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INTRODUCTION

Ces derniers temps, les activités industrielles dans les pays développés, sous-
développés et en développement sont confrontées a de nombreux problémes dus a 1’élimination
inappropriée des déchets. Celles-ci ont entrainé ’apparition de contaminants dans les plans
d’eau, entrainant de graves conséquences sur la santé, méme a de faibles concentrations. Ces
activités industrielles génératrices de pollution couvrent de nombreux domaines tels que : le
textile, la tannerie, les produits pharmaceutiques, les engrais, I’exploitation miniére et les
intrants. D’autres activités anthropiques ont également contribué a 1’augmentation des eaux

contaminées dans le monde entier.

A cet effet, il est tres important de Vérifier et équilibrer la qualité de 1’eau. Il s’agit, en
particulier, de veérifier si leurs concentrations en polluants sont supérieures aux limites

admissibles afin de les rendre aptes a la consommation humaines et d’autres fins (Mustapha et

al., 2019).

Afin de préserver I’environnement, notamment les ressources en eaux, une prise de
conscience écologique portée sur la décontamination des métaux lourds a poussé les chercheurs
de différents horizons a développer des techniques et méthodes de dépollution. Parmi celles-ci
nous pouvons citer les procédés de la précipitation chimique, la floculation, 1’échange d’ions,

I’électrolyse, les procédés membranaires et I’adsorption (Sedira, 2013).

Parmi ces méthodes, I’adsorption est une technique trés utilisée car c’est un procédé
moins onéreux contrairement aux autres (Berbar & Karali, 2018 ; Zerari, 2020). Son principe
repose sur la fixation des métaux sur un matériau solide appelé adsorbant. Dans ce procédé
différents types d’adsorbants sont employés tels que les résines, les zéolites, le charbon

actif...etc. (Terdkiatburana et al., 2008).

L’adsorbant le plus répandu dans les applications est le charbon actif (Berbar & Karali,
2018). Mais le colt élevé de ce dernier sur le marché a motivé les chercheurs a utiliser la
biomasse a faible cofits pour 1’élimination des métaux lourds. Les charbons actifs issus des
résidus agricoles ont été utilises pour eliminer les métaux en raison de leurs excellentes
propriétés d’adsorption (Berbar & Karali, 2018). L’une de ces propriétés est sa capacité a
adsorber les métaux lourds ainsi que les substances organiques contenues dans des solutions
aqueuses. En outre, ces propriétés seraient dues a leurs surfaces spécifiques élevées, leurs

structures poreuses et leurs acidités naturelles. Son importance reste toutefois soumise a
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I’influence de plusieurs paramétres : température, pH, nature de 1’élément adsorbé. (Zerari,

2020).

C’est dans cette optique que s’inscrit la présente étude élaborée au Laboratoire des
Sciences de Environnement de I’Université Jean Lorougnon Guédé de Daloa (Cote d’Ivoire).
Afin de valoriser certains déchets agricoles rejetés dans notre environnement, les déchets
sélectionnés sont les épluchures de manioc et les cogues de cabosse de cacao pour 1’élimination
du cuivre en milieu aqueux. C’est dans ce cadre que se situe notre étude dont le théme est
intitulé : Etude cinétique et thermodynamique de 1’adsorption de Cu?* en milieu aqueux par
des charbons actifs issus des biomasses végétales : Etude comparative. L’objectif de cette étude
est de déterminer le charbon le plus performant issu des biomasses végétales locales (coques

de cabosse de cacao et épluchures de manioc). Les objectifs spécifiques sont les suivants :

» Caractériser les charbons actifs fabriqués a partir des coques de cabosse de cacao et
d’épluchures de manioc ;

> Déterminer les paramétres d’adsorption des ions Cu?* par les différents charbons actifs
étudiés ;

» Comparer le pouvoir adsorbant des différents charbons actifs.
Le présent mémoire est constitué de trois (3) parties comme suit :

La premiére partie de ce mémoire, comprend une synthese bibliographique qui regroupe
la généralité sur les métaux lourds, sur les charbons actifs et sur I’adsorption. La deuxi¢me
partie est dédiée a la présentation du matériel et des méthodes. Enfin, la derniere partie est
consacrée a la présentation des résultats obtenus et leur discussion. Ce mémoire s’achéve par

une conclusion et des perspectives de recherche.
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PARTIE | : GENERALITES

1.1) METAUX LOURDS

1.1.1) Définition des métaux lourds

On appelle métaux lourds les éléments métalliques naturels dont la masse volumique
dépasse 5 g/cm?® (Huynh, 2009). Ceux-ci sont présents le plus souvent dans 1’environnement
sous forme de trace : mercure, plomb, cadmium, cuivre, arsenic, nickel, zinc, cobalt et

manganése. Les plus toxiques sont le plomb, le cadmium et le mercure (Ababsa, 2013).

Les définitions des métaux lourds sont multiples et dépendent du contexte dans lequel on
se situe ainsi que de I’objectif de 1’étude a réaliser. D’un point de vue purement scientifique et

technique, les métaux lourds peuvent étre définis comme :
- Tout métal ayant une densité supérieure a 5 ;

Tout métal ayant un numéro atomique élevé, en géneral supérieur a celui du sodium (Z=11)
(Figure 1)

- Tout métal pouvant étre toxique pour les systemes biologiques.

Certains chercheurs utilisent des définitions plus spécifiques. Le géologue, par
exemple, considérera comme métal lourd, tout métal réagissant avec la pyrimidine (CsHsN).
Dans les sciences environnementales, les métaux lourds associés aux notions de pollution et de
toxicité sont généralement : I’arsenic (As), le cadmium (Cd), le chrome (Cr), le cuivre (Cu), le
mercure (Hg), le manganése (Mn), le nickel (Ni), le plomb, I’étain (Sn) et le zinc (Zn) (Sedira,
2013).

‘ Bloc S Bloc p
| H | . Meétaux lourds _— B | | He)
Li | Be B ( N|O F | Ne
'\.\‘\!.-' Bloc d ‘v\l'\:.i’.\.ll‘fu‘
‘K.(|.\.Ix | EMn[Pc (o|\| [culza (BaIGc.\-\.\c.Hx.K:
(Rb| Sr | ¥ ‘\ml \(o | Te [Ru| RhT Pd | Ag | Cd | 1o | Sa IS8 Te | 1 | Xe|
| Cs | Ba L.\ Hl 2 | W | Re [Os Ir | Pt .-\u Hg| Ti | Pb |Bi] Po| At |Rn |
Fr | Ra Ac 1 Bloc
Lanthansdes 1 Pr | \d. Pm | | Sm \ Eu ‘ Gd | Tb | Dy l Ho [ Et ' Tm W \b: Lu | .
[ransuraniens Ih I 1 | Np | Pu | Am | Cm | (f Bk | Esj Fm | Md T No | L:

Figure 1: Classification péeriodique des elements
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1.1.2) Source des métaux lourds

1.1.2.1) Source naturelle

Parmi les sources naturelles, on cite I'activité volcanique et lI'altération des roches. La
contribution des volcans peut se présenter sous forme d'émissions volumineuses dues a une
activité explosive, ou d'émissions continues de faible volume, résultant notamment de I'activité

géothermique et du dégazage du magma (Tizaoui, 2013).

1.1.2.2) Source anthropique
Les métaux sont énormément utilisés dans I'économie mondiale. Ainsi, I'extraction et
I'utilisation de matieres premiéres, comme les combustibles fossiles par exemple sont des
sources de contamination communes. De nos jours, plusieurs activités humaines ont conduit a
une augmentation de la pollution par les métaux lourds. Ainsi, les domaines les plus polluants
sont :
- L’agriculture et I’utilisation massive des engrais (avec leur impuretés), des pesticides,
de I’épandage des boues d’épuration, des lisiers, etc ;
- L’industrie et ses rejets de poussieres contenues dans les fumées émises, ou ses rejets
d’effluents gazeux ou liquides ;
- L’urbanisation et ses décharges de déchets urbains, 1’augmentation de la circulation

automobile et de la combustion de sources d’énergie fossile, etc. (Didier, 2010).
Les principales industries sont présentées dans le tableau ci-dessous (Tableau I)

Tableau I: Quelques principales industries de rejets des métaux lourds
Source : Safa, 2015

Types d’industries Types de métaux lourds
Combustibles minéraux solides As, cd, Cu
Combustion du pétrole As, Ni, Cd, Cu, Se, Zn
Combustion du charbon Hg, Zn
Combustion fioul lourd Hg
Combustion biomasse Cd
Incinération des déchets Cd, Cu, Hg, Zn
Production de verre As, Cr, Se
Fabrication de certains verres (cristal) Pb
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1.1.3) Toxicité et pollution par les métaux lourds

Les métaux lourds sont des micros polluants de nature, et peuvent entrainer des
nuisances méme quand ils sont rejetés en quantités tres faibles. La toxicité d’un métal est
directement liée a sa réactivité avec la matiére vivante. A 1’état de traces, certains métaux
considérés comme toxiques sont en fait des éléments essentiels pour les processus
métaboliques des organiques vivants. Par exemple : Zn, Cu, Mn, Fe et Cr, qui sont
indispensables a la croissance et au bien-étre des étres vivants, y compris de I’homme. Mais ils
peuvent étre toxiques lorsque les organismes acquiérent des concentrations supérieures a la
norme. D’autres ¢léments, comme Pb, Hg et Cd, ne sont pas indispensables aux activités
métaboliques et manifestent des propriétés toxiques (Chiffoleau et al., 2001 ; Miquel, 2001 ;
Amoura, 2011).

