,37 6,435 8,190
I K, 40 1,308 2,731
Equation | y=-0,0192x+0,1116 | y=-0,0928x+0,1459 | y=-0,0403x+0,1198
Isotherme
de R? 0,8828 0,8475 0,9373
Langmuir
K, 466,696 1,572 2,973
Equation | y=-0,1508x+2,4009 | y=-0,3243x+2,5413 | y=-0,2063x+2,4534
Isotherme
de R? 0,9646 0,959 0,9842
Freundlich Kr 11,033 12,696 11,629
1 0,1508 0,3243 0,2063
n

L’observation des figures montre que quelque soit le parametre les cinétiques sont pareils. Aussi

I’on note des trois modeles que quelque soit le paramétre, le modéle de Langmuir Il donne les

RZ les plus élevés. Au vu des résultats, il ressort que le modéle qui refléte le mieux le phénoméne

de désorption du colorant bleu de méthyléne sur le charbon est celui du modele de Langmuir I1.

Cela signifie que la désorption du bleu de méthylene sur le charbon actif est réalisée sur des

sites d’adsorptions énergétiquement homogénes et sans interaction entre les cations adsorbes

du colorant ( Mekhalef et al., 2018).
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Conclusion et perspectives

Cette présente étude qui s’inscrit a la fois dans le cadre général de la dépollution

environnementale et la mise en valeur des déchets agricoles a pour objectif d’étudier

I’élimination du bleu de méthyléne sur du charbon issu des coques de cabosses de cacao.

L’étude a été réalisée suivant trois articulations :

e Etudier I’influence du temps et de la température sur la désorption du BM du charbon

actif

e Etudier I’influence du pH et de la concentration de NaCl sur la désorption du BM du

charbon actif

e Modéliser les isothermes de désorption du BM du charbon actif

A la suite des résultats, il ressort que :

La cinétique de désorption du colorant bleu de méthylene (basique cationique) du
charbon conduit a un temps d’équilibre de 60 min et une quantité de bleu de méthyléne
restant sur le charbon a 1’équilibre de 9,28mg/g a 80°C.

La quantité du colorant bleu de méthyléne désorbée du charbon diminue avec
I’augmentation du pH de la solution adsorbants (NaCl).

De méme la quantité colorant bleu de méthyléne désorbée augmente avec
I’accroissement de la concentration de la solution de NaCl.

La quantité du colorant bleu de méthyléne désorbée suit un modéle cinétique de premier
ordre a deux compartiments et trois parametres.

La desorption de bleu de méthyléne se fait selon le modéle isothermique de Langmuir
I

En perspective I’on propose de :

Approfondir 1’étude paramétrique de désorption par d’autres paramétres réactionnels
tels que la masse du charbon, une solution de désorption autre que le NaCl et la quantité
de matiere de bleu de méthyléne.

Identifier d’autres résidus agricoles possédant des matériaux adsorbants préalablement

saturé pour étudier la desorption des polluants environnementaux.
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RESUME

Dans le présent travail, nous nous sommes intéressés a I’étude de la désorption du colorant bleu
de méthyléne (BM), colorant cationique sur le charbon issu de la coque de la cabosse de cacao,
qui est un adsorbant naturel et disponible. Les essais de désorption ont montré une régénération
remarquable des les 10 premiéres minutes. L’influence de différents parametres expérimentaux
ont été analysee : pH, la température, concentration de la solution de chlorure de sodium (NaCl).
Les résultats expérimentaux ont montré que la désorption du colorant Bleu de Méthyléne sur le
charbon issu de la coque de la cabosse de cacao atteint une concentration égale 0,84mg/l a
pH =4 et a la température (T=80°C). L’étude de 1’isotherme montre que le model de Langmuir
Il décrit bien le processus de la désorption du BM sur le charbon issu de la coque de la cabosse

de cacao.

Mots-clés : désorption, Bleu de méthyléne, isotherme.

SUMMARY

In the present work, we were interested in the study of the desorption of Methylene Blue (BM),
a cationic dye on coal from the cocoa pod shell, which is a natural and available adsorbent. The
desorption tests showed a remarkable regeneration from the first 10 minutes. The influence of
different experimental parameters were analysed: pH, temperature, concentration of the sodium
chloride (NaCl) solution. The experimental results showed that the desorption of the dye
Methylene Blue on the coal from the shell of the cocoa pod reaches a concentration equal to
0,84mg/l at pH =4 and temperature (T=80°C). The study of the isotherm shows that the
Langmuir Il model describes well the process of desorption of the BM on the coal from the

shell of the cocoa pod.

Keywords: desorption, Methylene blue, isothermal



