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INTRODUCTION GENERALE

L'eau est un élément indispensable a notre survie. Cependant, méme si elle est
abondante sur terre, trouver de I'eau de qualité est de plus en plus difficile. Les déchets
provenant des activités domestiques, industrielles et agricoles polluent les ressources en eau,

contenant une grande variété de polluants dangereux pour notre santé et I'environnement.

Au cours de la derniére décennie, les résidus de produits pharmaceutiques ont éte
détectés dans diverses sources, notamment dans les eaux de surface, les eaux souterraines, les
sols, le fumier, et méme dans I'eau potable. Etant donné que ces produits ont été congus pour
agir sur les organismes vivants, il est normal qu'ils aient des effets secondaires sur la faune, la
flore et I'écosystéeme, comme le montrent les nombreuses études. Cela s’ajoute au fait que,
certains polluants sont utilisés de maniére abusive et parfois illégale. Ces derniers étant
présents dans les rejets industriels dans la plupart des cas, sont généralement éliminés par des
traitements codteux. Il est donc important de trouver des méthodes plus efficaces et moins

colteuses pour traiter ces substances toxiques.

De nombreuses études ont été menées pour traiter les eaux contaminées par les
composés pharmaceutiques. Celles-ci ont montré que plusieurs techniques, telles que les
systemes d'oxydation avancée, I’électrolyse ou la filtration membranaire peuvent éliminer ces
substances de maniere efficace, slre, écologique et économique, mais dont I’adsorption reste

I’une des plus adoptées a I’heure actuelle.

Le présent travail s’inscrit dans cette optique, qui consiste a valoriser un matériau végétal
et d’évaluer ses performances d’élimination d’un produit pharmaceutique en milieu aqueux
par adsorption. Pour ce faire, nous utilisant la coquille de noisette brute et chimiquement

activée.

Ce mémoire est structuré en 3 chapitres distincts :

v' Le premier présente une synthese bibliographique dont la partie porte sur la
pollution en général, et plus précisément sur la pollution de I'eau, y compris les types,
les sources, les contaminants et les différentes techniques de décontamination. La
partie "II" traite des définitions générales de I'adsorption, de ses types, de son

mécanisme et de la modélisation cinétique et thermodynamique de ce processus.



Enfin, la partie "I1I" aborde une définition ainsi que les différentes catégories des
biosorbants.

Le deuxiéme chapitre aborde les généralités sur I’adsorbant et I’adsorbat ainsi que les
matériels et les méthodes d’analyses utilisées durant la procédure expérimentale de
I’élimination de permanganate de potassium sur la coquille de noisette brute et le
charbon actif issu de cette derniere.

Le troisieme et dernier chapitre de ce travail est consacré a la partie résultats et
discussions. Nous y présentons I'efficacité d'adsorption du permanganate de potassium
sur les deux biomatériaux ainsi que leurs caractérisations a l'aide de techniques telles
que la spectroscopie FT-IR et la diffraction des rayons X (DRX). Nous y présentons

également les résultats de la cinétique, des isothermes et de I'étude thermodynamique.



CHAPITRE I:
Synthese bibliographigue




Synthese bibliographique

INTRODUCTION

L’eau est une substance unique du fait qu’elle se renouvelle et se nettoie naturellement en
permettant aux polluants de s’infiltrer ou de se détruire, en diluant les polluants au point qu’ils
aient des concentrations qui ne sont pas défavorables. Cependant, ce processus naturel prend du
temps et devient de plus en plus difficile lorsqu’il y a une quantité importante de polluants qui
sont ajoutés a I’eau. Les gens utilisent de plus en plus des matieres qui polluent nos sources
d’eau potable. Dans les dix derniéres années, la liste des polluants est devenue longue et les
signes de la pollution de I’eau sont évidents, mais un probleme majeur reste : nous déposons des
polluants dans la petite partie de I’eau qui nous est bonne a boire de la planéte. Pour limiter la
pollution, les lois doivent étre respectées en fixant des normes pour les substances nocives

rejetées dans I’eau.