Tableau I1: Classification de quelques métaux selon leur densité et leur toxicité
Tiré de Miquel (2001).

Metal Plantes Animaux Densités (en g/cm?)
Pt T 21,4
Hg T T 13,59
Pb T T 11,34
Mo E E T 10,20
Cu E T E T 8,92
Ni T E 8,90
Co E 8,90
Cd T T 8,65

T : Toxique, E : Essentiel

La toxicité des métaux lourds a conduit les pouvoirs publics a réglementer leur émission
en fixant des teneurs limites. Cette réglementation n’est cependant d’aucun secours pour
déterminer sans ambiguité une liste de métaux a surveiller car la liste varie selon les milieux
considérés. On distingue ainsi, les émissions atmosphériques, les rejets dans 1’eau, la régle
d’épandage des boues ou la mise en décharge, etc. Le quart de la contamination par les métaux
lourds est dd aux ordures ménageéres (piles au cadmium, batteries au plomb, cuivre et zinc des
pesticides, etc.). Leur devenir dépend de nombreux facteurs parmi lesquels le sol et son acidité
(Si Labri & Djeddi, 2018). La plupart du temps, les effets toxiques des métaux lourds
concernent le systéeme nerveux, le sang ou la moelle osseuse. lls sont généralement

cancérigenes (Arris, 2008).
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1.1.4) Le cuivre

De numéro atomique 29 (Z = 29), le cuivre est un métal rougeatre, malléable et ductile,
de conductivité thermique et électrique €levées (Tableau Il1). Tl résiste a I’air et a 1’eau. Il est
présent dans la nature sous forme de minerais de cuivre natif, de minerais oxydés ou sulfurés.
Il entre dans la composition de plusieurs éléments chimiques tels que le laiton (cuivre et zinc),
le bronze (cuivre et étain) etc. Le cuivre est un matériau beaucoup utilisé a cause de ses
propriétés de bon conducteur thermique et électrique. Les sels de cuivre (sulfate, acétate et
dérivés organiques) sont utilisés dans de nombreux domaines : en agriculture (fongicides ou
algicides), pour les traitements chimiques de surface, la fabrication de peintures et de
céramiques. Le cuivre peut se retrouver dans certaines eaux a des teneurs inférieures a 1 mg/L
sous forme ionique ou de complexes (cyanures, ammoniaque, produits organiques, etc.). En
dehors des pollutions industrielles ou de traitements agricoles, ce métal provient habituellement

de la corrosion des tuyauteries de distribution (Arris, 2008).

Tableau 111 : Propriétés physico-chimiques du cuivre
Extrait de Sedira (2013).

Numeéro atomique 29

Masse atomique 63,546 g/mol
Electronégativité de Pauling 1,9
Masse volumique 8,9 g/cm® a 20°C
Température de fusion 1085°C
Température d’ébullition 2562°C

1.1.5) Effet sur I’environnement

Les métaux ont surtout un impact sur I’environnement. La contamination de la faune
par ceux-ci entraine des problémes de santé et conduit a un risque de bioaccumulation de
métaux toxiques dans de nombreuses espéces aquatiques, y compris le poisson. Dans les sols
arables, des concentrations élevées en métaux sont généralement associées a la présence d’eau
souterraine contenant des métaux ainsi qu’a l’utilisation de certains engrais et produits
chimiques agricoles. Dans des conditions extrémes, les sols arables peuvent devenir impropres
aux cultures destinées a la consommation humaine, car ces cultures accumuleraient les métaux
a des concentrations supérieures a celles considérées comme acceptables par ’'OMS (Sedira,
2013).
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1.1.6) Les procédés d’élimination des métaux lourds

Plusieurs méthodes ont été proposées pour 1’élimination de ces métaux. Les plus
utilisees sont: la filtration par membrane, 1’échange d’ions, la fixation biologique, la

précipitation chimique, 1’électrocoagulation-floculation et 1’adsorption
1.2) CHARBON ACTIF

Le charbons actif (CA) est connu pour le traitement de 1’eau depuis 2000 ans. Il a été
commercialisé au début du XX siécle pour la décoloration du sucre principalement. Dés
1930, il est utilisé dans le traitement de 1’eau pour supprimer 1’odeur et le gotit. A cette époque,
il n’était disponible que sous forme de charbon en poudre. Le charbon actif en grain a vu le

jour durant la premiére guerre mondiale : il était dans les masques a gaz (Jinyan, 2005).
1.2.1) Définition du charbon actif

Le CA est un adsorbant connu depuis longtemps se caractérisant par, entre autres, sa
grande surface spécifique, sa structure poreuse et sa thermo-stabilité (Chen et al., 2011). 1l peut
étre préparé a partir de toute matiére solide contenant une grande proportion de carbone
(loannidou & Zabaniotou, 2007 ; Soleimani & Kaghazchi, 2008) souvent par carbonisation

suivie d’une activation chimique ou physique.
1.2.2) Elaboration du charbon actif
1.2.2.1) Matériaux constitutifs

L’¢élaboration du CA est rendue possible a partir des matériaux contenants du carbone.
La qualité du CA sera influencée par les constituants utilisés pour sa fabrication (le choix des
constituants dépendra de leurs disponibilités). En fonction des origines des matieres premiéres,

nous distinguons :

- le charbon actif végetal ;
- le charbon actif animal ;

- le charbon actif minéral.
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% Origine vegétale
Quelques produits d’origine végétale qui peuvent intervenir dans la synthése des
charbons actifs : pailles de mais (Lanzetta & Di Blasi, 1998); noyaux d’olive (Minkova et al.,
2001) et coques d’arachides (Girgis et al., 2002).

% Origine animale
Les CA d’origine animale sont essentiellement obtenus a partir d’ossements d’animaux

mais aussi a partir de leur sang voire de leur chair (Gueye, 2009).

% Origine minérale
Les CA sont obtenus en grande majorité a partir de matériaux combustibles tels que le

charbon minéral houille, la coke ou la tourbe (Gueye, 2009).

1.2.3) Les propriétés du charbon actif
La caractérisation et la détermination des conditions d’utilisation d’un CA passent par
la connaissance d’un certains nombres de parametres :
- Le volume et la taille des pores : Selon la classification IUPAC, le volume et la taille

des charbons actifs sont repartis en trois (3) classes (Figure 2).

Z2-50nm
> 50 nm
mesopore  mgacropore

\» |\ &
\_4
»

<<2Z2nm
micropore

3

Figure 2: Représentation schématique des catégories des pores

Tableau IV : Volume et taille des pores

Pores Diamétre (nm) Volume poreux (cm?3/g)
Macropores Supérieur a 50 0,2-0,8
Mésopores Comprise entre 2 - 50 0,02-0,1
Micropores Inférieur a 2 0,2-0,6
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- Lasurface specifique : Elle correspond a la surface des pores. Plus le volume poreux
est important, plus la surface développée est énorme (de 500 & 1500 m?(g). Ce sont
essentiellement les mésopores et micropores qui créent de la surface. La capacité d’adsorption
est proportionnelle a la surface (Jinyan, 2005).

- La taille des grains: La vitesse d’adsorption est fonction de la taille des grains
autrement dit, plus le grain est petit, plus le transfert est rapide.

- Ladureté: C’est la résistivité de ’adsorbant au tassement et a la vibration pendant le
processus de lavage.

- Ladensité : Plus le charbon est activé, plus il est léger. La densité indique le niveau
d’activation du CA. La densité conditionne I'efficacité des traitements et c'est également un
élément déterminant de son prix. La densité utilisée 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 CA fonctionne mieux (Richard & Fiessinger, 1970).

- L’indice d’iode : Il permet de tester la capacité d’adsorption du CA sur I’iode prise
comme substance de référence. L’indice est fonction du nombre de micropores. Ainsi, plus il
est grand, meilleur est le niveau d’activation et donc meilleure sera la capacité d’adsorption.

- La teneur en cendres : Elle est importante car elle peut géner la mise en place du
charbon. La teneur en cendres du CA appliqué au traitement de 1’eau devra étre la plus basse

possible, surtout si I’eau est dure, et en aucun cas dépasser 10% (Richard & Fiessinger, 1970).

1.2.4) Formes de charbon actif

Le CA existe sous deux formes : en grain ou en poudre.

1.2.4.1) Charbon actif en poudre

Le CA en poudre prend la forme de grains de taille comprise entre 10 et 50 um. Sous cette
forme, il s’utilise souvent pour le traitement de I’eau et du gaz. Dans le premier cas, il est
généralement utilisé en combinaison avec un traitement clarificateur pour augmenter le temps

de contact entre le charbon et I’eau (Jinyan, 2005).