I. Généralités sur la pollution

1.1. Définition

La pollution est une modification néfaste de I'environnement naturel qui se produit en tant
que sous-produit des actions humaines, par des effets directs ou indirects modifiant les normes
de distribution des flux d'énergie, les niveaux de rayonnement, la composition physique et
chimique de I'environnement naturel et I'abondance des espéces biologiques. Ces changements
peuvent affecter les humains directement ou par le biais de l'agriculture, de l'eau et des
ressources biologiques. La pollution de I'air, la pollution de I'eau et la pollution des sols sont les

trois principaux types de pollution [1].

1.2. Types de pollution

1.2.1. La pollution du sol

La pollution des sols désigne toutes les formes de pollution affectant tout type de Sols
(agricoles, forestiers, urbains, etc.). Le sol contaminé agit a son tour comme un véhicule de
diffusion directe ou indirecte de polluants dans les écosystémes, via l'eau, la poussiére, les

émissions de gaz ou encore leur transfert par des organismes vivants [2].
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1.2.2. La pollution de I’air

La pollution de I’air ou pollution atmosphérique, due essentiellement aux transports et
aux installations de combustion, est une dégradation de I'air que nous respirons causée par des
substances polluantes qui se retrouvent dans l'atmosphére. Des pics de pollution d’air ont
souvent eu lieu. Les principaux polluants atmosphériques sont les particules fines, le dioxyde de

soufre, les oxydes d'azote, et les composés organiques volatils [3].

1.2.3. Lapollution de I’eau

La pollution de I'eau ou sa contamination se définit comme la dégradation de celle-ci, en
entrainant des modifications de ses propriétés physiques, chimiques et biologiques. Elle est
causée par des fuites de rejets et dépbts directs ou indirects (produits toxiques, micro-

organismes, déchets industriels) [4].

1.2.3.1.  Les sources de la pollution de I’eau

1.2.3.1.1. Source urbaine

Les eaux usées urbaines sont principalement génerées par la population domestique. Ces
eaux usées sont un melange d'eau contenant des déchets humains tels que l'urine, les matiéres
fécales, I'eau de toilette et I'eau de nettoyage des sols et des aliments (eaux grises). Les eaux
usées municipales peuvent également contenir des eaux usées industrielles, mais généralement
ces dernieres doivent étre prétraitées pour atteindre des caractéristiques comparables aux eaux

usées domestiques pour permettre un traitement en commun [5].

1.2.3.1.2. Source industrielle

L'industrie produit un grand nombre de polluants de toxicité variable. La pollution
industrielle comprenant les solides en suspension, les sels dissous, les hydrocarbures et les

éléments traces ou les micropolluants [6].

1.2.3.1.3. Source agricole

L'agriculture est également une source courante de pollution en raison des millions de
tonnes de produits chimiques qui, en plus de I’utilisation excessive des engrais dans lI'agriculture

qui apportent de grandes quantités d'azote et de phosphore dans les cours d'eau.



Synthese bibliographique

Les algues de surface se multiplient rapidement, entrainant une diminution de la
luminosité, et surtout, une forte consommation d'oxygene dissous dans I'eau. L'oxygene n'est

alors plus présent en quantité suffisante dans les organismes supérieurs [7].

1.2.3.1.4. Source naturelle

Ce phénomene se retrouve pour toute eau en contact avec I’atmosphére car elle contient
du dioxyde de carbone CO,, qui se dissout dans I'eau pour former de l'acide carbonique de
formule H,CO3. On comprend donc que la concentration de CO, dans lI'atmosphére provoque
I'acidification de I'eau avec laquelle elle entre en contact. Ainsi, méme avant l'arrivée des pluies
acides d'origine humaine, les pluies naturelles étaient Iégérement acides, ce qui a toujours été le

cas dans les zones protégees comme la forét amazonienne [8].

1.2.3.1.5. Source microbiologique

Les eaux usées contiennent les micro-organismes qui sont excrétés avec les matiéres
fécales. Cette flore intestinale normale s'accompagne de micro-organismes pathogenes. Tous ces
organismes peuvent étre divisés en quatre grands groupes par ordre croissant de taille : les virus,

les bacteries, les protozoaires et les vers [9].