Figure 3 : Charbon actif en poudre
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1.2.4.2) Charbon actif en grain

La forme du CAG estirréguliere et sa taille est comprise entre 0,2 et 5 mm. Il est principalement
utilisé dans la purification des eaux, mais aussi dans le traitement des gaz. Il permet d’en
éliminer les matiéres organiques (les pesticides) et inorganiques (métaux lourds) (Ahmedna et
al., 2004). Les caractéristiques physiques du CAG varient considérablement selon les

matériaux constitutifs et le mode de fabrication.

Figure 4 : Charbon actif en grain

1.3) ADSORPTION

Le procédé de séparation par adsorption est I’'une des technologies les plus importantes
aujourd’hui. Il est largement utilisé dans le controle de la dépollution et la purification dans de
nombreux domaines, tels que les industries pétroliére, pétrochimique, chimique ainsi que dans
les applications environnementales et pharmaceutiques.
Dans cette partie, nous ferons quelques généralisations de 1’adsorption pour mieux définir
I’importance du processus et les types d’adsorption. Cela permettra ainsi de connaitre le

mécanisme d’adsorption et expliquer les facteurs qui affectent 1’adsorption.

1.3.1) Définition de ’adsorption

L’adsorption est un phénomeéne de surface par lequel des molécules (gaz ou liquides)
se fixent sur les surfaces solides des adsorbants selon divers processus plus ou moins intenses.
La substance qui se fixe est appelée adsorbat et le solide qui est le siége de ’adsorption est
nomm¢ adsorbant. Ce phénomene spontané€ provient de 1’existence de forces non compensées
a la surface de I’adsorbant (Naidja, 2010). L’adsorption est donc un procédé de traitement bien
adapté pour éliminer une trés grande diversité de composés toxiques dans 1’environnement
mais essentiellement pour le traitement de 1’eau et 1’air. Les adsorbants les plus utilisés dans
les applications de traitements des eaux sont : 1’argile, le charbon actif, le gel de silice,

I’alumine et le tamis moléculaire (Kim et al., 2008).
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Le phénomeéne d’adsorption peut s’effectuer de deux maniéres possibles (chimiquement

ou physiquement) selon la nature des forces qui retiennent 1’adsorbat a la surface de

I’adsorbant.

1.3.2.1) L’adsorption physique ou physisorption

La physisorption met en jeu des liaisons de faible énergie telles que les liaisons de type

Van der Waals. Elle est non spécifique et conduit en général a un processus réversible qui ne

modifie pas la nature chimique de 1’adsorbat (Slasli, 2002).

1.3.2.2) L’adsorption chimique ou chimisorption

La chimisorption est un processus essentiellement irréversible et s’accompagne d’une

profonde modification de la répartition des charges électroniques des molécules adsorbées,

conduisant a la rupture des liaisons chimiques entre 1’adsorbant et I’adsorbat (Slasli, 2002).

Ces liaisons peuvent étre covalentes ou ioniques avec des énergies d’adsorption assez

élevées, supérieures a 20 kcal/mol. (Bouyarmane, 2014). Le Tableau V met en évidence les

différences entre les types d’adsorption.

Tableau V: Différences entre la physisorption et la chimisorption

Source : Bougdah (2007).

Propriétés

Adsorption physique

Adsorption chimique

Energie d’adsorption

5a 20 kcal/mol

20 a 100 kcal/mol

Température de processus  Inférieure a la température Elevée
d’¢ébullition de 1’adsorbat

Nature de liaison Physique (Van der Waals) Chimique

La cinétique Tres rapide Lente

Etat de surface

Formation de multicouches

Conduit tout au plus a une

monocouche

11
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1.3.3) Description du mécanisme d’adsorption

L'adsorption se produit principalement en trois étapes. Avant son adsorption le soluté va passer

par plusieurs étapes (Cherraye, 2012) :

- Diffusion extragranulaire de la matiere : transfert du soluté a travers le film liquide vers

la surface des grains ;

- Transfert intragranulaire de la matiere : transfert de la matiére dans la structure poreuse

de la surface extérieure des graines vers les sites actifs ;

- Réaction d'adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule est
considérée comme immobile (Kanouri & Labide, 2013).

1.3.4) Facteur influencant le phénomene

Plusieurs parameétres influents sur 1’adsorption tels que la nature de 1’adsorbant et de 1’adsorbat

et la température.
1.3.4.1) Structure de ’adsorbant

La quantité adsorbée est inversement proportionnelle a la taille des particules. Autrement dit,
I’adsorption d’une substance croit quand la taille des particules diminue et les dimensions des
pores de 1’adsorbant sont importantes. Cependant, si le diametre des pores est inférieur au
diametre des molécules, il n’aura pas de possibilité d’adsorption méme si la surface de
I’absorbant a une grande affinité avec le composé. Par conséquent, la distribution des tailles
des pores joue un réle important dans la cinétique globale du processus d’adsorption (Errais,
2011).

1.3.4.2) Influence de ’adsorbat

L’adsorption dépend de 1’affinité entre le soluté et le solide. Dans la régle générale, les solides
polaires, adsorbent préférentiellement d’autres corps polaires. Par contre les solides non
polaires, adsorbent préférentiellement des substances non polaires et I’affinité pour le substrat

croit avec la masse molaire de 1’adsorbat (Errais, 2011).

12
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1.3.4.3) Influence de la température
Au cours de I’adsorption, il y a libération de chaleur (chaleur d’adsorption) d’ou la
réaction exothermique. Du fait du caractére exothermique du phénomeéne d’adsorption, une

augmentation de la température va entrainer une diminution de I’adsorption (Weber, 1972).

1.3.5) Cinétique d’adsorption

La cinétique d’adsorption est déterminée par le transfert de maticre a I’interface liquide-
solide ou sont localisées toutes les résistances au transfert de matiere. Elle est le second
parametre indicateur de la performance d’un adsorbat. La cinétique permet d’estimer la
quantité de polluants adsorbée en fonction du temps. Elle fournit également des informations
relatives au mécanisme d’adsorption et sur le mode de transfert des solutés de la phase liquide
a la phase solide. L’équilibre d’adsorption pouvant étre modélisée alors la littérature rapporte
plusieurs modeles a savoir : le modele pseudo-premier ordre (Li et al., 2007), le modele pseudo
second ordre (Ho & McKay, 1999) et le modele intra-particulaire de Weber et de Moris
(Pavasant et al., 2006) etc.

1.3.5.1) Modele cinétique du pseudo-premier ordre (modéle de Lagergren)

Lagergren (1898) a proposé un modele cinétique du pseudo premier ordre exprimé par la

relation suivante :%= ki(qe — q¢). On a: k;(mint): Constante de vitesse; q.(mg/g) :

Capacité d’adsorption a I’instant t ; q.(mg/g) : Capacité d’adsorption a 1’équilibre

Apres intégration, obtient 1’équation suivante : In(q, — q;) = In(q,) — k;t.

L’examen de la linéarité de la droite obtenue a partir de In(q, — g;) en fonction de t permet
de vérifier I’application du modéle. Les constantes g, et k; sont déterminés respectivement a

partir de I’ordonnée a 1’origine et de la pente.

1.3.5.2) Modele cinétique du pseudo-second ordre
Dans le souci d’approcher le plus possible le mécanisme réactionnel réel, (HoO &

McKay, 1999 ; Ho, 2000) ont opté plutdt pour un modele cinétique d’ordre deux (2). Le

. . . .d
pseudo-second ordre est exprimé par 1’équation : % =k,(qe — q¢)?

TS . . - . t 1 1
Aprés intégration, 1’équation précedente devient : — = >+ —*t
At kaqg Qe

Avec k,(mg/g.t)) : Constante de vitesse pour une cinétique du pseudo second ordre ; g.(mg/g) :
Capacité d’adsorption a I’instant t; q,(mg/g): Capacité d’adsorption a 1’équilibre. Les
constantes k, et q. sont déterminées en tracant la droite. < en fonction de t.

qdt
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1.3.5.3) Modele intra-particulaire

Le mode¢le de Weber et Morris peut nous renseigner sur la possibilité d’une diffusion intra-
particulaire, son expression se présente comme suit : q; = Kipq.t/? + C

- q; : Capacité d’adsorption au temps t ;

- king (Mg/g.min) : Constante de vitesse de diffusion intra-particulaire ;

- C (mg/g) : Représente 1’épaisseur de la couche limite (Repo et al., 2010).

1.3.6) Isotherme d’adsorption

Les capacités des adsorbants a éliminer les polluants contenus dans un mélange
constituent le facteur le plus déterminant pour les performances de la majorité des procedés
d’adsorption. Par conséquent, il est essentiel de bien connaitre les propriétés d’équilibre
adsorbat-adsorbant. Les quantités adsorbées a 1’équilibre pour un systéme adsorbat-adsorbant
sont généralement caractérisées par des isothermes d’adsorption déterminées a une température
donnée (Azouaou, 2012).

Plusieurs auteurs dont Giles et al. (1974) ont proposé une classification des isothermes
de I’adsorption basée sur forme et sur leur pente initiale. Ces auteurs distinguent quatre (4)

classes selon les formes.

(&), sotherme de type ac» (B] isotherme detypea L »
i ] .
Aner un plateau strict
/ ™
.
Sans plateaw strict
C -
(€). sotherme de type « H » (d]  jsotherme de type « 5w
iy r
Point d'inflexdon « L w
- C - C

Figure 5: Types d'isotherme d’adsorption
(D’apres Giles et al., 1974 ; extrait de Limousin et al., 2007)

- Laforme « C » : est une droite passant par zéro ce que le rapport ge/Ce est constant.

C’est souvent le cas de I’adsorption sur les argiles.
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- Laforme « L » : correspondrait plutot aux faibles concentrations en soluté dans 1’eau.

- Laforme « H » : est un cas particulier de la forme « L », ou la pente initiale est élevee.
C’est le cas ou le soluté présente une forte affinité pour le solide.

- Laforme « S» : présente un point d’inflexion révélateur aux mécanismes d’adsorption.
C’est le cas, par exemple, quand une premiére couche de soluté est d’abord adsorbée puis quand

I’adsorption d’une ou plusieurs couches supplémentaires devient favorisée.

1.3.6.1) Modele de Langmuir
Le modele de Langmuir est un modele classique d’adsorption, relativement de chimisorption,
constitue une mono moléculaire a la surface, basé sur les hypotheses suivantes (Perez-Marin
et al., 2007) :

- Il existe plusieurs sites d’adsorption a la surface de 1’adsorbant, les molécules sont
adsorbées aux sites définis ;

- Une seule molécule adsorbée par site ;

- Les sites d’adsorption sont caractérisés par des enthalpies d’adsorption identiques et la
vitesse d’adsorption est égale a la vitesse de désorption du point d’équilibre ;

- L’activité a un site donné n’affecte pas 1’activité des sites adjacents.

L’équation I’isotherme de Langmuir est :
Ky.Ce 1 1 1 1

e Umax 1+KCe Je Omax KLdmax” Ce

Les caractéristiques essentielles de I’isotherme de Langmuir peuvent étre exprimées en

termes de constante adimensionnelle appelée facteur de séparation R, défini comme suit :

1
R,=———
T 14 KLG
Tableau VI: Qualité d'adsorption selon Langmuir
RL>1 RL=0 RL=1 0<RL<1
Adsorption Défavorable Linéaire Irréversible Favorable

- Gmax (MQ/g) : Capacité maximale d’adsorption ;
- g, (mg/g) : Capacité d’adsorption a 1I’équilibre ;
- C, (mg/L) : Concentration a I’équilibre ;

- Cy (mg/L) : Concentration initiale ;

- K; (L/mg) : Constante de Langmuir.
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1.3.6.2) Modele de Freundlich

L’isotherme de Freundlich est une isotherme empirique qui, contrairement a celle de
Langmuir, tient compte de I’intégralité d’énergie d’adsorption des différents sites.
Elle est basée sur une adsorption sur des surfaces hétérogénes (Prasanna Kumar et al., 2007).

L’isotherme de Freundlich est décrite par 1’équation suivante : q, = Kz.C el /m

La linéarité de 1’équation précédente donne la forme suivante : Ingq, = In(Ky) + %.ln(Ce).

q. (Mg/g) : Capacité d’adsorption a 1’équilibre;
K (L/g): Constante de Freundlich indiquant la capacité d’adsorption ;
C, (mg/L) : Concentration a 1’équilibre.
- 0,1 <n < 1:l’adsorption est favorable ;
- Des valeurs de n faibles indique une forte interaction entre 1’adsorbant et 1’adsorbat ;
- n =1:I’adsorption est linéaire conduisant a des énergies d’adsorption identiques pour

tous les sites (Delle Site, 2001).

1.3.7) Thermodynamique de I’adsorption
Le phénoméne d’adsorption est toujours accompagné d’un échange thermique, soit
exothermique ou endothermique. La mesure de la chaleur d’adsorption est le principal critére
qui permet de différencier la chimisorption de la physisorption. La chaleur d’adsorption (AH®)
est donnée par la relation de Gibbs-Helmholtz (Makhoukhi, 2008).
AS® AH°

AG®° = —RT LnK; or AG° = AH —T.AS° d’ou InK BT

Ou AH® : représente la variation d’enthalpie ; AS®: variation d’entropie ; AG® : énergie
libre ; R : constante des gaz parfaits ; T : température absolue (K)
Les paramétres AH® et AS® peuvent étre calculés respectivement a partir de la pente et

TN . . : . AS® AH° | (1
de I’ordonnée a I’origine a partir de I’équation suivante. InK, = s - R}; i f (;) =In(Ky)

Selon le signe de AH® et de AG® obtenu, le processus d’adsorption est jugé :

- exothermique ; AH° <0
- endothermique AH® >0
- spontanée AG® <0

- non spontanée AG° >0
- ordonné AS° <0

- désordonné AS° >0
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PARTIE Il : MATERIEL ET METHODES
11.1) MATERIEL
11.1.1) Le matériel biologique

Les matériaux bruts utilisés ont été récoltés dans la région du Haut-Sassandra situé au centre-
Ouest de la Cote d’Ivoire et sont au nombre de deux (2). Il s’agit des épluchures de manioc et

les coques de cabosse de cacao

séchées et ¢ : broyées)

Figure 7 : Epluchures de manioc (d : fraiches ; e : séchées et f : broyées)

11.1.2) La verrerie
La verrerie de laboratoire nécessaire au prélevement des échantillons et aux différents

essais est constituée de : fioles jaugees ; béchers ; creusets, erlenmeyer ; pipette ; etc...

Figure 8: Verrerie utilisée
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11.1.3) Les produits chimiques utilisés
Les réactifs ou produits utilises sont (Figure 9) :
- I’acide orthophosphorique (H3PO4) de pureté 100 % ;
- I’acide chlorhydrique de pureté 37 % ;
- lasoude de pureté 98 % ;
- PEDTA de pureté 99 % ;
- ammoniac de pureté 25 % ;
- sulfate de cuivre hydraté de pureté 99 % ;
- thiosulfate de sodium de pureté 99 % ;
- diode de pureté 99,8 % ;
- Bleu de Méthylene de pureté 82 %.

Figure 9 : Réactifs utilisés

11.1.4) Appareillage
Pour mener a bien cette étude, différents appareils ont été utilisés dont :

- une étuve de type Memmert qui a servi a sécher nos échantillons de charbon ;

- un four @ moufle programmable a Haute Tension (Nabertherm) servant a calciner ;

- Un spectrophotométre d’absorption UV-Visible de type Hach DR 1900, pour les analyses
quantitatives des échantillons (lecture des densités optiques) ;

- des agitateurs magnétiques chauffant 3L modéle MS-H280-PRO pour homogénéiser les
mélanges ;

- des pH-métres de type Hanna pour la détermination du pH des solutions ;

- une balance analytique du type Ohaus/ PA 2102C pour la pesée ;

- une centrifugeuse pour séparer la phase solide a la phase liquide.
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Figure 10: Ensemble des appareils de mesure

11.2) METHODES
11.2.1) Protocole de préparation du CA
Le protocole utilisé pour la préparation des charbons actifs est présenté en trois (3) étapes.

11.2.1.1) Purification

Apres la collecte des matiéres premiéres, elles ont soigneusement été lavées jusqu’a
¢éliminer toutes les impuretés, puis mis a I’étuve a 110°C pendant 24 h. Aprés le séchage, elles
sont ensuite broyées et tamisées pour obtenir des particules de tailles comprises entre 200 et
500 pum. Le broyat est rincé pour éliminer d’éventuelle impureté puis séché a I’étuve pendant

24 h avant toute activation.

11.2.1.2) Activation

Pour la phase d’imprégnation, 1’acide orthophosphorique a été utilisé et est I’un des
acides les plus utilisé lors du processus d’activation (Liou, 2010 ; Sun et al., 2012 ; Baccar et
al., 2012). Ainsi, une masse de 30 g de broyats sechés sont ajoutés & 300 mL d’acide
orthophosphorique contenu dans un bécher. Le mélange est mis sous agitation pendant 24 h a
température ambiante. Aprés imprégnation, le melange est filtré puis séché a 1’étuve a 110°C
pendant 24 h. Apres séchage, le bécher et son contenu sont laissés a température ambiante

pendant au moins trente minutes (30 min).

11.2.1.3) Carbonisation
Elle est une étape nécessaire pour la transformation de la matiere premiére en charbon

carbonisé et donc permet 1’¢laboration de nos charbons. Pour la phase de carbonisation, la
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biomasse a été placee dans le four a moufle programmable a HT pendant 3 h a 450°C pour sa
calcination. Le calcinat est refroidit pendant 30 min dans un dessiccateur puis lavé a plusieurs

reprises a I’eau distillée jusqu’a obtenir un pH qui tend vers 7 et séché a 1’étuve pendant 24 h.