1.2.3.2.  Les différents polluants

Les polluants émergents sont des polluants persistants et toxiques dont la présence dans
I'environnement, méme de faibles concentrations peuvent avoir des effets subtils sur la santé
humaine et des écosystémes, a titre d’exemple : les métaux lourds, les colorants, les produits

chlorés, et les produits pharmaceutiques.

1.2.3.2.1. Les métaux lourds

D'un point de vue physique, le terme "métal lourd" désigne les éléments métalliques
naturels, c'est-a-dire les métaux dont la masse volumique est supérieure a 5 g.cm™. lls sont
présents en trés petites quantités dans tous les compartiments de l'environnement a I'état de
traces. lls ont également tendance a étre trés toxiques pour les organismes, méme a de faibles

concentrations [10].
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Les métaux lourds ont un impact sur I’ensemble de I’écosysteme, la contamination de la
faune entraine des problemes de santé et conduit a un risque de bioaccumulation de ces derniers

dans de nombreuses espéces aquatiques, y compris le poisson [11].

1.2.3.2.2. Les matiéres en suspension

La plupart des matiéres en suspension sont des matériaux biodégradables. Les micro-
organismes sont le plus souvent adsorbés sur leurs surfaces et donc transportés par les solides en

suspension. lls donnent également a I'eau une odeur trouble et nauséabonde [12].

1.2.3.2.3. Les colorants

Des adjuvants utilisés par les industries textiles, les colorants peuvent présenter une
menace sérieuse pour I’environnement car, méme a des quantités tres faibles, leur présence dans
I’eau est trés visible et indésirable, et par conséquent, la réduction de la pénétration de la lumiére

dans les systemes aquatiques et ainsi le retardement de I’activité photosynthétique [13].

1.2.3.2.4. Les produis pharmaceutigues

1.2.3.2.4.1. Généralités sur les produits pharmaceutigues

Un produit pharmaceutique, tel qu'une pilule ou un liquide, se constitue d'un ou plusieurs
principes actifs (PA) qui sont des petites molécules, ayant des propriétés biologiques et physico-
chimiques différentes, des excipients, des additifs, et des sels inorganiques ou d'autres produits
chimiques organiques, tels que des sucres, des pigments, des parfums et des colorants. Les
excipients et les additifs sont usuellement, d'une importance mineure pour la pollution de
I'environnement. Certains médicaments peuvent cependant contenir des excipients et des additifs

chimiques perturbateurs du systeme endocrinien [14].

1.2.3.2.4.2. Classification des produits pharmaceutiques

On peut classer les produits pharmaceutiques en fonction de leur activité biologique et de
leur objectif, a titre d’exemple : les analgésiques ont pour objectif d’atténuer la douleur, et les

antibiotiques sont utilisés de maniere topique pour traiter les infections bactériennes [15].
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1.2.3.2.4.3. La présence dans |I’environnement

Les produits pharmaceutiques sont indispensables a la santé humaine et animale. Apres
leur utilisation, ces composés et leurs métabolites sont évacués et pénetrent dans I'environnement
par différentes voies et, quelle que soit leur voie d'entrée, le transport de ces polluants se fait par
les circuits aquatiques conduisant ainsi a une bioaccumulation [16]. Ceci méne a une nouvelle
forme de pollution de I’eau qui, issue principalement des traces meédicamenteuses contenues dans
les urines, provient également des médicaments jetés par les particuliers dans leurs toilettes afin

de s’en débarrasser, ainsi que des eaux usées des hopitaux [17].

La figure suivante résume ces principales voies de pollution des eaux par les produits

pharmaceutiques [18] :

Médicaments Humains Médicaments vétérinaires
JL Collecte ﬂ
Excvrétion Fuite Il Excrétion
U Dévchets ﬂ
Eaux usées Il Fumiers
ﬂ Centre d’enfouissement des déchets ﬂ
STEP Sol

? Ruissellement
Eaux profondes

@ Eaux potables ?

Figure I-1: Chemin simplifié des produits pharmaceutiques dans I’environnement.

1.2.3.2.4.4. Le devenir dans les stations d'épuration des eaux usées

Les stations d'épuration (STEP) sont considérées comme l'une des sources les plus

importantes de résidus pharmaceutiques dans le milieu aquatique. Actuellement, les usines de
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traitement des eaux usees sont principalement utilisées pour éliminer les polluants

conventionnels tels que les solides, les nutriments et les matieres organiques [19].

Pour les produits pharmaceutiques, il est difficile d'obtenir une véritable minéralisation

ou une élimination complete de ces composeés [20].

1.2.3.3. Les différentes méthodes de traitement des eaux

1.2.3.3.1. Procédés biologiques

1.2.3.3.1.1. Traitement aérobie

Ce procédé est longtemps resté un moyen ayant pour objectif de dégrader un grand
nombre de polluants organiques. Il s’est avéré efficace pour une certaine catégorie de rejets
textiles [60].

Notons cependant que des colorants comme les azoiques, les colorants réactifs et les
colorants acides se sont manifestés persistants et résistants a ce mode de traitement. La
décoloration observée dans ces cas n’est accordée qu’a I’adsorption de ces polluants sur la boue

activée et non a leur dégradation [21].

1.2.3.3.1.2. Traitement anaérobie

Utilisée sur les boues résiduaires des stations d’épuration des eaux, ce procédé permet de
produire des quantités importantes en méthane et est utilisé comme source d’énergie notamment
pour le chauffage ou pour I’éclairage. Des études ont montré que la réduction, voire la
disparition de la couleur n’est pas accompagnée de la minéralisation des colorants, ainsi, cette
constatation laisse a prévoir d’autres techniques permettant de réduire le degré de la charge

polluante en association avec les méthodes biologiques [22].

1.2.3.3.2. Traitements physico-chimigues

1.2.3.3.2.1. Coagulation-floculation

On entend sous le terme de coagulation-floculation, tous les processus physicochimiques
a travers lesquels des particules colloidales ou des solides en suspension fins sont convertis par
les floculants chimiques en substances plus visibles et séparables (flocs). Les flocs formés sont

séparés par décantation et filtration, puis évacués [23].
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1.2.3.3.2.2. Filtration sur membrane

La filtration sur membrane commandée par pression hydraulique se décline en
microfiltration, ultrafiltration, nanofiltration et osmose inverse. L’effluent passe a travers une
membrane semi-perméable qui retient, en amont, les contaminants de taille supérieure au
diametre des pores, afin de produire un perméat purifié et concentré ayant la possibilité de

recevoir les impuretés organiques [24].

1.2.3.3.2.3. Procédés d’oxydation avancée POAS

Ce sont des procédes de traitement des eaux qui impliquent la génération des radicaux
hydroxyles pour deégrader les polluants organiques cibles sensibles a I’oxydation en milieu

aqueux. Il existe plusieurs POAs dont chacun présente des avantages et des inconvénients [25].

1.2.3.3.2.4. Adsorption

Le procédé de séparation par adsorption est aujourd’hui une des technologies les plus
importantes qui est également largement utilisé dans la purification dans divers domaines tels
que les industries pétroliéres, pétrochimiques et chimiques, l'environnement et les produits

pharmaceutiques [26].

1. Adsorption

11.1.Définition

L'adsorption est un phénomene de surface dans lequel des molécules de gaz ou de liquide
(adsorbats) adhérent a la surface solide de I'adsorbant apres divers processus plus ou moins
intensifs. Le phénomeéne opposé de séparation moléculaire est appelé désorption. De plus,
I'adsorption est un phénomeéne spontané, se produisant des qu'une surface solide entre en contact

avec un gaz ou un liquide [27].

11.2. Différents types d’adsorption

D’apreés le principe de I’adsorption on distingue deux types d’adsorption :

10
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11.2.1. Adsorption physiqgue ou physisorption

Au cours de la physisorption, la liaison des adsorbats se produit principalement par le
biais de forces intermoléculaires caractérisées par de faibles énergies de liaison de 5 a 40 KJ/mol,
telles que les forces de van der Waals et les interactions électrostatiques. La physisorption se
produit a basse température et correspond a un processus réversible et non spécifique. Il
s'accumule tres rapidement et est limité par des phénomenes de diffusion. Ce type d'adsorption

permet aux molécules d'étre adsorbées en plusieurs couches (adsorption multicouche) [28].