11.2.2) Caractérisation

Caractéris€¢ un charbon c’est déterminé un ensemble de parameétres dans 1’optique
d’apprécier sa capacité d’adsorption des contaminants dans le milieu. En ce qui concerne notre
étude, nous allons déterminer le taux d’humidité, le taux de cendre, 1’indice d’iode, 1’indice de

BM et la surface spécifique.

11.2.2.1) Taux d’humidité

C’est un paramétre trés important dans la caractérisation du charbon actif. Il représente
la quantité d’eau contenue dans 1I’échantillon et est déterminé par le séchage de 1’absorbant a
I’étuve (Ahmed & Dhedan, 2012). On met 0,5 g de CA dans un creuset en porcelaine de masse
my. L’ensemble (creuset + échantillon) de masse m; est introduit a 1’étuve porté a une
température de 105°C. Apreés 24 h, I’ensemble est retiré de 1’étuve puis refroidit a température
ambiante. Apres refroidissement, on repese pour avoir une masse m,. Le taux d’humidité est

déterminé a partir de 1’équation suivante : Soit H (%) le taux d’humidité :

m—m
H(%)Z—l_ Z 4

m; —my

Ou H le représente taux d’humidité (%) ; m, masse du creuset a vide (g) ; m, masse

100

du creuset contenant 1’échantillon (avant séchage) (g) ; m, masse du creuset contenant

I’échantillon (aprées sechage) (9).

11.2.2.2) Taux de cendre
Le taux de cendres est un critére permettant de déterminer la contamination en produit
inorganique dans le matériau initial. Il dépend du traitement subi par la matiére (Faouzia, 2014).
Pour ce faire, 1g de charbon activé est introduit dans un creuset de masse a sec notée mo’ puis
le creuset contenant le charbon de masse my’ est chauffé a I’aide d’un four a moufle pendant
3h a une température de 650°C jusqu’a obtenir de la cendre. Puis il subit un refroidissement
hors du four a moufle pendant en période. Aprés refroidissement on pese my’.
!

270, 1
0

my-m

Le taux de cendres est donné par la relation suivante : C(%) =

Ou représente C le taux de cendre (%) ; my mase du creuset a sec (g) ; m; masse du
creuset contenant 1’échantillon (avant séchage) (g); mj, masse du creuset contenant

I’échantillon (aprés séchage) (g).
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11.2.2.3) L’indice d’iode

L’indice d’iode est une des méthodes permettant de mesurer la capacité d’adsorption
d’un charbon (Aboua, 2013) et donc d’apprécier sa surface spécifique. Donc permet de mesurer
la microporosité d’un charbon actif grace a une solution d’iode. Elle traduit 1’affinité du

matériau pour de petites molécules

Dans 1’optique de déterminer I’indice d’iode, nous avons ajouté 20 mL de la solution
d’iode de concentration 0,02 N dans un bécher contenant 0,5 g de CA puis agité pendant 5 min.
Le mélange obtenu a été filtré sur papier filtre sans cendre. Nous avons prélevé 10 mL du filtrat
qui a été introduit dans un erlenmeyer dans lequel nous avons ajouté une solution de thiosulfate
de sodium de concentration 0,1 mol/L a I’aide d’une burette jusqu’a la décoloration totale de

la solution. Avec Viio Volume juste nécessaire en mL (Ba, 2008).

Soit I (mg/g) I’indice d’iode et est donné par la formule suivante :

20 =V.,.
1=25,4*M

11.2.2.4) Indice de bleu de méthyléne

L’indice de bleu de méthyléne peut aussi étre mesurée pour chiffrer les mésopores et
les macropores. Il est synonyme d’une capacité d’adsorption forte pour de grosses molécules.
Dans un erlenmeyer de 250 mL, 0,1 g de charbon actif préalablement séché et 100 mL de
solution de bleu de méthyléne a 1,944.10° M ont été introduit. Le mélange est agité pendant
20 minutes puis filtré. La concentration résiduelle en bleu de méthylene a été déterminée a
’aide d’un spectrophotometre UV-visible & une longueur d’onde de 620 nm. Ainsi, I’indice de

bleu de méthyléne a été donné par la relation suivante :

GV

QBM - m

Ou Qg représente capacité d’adsorption du CA (mg/g) ; C; et C, respectivement la
concentration initiale et résiduelle (mol/L) ; V volume de la solution du BM (L) ; M masse

molaire du BM (mg/mol) ; m masse du CA (g).

11.2.2.5) Surface spécifique

La surface spécifique est donnée par la relation suivante (Kaewprasit et al., 1998).

S m?\ N,
BM g —QmaxMBM OpMm
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Ou Sg, La surface spécifique déterminée par le BM (m?.92), ¢nax est la capacité d’adsorption
obtenue a partir des courbes des isothermes de Langmuir, N, est le nombre d’Avogadro, Mg,

est la masse moléculaire de bleu de méthyléne (319.852 g.mol™) et o), est 1’aire occupé par

une molécule de BM (o5,,=197.2 A°). (Langmuir : % = :

dmax € K1.qmax

11.2.3) Réaction de complexation de PEDTA avec les ions cuivre
La complexation est une méthode largement utilisée dans le dosage des métaux lourds
et est basée sur 'utilisation des ligands qui ne cesse de croitre. Elle réside dans la formation
des complexes facilement détectable dans I’UV-Visible (Bouranene, 2000). C’est dans cette
optique que nous avons choisi la spectrophotométrie UV-visible pour doser les cations
métalliques Cu?* aprés leur complexation par I’EDTA. Ce dernier est une poudre blanche trés
soluble dans 1’eau, sa formule développée est représentée par la figure (11) ci-dessous.
R CHy—CO0H
/,N—CH;—CH;—N\
T O of notée HoY2

Figure 11: Formule développée de 'EDTA

Selon Sperling & Welz (1999), ’EDTA forme avec les cations des complexes cycliques
trés stables. A un pH voisinant 10, ces derniers existent sous la forme suivante MY? et sont
analysés par spectrophotométrie UV-visible. La réaction du dosage du cation M?* est :

M?*t + H,Y?™ 5 MY?~ + 2H™
MY?~ :complexe Cation-EDTA

11.2.4) Préparation d’EDTA de concentration 1,80.10° M et de la solution tampon

Nous avons préparé la solution d’EDTA dont la masse molaire est Mepta=372,24
g/mol. Une quantité 0,33 g est introduite dans une fiole de 1 L. Puis une quantité d’cau distillée
est ajoutée pour dissoudre la poudre. Pour terminer, on compléte cette derniére avec de 1’eau
distillée jusqu’au trait de jauge. La concentration d’EDTA a été choisie d’une maniére
appropriée que la complexation du métal soit suffisante. La solution tampon a été préparée a

partir d’une solution ammoniacale et d’acide chlorhydrique de normalité 0,1 N chacune.

22



Matériel et Méthodes

11.2.5) Méthode expérimentale

11.2.5.1) Dosage des métaux lourds par spectrophotométrie UV-visible

Le dosage des cations métalliques par le complexant (EDTA) permet de déterminer la
longueur maximale et I’absorption maximale aprés un balayage UV-visible des complexes
formés (Métal-EDTA). Cette méthode nécessite la présence de deux solutions. Une solution de
référence et une autre solution contentant respectivement (eau distillée, solution tampon et
solution complexante) et (solution métallique, solution tampon et solution complexante). La
longueur d’onde maximale ainsi déterminée a été utilisée pour la mesure des absorbances des

différentes solutions étalons.

11.2.5.2) Détermination de la courbe d’étalonnage
Elle a été obtenue en dosant différentes solutions étalons (qui part de 100 a 500 mg/L
en évoluant par pas de 100). Les valeurs des absorbances ont été obtenues a 1’aide du

spectrophotomeétre UV-visible aprés complexation sur ’EDTA.

11.2.5.3) Détermination de la quantité adsorbée et taux d’élimination

La quantité adsorbée pendant la durée des expériences et le taux d’élimination ont été

* 100

, ., . . c;—C Ci—C
déterminé par les relations suivantes : q; = LTT *V et T(%) = —

4

11.2.5.4) Parameétres influencant la capacité d’adsorption de Cu?* sur les charbons actifs

11.2.5.4.1) Détermination de I’influence du temps de contact

La détermination du temps a été étudiée en mélangeant 100 mL de la solution
métallique de concentration 100 mg/L a 0,1 g et a pH = 4. Chaque mélange est mis sous
agitation a 1’aide d’agitateur magnétique et des prélévements ont été effectués respectivement
a différents temps : 5; 10; 15;20; 25;30;40; 60 ; 80, 90 ; 100 ; 120 ; 140 et 160 min.

11.2.5.4.2) Détermination de I’influence de la masse de ’adsorbant

Dans le but de déterminer la masse a laquelle I’adsorption sera maximale, les essais ont
été préalablement réalisés par agitation de 100 mL d’une solution métallique des ions Cu?* de
concentration 100 mg/L de variation de masse de 0,06 a 0,5 g dans des erlenmeyers de 250
mL, sous agitation constante de 500 trs/min au temps de contact, a température ambiante, a
pH = 4. Des quantités de 5 mL de chaque solution ont été prélevées, centrifugees et la
concentration résiduelle a été déterminée a 1’aide de la spectrophotométrie UV-visible aprés

complexation avec I’EDTA a la longueur d’onde maximale A = 660 nm.
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11.2.5.4.3) Détermination de I’influence de la concentration initiale de la solution
métallique

La concentration initiale de la solution métallique a une influence sur la capacité d’adsorption
des adsorbants (charbons actifs). Dans 1’optique d’étudier son influence, différentes

concentrations initiales en ion Cu?* (de 50 mg/L a 500 mg/L) ont été considérées.

11.2.5.4.4) Détermination de I’influence de la température sur I’adsorption

Des tests ont été effectués afin d’évaluer 1’effet de la température. A température variable de
30°C a 60°C, a une masse de 0,1 g du chaque charbon a été ajouté un volume de 100 mL de
concentration de 100 mg/L de la solution polluante dans des erlenmeyers de 250 mL, agité a

500 trs/min au temps d’équilibre correspondant.

11.2.6) Détermination de la cinétique d’adsorption

Afin de déterminer la cinétique d’adsorption, on met en contact 0,2 g de CA a 200 mL de
solution polluante a différentes concentrations initiales (100 mg/L ; 200 mg/L ; 300 mg/L ; 400
mg/L), et ’ensemble est agité a 30°C. Ensuite la solution est filtrée par centrifugation a 4000
rp pendant 10 minutes et enfin dosée par spectrophotométrie UV-visible aprés complexation a
I’EDTA.

11.2.7) Détermination de I’isotherme d’adsorption de Langmuir

L’isotherme d’adsorption a été réalisée a quatre (4) températures différentes (T = 30°C;
T=40°C; T=50°CetT=60°C). Pour ce faire, a 0,1 g de CA est ajouté 100 mL de la solution
métallique a concentrations variables (100 mg/L ; 150 mg/L ; 200 mg/L ; 300 mg/L ; 400 mg/L
et 500 mg/L). Le mélange est mis sous agitation de 500 tr/min pendant les temps de contact
respectifs a ’aide d’un agitateur magnétique permettant d’ajuster a la température souhaitée.
Chaque solution est centrifugée a la fin du processus d’adsorption puis dosée par

spectrophotometre UV-visible aprés complexation par ’EDTA.

11.2.8) Détermination des parameétres thermodynamique d’adsorption

Les essais sur la thermodynamique de 1’adsorption des ions Cu?* ont été effectués. Pour mener
cette étude, a 100 mL de la solution polluante de concentration initiale Co = 400 mg/L est
ajouté 0,1 g de charbon et I’ensemble est agité 1’aide d’un agitateur chauffant a différentes
températures. La concentration résiduelle et la quantité adsorbée a 1’équilibre permettent

d’évaluer la spontanéité de la réaction thermodynamiquement.

24



PARTIE 1l : RESULTATS ET DISCUSSION



Résultats et Discussion

PARTIE 11l : RESULTATS ET DISCUSSION
I11.1) RESULTATS

I11.1.1) Caractérisation des adsorbants
Les caractéristiques des adsorbants (charbons actifs) sont réesumees dans le tableau ci-
dessous (Tableau VII) :

Tableau VI1: Caracteéristiques physico-chimiques des CA

Taille des Taux Indice ) Surface
Taux de Indice de
charbons d’humidité pH d’iode spécifique
) cendre (%) BM (mg/q)
actifs (mm) (%) (mg/g) (m?/g)
CC
0,2a0,5 2 8,5 541 2570,50 406,23 753,26
EM
0,2a0,5 4 12 5,32 2514,6 331,16 621,45

CC : CAissu Coques de cabosse de cacao, EM : CA issu Epluchures de manioc

L’analyse succincte du tableau montre que les adsorbants issus des biomasses vegeétales
ont des granulométries comprises entre 0,2 et 0,5 mm. Ils présentent aussi des taux d’humidité
de 2 % et 4 % respectivement pour CC et EM avec un caractére relativement acide similaire de
5,32 pour EM et de 5,41 pour CC. En plus des parametres cités précédemment, le CC présente
une surface spécifique de ’ordre de 753,26 m?/g alors que celle de EM est de 621,45 m?/g.
Cependant la surface spécifique de CC est supérieure a celle de EM. En ce qui concerne les
indices, les charbons révelent une valeur importante d’indice d’iode d’une valeur de 2570,50
mg/g et de 2514,60 mg/g respectivement CC et EM, et d’indice de bleu de méthyléne de 406,23
mg/g pour CC et de 331,16 mg/g pour EM. Par conséquent les charbons peuvent étre utilisés

pour I’adsorption des ions Cu?* en solution.

111.1.2) Spectrophotométrie UV-visible

Les analyses sont effectuées sur une spectrophotométrie de types (Hach DR 1900). Le
spectre d’adsorption est obtenu suite a I’analyse d’une solution complexée [Cu?*-EDTA] de
concentration 50 ppm et 670 ppm respectivement I’ion Cu?* et ’EDTA a pH = 10. On observe

une absorbance maximale de 660 nm (Figure 12).
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Figure 12: Spectre d'adsorption du complexe [Cu?*-EDTA]

111.1.3) Courbe d’étalonnage
La courbe d’étalonnage est obtenue a partir des solutions étalons de Cu?* allant de 100
mg/L & 500 mg/L par pas de 100. La lecture des absorbances est effectuée a la longueur d’onde

maximale de 660 nm. Toutes les mesures sont effectuées a pH =10 a [EDTA] = 670 mg/L.

0,12 -

0,1 4 y =0,0002x + 0,0006
R?=0,9983

Absorbance
o
o
(o)}
1
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0 100 200 300 400 500 600

Concentration (mg/L)

Figure 13: Courbe d'étalonnage du Cu?*

La droite d’étalonnage (Figure 13) montre une bonne linéarité avec un coefficient de
corrélation élevé (R? = 0,998). Pour la suite du travail, cette courbe nous permettra de
déterminer les concentrations résiduelles aprés contact de la solution meétallique (solution du

cuivre) avec nos différents charbons actifs.
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111.1.4) Paramétres de I’adsorption du Cu?* sur les charbons actifs

111.1.4.1) Influence du temps de contact
La Figure 14 présente les courbes d’adsorption de la quantité g, de soluté Cu?*
adsorbée en fonction du temps de contact des différents charbons actifs issus de coques de

cabosses de cacao (CC) et des épluchures de manioc (EM) avec la solution métallique.

100 - ——CC —e—EM

[ [o]
o o
1 1
[ ]
®
[ J

N
o
1

Quantité g, de soluté
adsorbée (mg.gt)
ey
o

o

0 20 40 60 R0 100 120 140 160
Temps (min)

Figure 14: Cinétique d’adsorption du Cu?* par les charbons actifs

La quantité de soluté adsorbée par rapport au temps d’adsorption montre que la quantité
Cu?* adsorbée augmente proportionnellement avec le temps de contact jusqu’a atteindre la
valeur optimale au bout de 40 et 80 min respectivement pour EM et pour CC. Au-dela de ses
valeurs, il y a formation d’un palier d’ou la saturation d’adsorption des ions Cu?*. On remarque
que la quantité adsorbée par CC est supérieur a celle de EM avec des valeurs respectives de

89,5 mg/g et 60 mg/g.

111.1.4.2) Influence de la masse de I’adsorbant
La Figure 15 présente I’évolution du taux d’élimination Cu?* en fonction de la masse

des adsorbants.
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Figure 15: Influence de la masse des adsorbants

27



Résultats et Discussion

Les resultats (Figure 15) montrent que le taux du métal cuivre éliminé passe de 30 % a
65 % et de 69,5 % a 96 % respectivement pour EM et CC pour des variations de masse de 0,06
a 0,1 g pour les deux charbons. Pour des masses supérieures a 0,1 g, le taux reste constant a 65
% pour EM et a 96 % pour CC. On remarque également que le taux d’élimination des ions Cu?*

est supérieur pour CC que pour EM.

111.1.4.3) Influence de la concentration initiale
Les résultats de I’influence de la concentration initiale sont représentés sur la figure ci-dessous

(Figure 16).

150 - —0—CC —@—EM
3
=1
8
S 100 -
=
E4&
g3 50 4
s
é 0 T T T T T 1
= 0 100 200 300 400 500 600

Concentration initiale en Cu?* (mg.L1)

Figure 16: Influence de la concentration du Cu?* sur la quantité de soluté adsorbé par les
charbons actifs

On remarque que le taux d’élimination des ions Cu?* diminue lorsque la concentration
initiale en Cu?* augmente pour CC alors que I’effet inverse est observé dans le cas de EM c’est-
a-dire que le taux d’élimination augmente avec 1’augmentation de la concentration initiale. Et

note toujours que le fort taux d’élimination du Cu?* est produit pour CC.