11.2.2. Adsorption chimique ou chimisorption

Résultant de forces de liaison dues a des propriétés chimiques, ioniques, covalentes ou de
transfert de charge [28], I’adsorption chimique ou la chimisorption est de nature irréversible et
lente. Elle est trés spécifique et implique de fortes fluctuations de I'énergie d'activation et résulte
d'un changement drastique de la distribution de charge des molécules adsorbées. Les forces de

liaison sont de méme nature que celles impliquées dans la formation des liaisons chimiques

[29].La chimisorption est caractérisée par une chaleur d'adsorption élevée [30].

Tableau I-1 : Les différences entre I’adsorption physique et I’adsorption chimique.

Propriétés

Adsorption physique

Adsorption chimique

Types de liaison

Liaison de VVan Der Waal

Liaison chimique

Température de processus

Relativement faible par
rapport a la température
d’ébullition de I’adsorbat

Plus élevée que la
température d’ébullition de
I’adsorbat

Individualité des molécules

L’individualité des molécules
est conservée

Destruction de I’individualité
des molécules

Désorption

Facile

Difficile

Cinétique

Rapide, indépendante de la
température

Tres Lente

Chaleur d’adsorption

Inférieur a 10 Kcal/mol

Supérieur a 10 Kcal/mol

Energies mises en jeu

Faibles

Elevées

Types de formation

Formation en multicouches et
monocouches

Formation en monocouches

11
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11.3.Mécanisme d’adsorption

C'est une transition de la phase liquide ou gazeuse contenant I'adsorbat a la phase solide

avec rétention des substances dissoutes a la surface de I'adsorbant [31].
Le mécanisme d'adsorption se déroule selon les quatre étapes suivantes :

v' Diffusion de l'adsorbat de la phase liquide externe vers la surface de lI'adsorbant.

v' Diffusion extragranulaire du matériau (transfert du soluté a travers la couche
liquide jusqu'a la surface du grain).

v’ Transfert de masse intragranulaire (transfert de masse dans une structure poreuse
c’est-a-dire le transfert de la surface extérieure des graines vers les sites actifs).

v/ Réaction d'adsorption au contact des sites actifs, aprés adsorption la molécule est

considérée comme stationnaire [32].

11.4.Modélisation de la cinétique d’adsorption

L'étude de la cinétique d'adsorption se base sur la détermination des concentrations des

substances étudiées dans une phase liquide en fonction du temps.

Afin de bien comprendre ce phénomene, I'étude cinétique des processus d'adsorption
procure des informations sur le mécanisme d'adsorption ainsi que sur le mode de transfert des
solutés de la phase liquide a la phase solide. En vue de cela, la littérature rapporte un certain

nombre de modeles cinétiques d’adsorption [33].

11.4.1. Modeéle du pseudo-premier-ordre (Lagergren)

Lagergren (1898) a proposé un modele cinétique de pseudo-premier ordre [34]. Dans ce
modele, il a été proposé que la vitesse d’adsorption a I’instant t est proportionnelle a la différence
entre la quantité adsorbée a I’équilibre Q. et la quantité Q. adsorbée a cet instant et que
I’adsorption est réversible [35]. La constante de vitesse d’adsorption est déduite en partant du

modele établi par Lagergren, ou la vitesse d’adsorption est exprimée par la relation suivante :

dQ,

S _ _ (1.1)
dt - Kl(Qe Qt)

12
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Avec :

Q. : est la quantité adsorbee a I’équilibre (mg/g) ;
Q. : est la quantité adsorbee a I’instant t (mg/g) ;
K : la constante de vitesse (min™).
Apres I’intégration et I’application des conditions aux limites (at=0, Q: =0etat=te, Q:= Q¢ )

dans le but de simplifier I’équation (I.1), nous obtenons I’équation suivante [36] :

In(Q. — Q:) =InQ. — K;t (1.2)

Ou t : représente le temps (min). La représentation du (Q.— Q) en fonction du temps (t) permet

de connaitre les valeurs des constantes :Kqet Qe .