111.1.4.4) Influence de la température

Le graphe du taux d’élimination en fonction de la température est représente par la figure ci-

dessous (Figure 17).
120 1 ECC mEM
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Figure 17: Taux d'élimination d'ion Cu?* en solution par adsorption sur charbons actifs en
fonction de la température
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La figure 17 permet de remarquer qu’une augmentation du taux d’élimination du cuivre

de 89,5 % a 99,5 % est observée lorsque la tempeérature passe de 30°C a 50°C puis diminue a

94,5 % pour une température de 60°C pour CC. Quant & EM, on constate une diminution du

taux d’élimination du cuivre de 79 % a 49 % pour les températures comprises entre 30°C et

60°C. La figure (17) montre que CC a un taux d’élimination plus éleve par rapport a celui de

EM.

111.1.5) Etude de la cinétique d’adsorption des ions Cu?* sur les charbons actifs

I11.1.5.1) Cinétique d’adsorption des ions Cu?* sur les charbons actifs

L’adsorption des ions Cu?" par les CA a différentes concentrations initiales de la solution

métallique est représentée par la figure suivante (Erreur ! Source du renvoi introuvable.).

qt (mg/g)

350 -
CC
300
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O T T T 1
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== C0 =100 mg/L == Co =200 mg/L
0—Co=300mg/L —@— Co =400 mg/L

Figure 18: Cinétique d'adsorption de Cu?* a différentes concentrations initiales.

I11.1.5.2) Modélisation de la cinétique d’adsorption

Dans cette étude, le modéle cinétique du pseudo-second est appliqué afin de mieux comprendre

le processus d’adsorption des ions cuivre sur nos charbons.
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111.1.5.2.1) Modele du pseudo-second ordre
Le modele de la cinétique du pseudo-second ordre est illustré par la (Figure 19). Elle
représente les graphesqi = f(t). Les valeurs des parametres sont consignées dans le tableau
t

(Tableau VIII).

©Co=100mg/L A Co=200mg/L ©Co=100mg/L A Co=200mg/L
©Co=300mg/L M Co=400mg/L O Co=300mg/L M Co=400mg/L
3,5 1 3,5 -
3 3
=) =)
£ 25 EM  £25 cC
B) ~
» 9 o 5
= c
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N N—r
— +—
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= S !
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Figure 19: Cinétique de pseudo-second ordre des cations Cu* a différentes concentrations

initiales.

Tableau VI11: Paramétres du modele de cinétique pseudo-second ordre

Charbons Concentration R?
actifs (mg/L) 9eth (mg/g) qe,exp (mg/g) kZ
100 55,866 54 4,51.10° 0,999
200 88,495 84 5,78.10°3 0,997
=M 300 163,934 159 1,68.10° 0,999
400 208,333 199 1,16.10° 0,999
100 106,383 94,5 6,15.10™ 0,995
ce 200 204,082 184,5 4,20. 10 0,998
300 294,118 254.,5 1,95. 10 0,996
400 384,615 3245 1,24.107* 0,993

On constate de fagcon générale que la représentation du modéle pseudo-second ordre
donne une bonne linéarité des droites de régressions avec de tres bon coefficient de corrélation
(proche de 1) pour les deux charbons actifs. On remarque également dans 1’ensemble que les

coefficients de corrélation de EM sont partiellement supérieurs a ceux de CC.
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I11. 1.6.1) Modéle de Langmuir

Résultats et Discussion

Afin de déterminer les capacités d’adsorption maximales a différentes températures,

nous avons appliqué le modéle de Langmuir sous sa forme linéaire. Les courbes de régressions

obtenues sont représentées dans les figures suivantes (Figure 20) :
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Figure 20: Isothermes de Langmuir
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Tableau IX: Parameétres de Langmuir issus des isothermes d'adsorption

Charbons actifs | Température (°C) Qmax(Mmg/g) k. (L/mg) R? R,
30 526,315 0,0048 0,995 0,341
EM 40 454,545 0,0028 0,996 0,473
50 416,667 0,0025 0,980 0,463
60 232,558 0,0028 0,998 0,468
30 500 0,0121 0,983 0,171
cc 40 833,333 0,0522 0,986 0,046
50 909,091 0,0458 0,990 0,052
60 909,091 0,0407 0,983 0,058

D’apreés les résultats du tableau ci-dessus, on constate que pour les deux charbons les
coefficients de corrélation selon le modéle de Langmuir sont trés proches de 1 pour toutes les
températures. Etant donnée que le paramétre R. est compris entre 0 et 1, on peut dire que

I’isotherme de Langmuir est favorable pour ’adsorption des ions Cu?* en solution sur les
charbons actifs (EM et CC).

111.1.7) Etude thermodynamique
Pour la détermination des grandeurs thermodynamiques tels que I’enthalpie AH°,
I’entropie AS® et 1’énergie libre AG® nous avons appliqué la relation de Vant’Hoff a différentes

températures pour une gamme de concentration étudiée. La figure ci-dessous (Figure 21)

montre la variation de Lnky = (%).

3,5 1 3,5
3 4 3 l
2,5 A 2,5 '\’\’

2 A 2 4
S5 - J15 -
z 4 z
- -
1 1 1 -
¢
05 1 05
0 T T T T 1 O T T T 1
0,003 0,0031  0,0032 0,0033  0,0034 0,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034
1/T (K1) 1/T (K1)
S EM eccC

Figure 21: Variation de Ln (kq) = f(1/T).
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Tableau X : Les paramétres des grandeurs thermodynamiques

[ Charbons AH°(K] AS°(J AG°(KJ /mol)
(mg/L) Actifs /mol) /mol.K) 303 313 323 333
400 EM -30,125 -88,852 -3,203 -2,314 -1,426 -0,537
CC 22,468 91,354 -5,213 -6,126 -7,040 -7,953

L’examen des résultats montre que la valeur de I’énergie libre AG°® augmente
proportionnellement avec la température pour EM. De plus, on observe que tous les paramétres
thermodynamiques sont négatifs. Mais dans le cas CC, on observe que la valeur de 1’énergie
libre AG° diminue lorsque la température augmente et toutes ses valeurs sont négatives avec

des valeurs positives d’enthalpie AH® et d’entropie AS°®.

111.2) DISCUSSION

L’étude de la caractérisation de nos charbons actifs issus des biomasses végétales pour
I’extraction des polluants métalliques dans les solutions aqueuses montre que dans les
conditions d’étude, les charbons présentent de forte capacité d’élimination des ions Cu?* par
adsorption. La valeur maximale tolérable du taux de cendre est de 15 % pour un charbon selon
Mayeko et al. (2012). Cette valeur est dans notre cas 2 % et 4 % respectivement pour CC et
pour EM, donc conforme a la norme. Ces faibles teneurs en cendre stipulent que les matériaux
utilisés sont essentiellement constitués de matiéres organiques d’ou le carbone (M’Baye, 2014).
En plus, les charbons actifs préparés présentent des surfaces spécifiques de 1’ordre de 753,26
m2/g pour CC et de 621,46 m?/g pour EM se trouvant dans I’intervalle de validité (500 a 1500
m?/g). La surface spécifique de CC est supérieure a celle de EM. Cette différence est peut-étre
due a la composition chimique de différentes biomasses végétales utilisées pour la préparation
de nos charbons. Le caractere acide des charbons est peut-étre di par I’activation des biomasses
a I’acide orthophosphorique. L’analyse de ces paramétres montre que les charbons possedent
de meilleures capacités d’adsorption des ions métalliques. Les valeurs des indices d’iode
(2570,50 mg/g pour CC et 2514,60 mg/g pour EM) et de bleu de méthyléne (406,23 mg/g pour
CC et 331,16 mg/g pour EM) permettent de confirmer cette affirmation et mettent en exergue
la micro et macro porosité des charbons. Par conséquent, ils sont susceptibles d’adsorber les

ions en particulier les ions Cu?* en solution.

Les résultats de 1’étude cinétique révélent que la quantité adsorbée du cuivre augmente
rapidement jusqu’a des valeurs de 60 mg/g pour EM et de 89,5 mg/g pour CC au bout de 40 et

80 min respectivement et partir de ces derniers le taux demeure constant. Cette augmentation
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rapide peut s’expliquer par la disponibilité des sites d’adsorption et du gradient de
concentration relativement important au début de 1’adsorption. La diminution du taux
d’¢élimination jusqu’a formation d’un palier s’explique par la diminution et la saturation des
sites d’adsorption a la surface de I’adsorbant. Ce résultat est étayé par Wang et al. (2008). Les

résultats précédents permettent de dire que 1’adsorption est importante avec CC qu’avec EM.

L’influence de la masse a montré que le nombre de site qui participe au phénoméne
d’adsorption augmente avec 1’augmentation de la masse dans les deux cas. Donc
I’augmentation du rendement d’élimination est due a la disponibilité de plus en plus des sites
vacants pour la fixation des ions Cu?*. Un palier du taux d’élimination pour des masses
supérieures a 0,1 g pour les deux charbons est di a la saturation des sites d’adsorption. On
observe un résultat similaire dans le cadre de I’étude cinétique et thermodynamique de
I’adsorption des ions Cd et Zn sur charbon actif (Benhamada, 2011). Le CC présente une

meilleure capacité d’adsorption par rapport a EM.

En ce qui concerne 1’influence de la concentration, la baisse du taux d’élimination en
avec de I’augmentation de la concentration initiale dans le cas de CC est peut-étre due a la
saturation des sites d’adsorption de la surface de ’adsorbant. Les mémes résultats ont été
rapportés par Yeddou Mezenner & Bensmaili (2009). Le comportement contraire a été observé
dans le cas de EM. Selon Azouaou (2012) ce résultat s’explique par la disponibilité des sites
vacants a la surface de 1’adsorbant. Nous remarquons également que le CC a une capacité
d’adsorption supérieure a celle de EM. L’étude de I’influence de la température révéle que dans
le cas de CC le taux d’¢limination des ions Cu?* augmente de 89,5 % a 99,5 % pour des
températures allant de 30°C a 50°C. Ce résultat signifie que 1’élévation de la température
facilite la diffusion des ions Cu?* dans les sites de I’adsorbant d’ou le processus endothermique.
Pour une température supérieure a 50°C, on observe une baisse du taux d’élimination ce qui
est due au phénomene inverse (la désorption) (Omlin & Chesaux, 2001). Dans le cas de EM,
la tendance inverse est observée pour des températures comprises entre 30°C et 60°C. Ce
comportement peut-étre le résultat de 1’augmentation de la désorption a 1 ’interface
adsorbat/adsorbant (Sari et al., 2007). Cette assertion est soutenue par Sedira (2013) dans le
cas de I’adsorption des métaux sur un charbon actif issu de noyaux de dattes. Dans les mémes
conditions d’études, nous pouvons conclure que le CC présente une capacité d’adsorption plus

importante par rapport celle de EM.
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L’analyse paramétrique de la modélisation du pseudo-second ordre montre que les
charbons utilisés pour I’adsorption des ions Cu?* présentent de trés bonne corrélation ¢’est-a-
dire proche de I’unité. L’adéquation des résultats théoriques a ceux trouvés expérimentalement
porte a croire que le processus d’adsorption des ions Cu?* & partir des charbons actifs est régi
par la chimisorption. Selon plusieurs travaux de recherche, la cinétique d’adsorption des ions
métalliques est mieux représentée par le modéle pseudo-second ordre (Sedira, 2013 ; Berbar &
Karali, 2018 ; Mustapha et al., 2019). L’étude des droites de régressions obtenues a partir de
la forme linéaire du modéle de Langmuir a montré que les coefficients de corrélation des deux
charbons (CC et EM) obtenus sont proches de 1 (compris entre 0,980 et 0,997). Ce résultat
montre que le modéle de Langmuir représente au mieux 1’adsorption des ions Cu?* donc est
application. Selon les résultats de I’isotherme de Langmuir, nous pouvons dire que ces valeurs
élevées sont dues a I’adsorption des ions Cu?* sur des monocouches. Et de plus qu’il n’y a pas
d’interactions entre les ions en solution, donc un ion n’est pas influencé par un autre lors de
I’adsorption. L’étude des paramétres thermodynamiques de ’adsorption des ions Cu?* par nos
différents charbons nous a permis d’obtenir les résultats suivants : tous les parametres
thermodynamiques sont négatifs pour EM, des résultats similaires ont été obtenus de
I’adsorption du cadmium et du zinc par charbon actif (Benhamada, 2011). Les valeurs
négatives de AG® indiquent que 1’adsorption des ions Cu?* sur EM et sur CC est spontanée.
Pour EM on observe une augmentation de 1’énergie libre AG® avec la température ce qui
indique I’adsorption des ions Cu?* est favorisé a basse température. Le valeur négative de AH®
indique le phénoméne d’adsorption est exothermique qui est en encore avec les resultats de
Vinod et al. (2003). La valeur négative de AS° indique le changement interne a la structure de
I’adsorbant (Benhamada, 2011). Quant a CC, la diminution de I’énergie libre avec
’augmentation température signifie que 1’adsorption des ions Cu?* sur cet absorbant est
favorisée a haute température. Le valeur positive de AH® indique que 1’adsorption est de nature
endothermique, la valeur positive de AS° implique une augmentation du désordre a I’interface
solides/solution durant 1’adsorption des ions métalliques. Un comportement similaire est
rapporté par Agrawal & Sahu (2006) dans 1’élimination du cadmium sur des résidus de nodules
de manganeése. Les résultats permettent de conclure que les charbons élaborés a partir des deux
biomasses peuvent étre utilisés pour ’élimination des ions Cu?* en solution avec des capacités
maximales importantes (909,091 mg/g pour CC et 526,315 mg/g pour EM). Et enfin de dire
que les réactions d’adsorption des ions cuivre sur les deux adsorbants en solution sont

thermodynamiquement possibles.
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CONCLUSION ET PERSPECTIVES

La présente étude porte sur 1’étude cinétique et thermodynamique de 1’adsorption de
Cu?* en milieu aqueux par des charbons actifs issus des biomasses végétales : étude
comparative. Elle a pour objectif la détermination du charbon actif le plus performant dans
I’élimination des ions Cu?*. Les résultats de la caractérisation ont révélé que les adsorbants
présentent d’importante surface spécifique et ont une tendance microporeuse donc présentent
une tres grande affinité pour 1’¢élimination des ions métalliques en solution notamment les ions
Cu?*. De ce qui précéde, nous pouvons conclure que I’¢laboration des charbons actifs a partir
des coques de cabosse de cacao et des épluchures de manioc peuvent étre utilisés pour
I’adsorption des ions Cu?* en solution. L’étude de la cinétique a montré que 1’équilibre s’est
établi & 40 et 80 min lors de I’adsorption des ions Cu?* en solution sur EM et sur CC
respectivement avec une masse de 0,1 g chacun a pH = 4. L’influence de la concentration

initiale et de la température ont été également mis en jeu.

Le résultat des données expérimentales a révélé de bonne corrélation avec le modéle
pseudo-second ordre et 1’isotherme de Langmuir avec une capacité maximale d’adsorption de
526,315 mg/g pour EM et de 909,091 mg/g pour CC. L’étude de la thermodynamique a montré
que le processus d’adsorption des ions Cu?* en solution sur EM et sur CC est spontané (AG® <
0). La réaction est favorable a basse température et exothermique (AH® < 0) pour EM tandis

que dans le cas CC la réaction est favorable a haute température et de nature endothermique.

Bien que les deux charbons (CC et EM) possedent de bonne performance d’élimination
des ions métalliques, la comparaison de tous les résultats montre que 1’adsorption des ions Cu?*

sur CC est plus efficace que celle effectuée sur EM.

Pour terminer nous pouvons dire les coques de cabosse de cacao et les épluchures de
manioc peut étre utilisées comme des absorbants dans le domaine de traitement des eaux. Dans
I’optique d’améliorer la capacité d’adsorption de nos charbons actifs, il est important d’élargir

notre champ de vision a d’autres études telles que :

v L’influence de la granulométrie des charbons actifs

v L’influence du traitement chimique sur les charbons actifs
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RESUME

La détermination du charbon actif le plus performant issu des biomasses a été I’objet de cette
étude. Les adsorbants utilisés a partir des déchets agricoles ont été caractérisés par plusieurs
parametres. Divers facteurs influengant 1’adsorption tels que le temps d’équilibre, la masse, la
concentration initiale et la température ont été également étudiés. Les expériences ont eté
également menées sur la cinétique et ’isotherme d’adsorption des ions Cu?* & pH = 4. Les
données d’adsorption pour les deux charbons actifs sont bien en adéquation avec le modele de
Langmuir (coefficients proches de 1’unité) suivant une cinétique de pseudo-second ordre.
L’étude des paramétres thermodynamiques a montré que 1’adsorption des ions Cu®* sur les
absorbants est spontanée. Mais pour EM 1’adsorption est favorisée a basse température de
nature exothermique alors qu’elle est favorable a haute température et de nature endothermique
pour CC. Cette étude a montreé que le charbon actif issu des cogques de cabosse de cacao présente
de meilleure capacité d’adsorption des ions Cu?* par rapport & celui élaboré a partir des
épluchures de manioc.

Mots clés: Charbon actif, Isotherme de Langmuir, Cinétique d’adsorption, ion Cuivre,

Parameétres thermodynamiques.

ABSTRACT

The determination of the most efficient active carbon from biomass was the subject of this
study. Adsorbents used from agricultural waste have been characterized by several parameters.
Various factors influencing adsorption such as equilibrium time, mass, initial concentration
and temperature were also investigated. The experiments were also carried out on the kinetics
and isothermal absorption of Cu?* jons at pH = 4. The adsorption data for the two activated
carbons are well in line with the Langmuir model (coefficients close to unity) following
pseudo-second order kinetics. The study of thermodynamic parameters has shown that the
adsorption of Cu?* ions on absorbents is spontaneous. But for EM the adsorption is favored at
low temperature of exothermic nature while it is favorable at high temperature and of
endothermic nature for CC. This study showed that the activated carbon obtained from cocoa
pod shells has a better absorption capacity for Cu?* ions compared to that produced from
cassava peelings.

Keywords: Activated carbon, Langmuir isotherm, adsorption kinetics, Copper ion,

Thermodynamics parameters.