11.4.2. Modele du pseudo-second-ordre

Un autre terme trés fréqguemment utilisé est I'ordre pseudo-quadratique, ce modéle suppose que la
capacité d'adsorption est proportionnelle au nombre de sites actifs occupés par I'adsorbat, et est
exprime comme suit [37]:

do,

= = K2(Qc — @) (1.3)

Ou K: est la constante de vitesse du modéle pseudo-second-ordre (g.mg 'min™).
Aprés intégration et I’application des conditions aux limites (t =0, Q: =0etat=t,, Q: = ), On

obtient la relation suivante :

K, Q: (1.4)

Q=17 K,0Q,t

Soit H = k2Q<? la vitesse initiale d’adsorption exprimée en mg. g~' .min”", I’expression (1.3),

d’une facon simplifiée devient :
t_1.1, (1.5)

13
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11.4.3. Modéle de diffusion intra particulaire

La diffusion intraparticulaire est la derniére étape du phénomene d'adsorption.

Le mécanisme d'adsorption peut étre décrit a I'aide de ce modele dont les équations sont

les suivantes [38, 39]:

Q. =K t'* 4+ C (1.6)

Avec K 4: la constante cinétique de modéle de diffusion intra particulaire (mg. g ' .min™"?);

C : une constante
11.5.Modélisation des isothermes d’adsorption

Tous les systemes d'adsorption/désorption ne fonctionnent pas de la méme maniére. Les

phénomeénes d'adsorption sont souvent abordés en fonction de leur comportement isotherme.

Les courbes isothermes décrivent la relation qui existe a I'équilibre d'adsorption entre la
quantité du substrat adsorbée (gaz/liquide) avec la concentration en soluté dans un solvant, a une
température constante [40]. Différentes formes d'isothermes d'adsorption correspondent a

differents types d'adsorption [41], sont représentées comme suit :

Tableau I-2 : Les différents types d’isotherme d’adsorption.

C (partition . ) )
Type Constante) H (Haute affinite) L (Langmuir) S (Sigmoide)
Qe
A A A A
S)
T,
o /
» Echange de La quantité L'adsorption Le solvant Ceg
‘é’_ soluté entre adsorbée devient plus rivalise avec
e deux liquides  apparait difficile le soluté pour
= immiscibles. importante a lorsque le I'occupation
*g concentration degré de des sites de
= presque nulle du  recouvrement I'adsorbant. 1
O soluté dans la augmente.

solution.
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11.5.1. Modéle de Langmuir

Le Modeéle de Langmuir est parmi les modeles les plus utilisés [42], proposé par Irving

Langmuir en 1918, il repose sur les hypotheses suivantes [43] :

v L’adsorption est réversible, et conduit a un équilibre dynamique entre le site libre
et ceux occupés.

v’ Latotalité des sites d’adsorption sont équivalents.

v L’aptitude d’une molécule a s’adsorber sur un site donné est indépendante de
I’occupation des sites voisins.

v La surface du solide est uniforme, c’est-a-dire parfaitement plate a I’échelle

microscopique.
L’équation de Langmuir est écrite comme suit [44] :

0, = fule (1.7)
1+K,C,
Avec : Q. : la quantité adsorbée par unité de poids a I’équilibre (mg/g) ;
Q; : la quantité d’adsorption (maximale) d’une monocouche saturée (mg/g) ;
K, : la constante de Langmuir (L/mg) ;

C.: la concentration a I’équilibre (mg/L).
D’ou la forme linéaire est la suivante :

C 1 1
Ze _ —C (1.8)
Q. 0K, * Q¢

11.5.2. Modele de Freundlich

Le modele établit la relation entre la quantité d'impuretés adsorbées et la quantité de ces
derniéres restant en phase liquide, I'équation est basée sur la distribution exponentielle de

I'énergie du site d'adsorption, qui s'exprime par la relation suivante [45] :

Qe = K¢C? (1.9)

Avec : Q.: est la quantité adsorbée par unité de poids a I’équilibre (mg/g) ;
15
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K : la constante de Freundlich liée & I’énergie de liaison (mg/g)(L/mg)":
C. : la concentration a I’équilibre (mg/L) ;
N : parametre de Freundlich caractérisant I’affinité du soluté pour I’adsorbant.

A partir du tracé linéaire InQe en fonction de InCe, il est possible de définir les constantes de
Freundlich tel que :

InQ, = InKr + NInC, (1.10)

11.5.3. Modéle de Temkin

Le modele de Temkin suppose une variabilité linéaire de la chaleur d'adsorption avec le
degré résultant de recouvrement des interactions adsorbat-adsorbant [46]. La forme généralisée

et linéarisée du modele est exprimée par I'équation suivante :

Q. = ;- In(K.C,) (1.11)

Avec :Q,: est la quantité adsorbée par unité de poids a I’équilibre (mg/g) ;
K, :la constante de Temkin (L/mg) ;
by: la constante liée & la variation de la chaleur d’adsorption ;
C. : la concentration a I’équilibre (mg/L) ;
R, T : sont respectivement : constante des gaz parfait (R=8.314 J/mol K) et la température

(K)
11.6.Détermination des parametres thermodynamiques

L'influence de la température sur le phénomene d'adsorption permet de déterminer
différents parametres thermodynamiques : évolution de la variation d’enthalpie standard AH®,
de la variation d’entropie standard AS° et de la variation d'enthalpie libre standard AG®°. Liees

entre eux par les égquations suivantes :

AG® = —RTLnK 4 (1.12)
AG? = AH? — TAS? (1.13)
AS® AH? 1 1.14

as =R TR T e

16
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Avec : R, T : Constante de gaz universelle, (R=8.314 J/mol.K) et la température (K)
K ais : Constante de distribution d'adsorption (L / mg),
(Kais=Ceads/Ce OU . Ceaas €t Ce sONt respectivement : la concentration de I’adsorbat
adsorbée par unité de poids mg/L a I’équilibre, et la concentration de la solution a

I’équilibre).

I11.Les adsorbants

Etant donné que le nombre de matériaux adsorbants pouvant étre utilisés dans des
procédés d’adsorption liquide/solide soit relativement important, dont chaque type,
conventionnel ou non conventionnel, posséde des avantages et des inconvénients, un probleme se
pose qui est celui du choix du matériau en fonction du type de solution & épurer [47]. En général,
le choix d’un matériau se fait entierement en fonction de sa capacité a dépolluer la solution, en

d’autres termes de son efficacité (fort pouvoir de rétention) [48].

Et malgré la disponibilité de large choix des adsorbants les plus utilisés pour traiter les
eaux dont les plus utilisés sont: le charbon actif, I’argile, le gel de silice et I’alumine avec
chacun ses propres caractéristiques, si on se place seulement d’un point de vue des propriétés de
décontamination d’un matériau donné, les performances peuvent fortement varier d’un matériau

a un autre [49].

11.1. Les biomatériaux

La plupart des biosorbants sont des déchets agricoles et industriels ayant des propriétés
intérieures qui leur donne leur capacité d'absorption en raison de la condensation du grand
nombre de molécules de sucre qui composent la structure de ces matériaux, et du fait de leur
grande disponibilité et le faible colt lié a leur acquisition, ils sont généralement appelés :
sorbants bon marché, et peuvent étre regroupés en deux catégories : les biosorbants d'origine

aquatique et ceux provenant du secteur agro-industriel [50].

17
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111.1.1.Biosorbants d’origne agro-industrielle :

Cette catégorie de biosorbants, qui regroupe le plus souvent les matériaux d'origine
végétale a savoir les coquilles de noisette, auxquels on peut ajouter les matériaux d’origine

animale, ces matériaux ont une grande efficacité dans la rétention des polluants [51].

111.1.2.Biosorbants d’origine aguatique :

Les biosorbants d’origine aquatique font référence a la biomasse, constituée des deux
especes animale et végétale a la fois. La biomasse s'est avérée qu’elle posséde de tres bonnes
capacités d'adsorption, notamment grace a ses propriétés physico-chimiques, a titre d’exemple

nous citons [50].
Conclusion

La croissance démographique, l'urbanisation rapide, le rejet de produits chimiques et
biologiques par I'industrie et la présence d'espéces envahissantes sont les principaux moteurs de
la dégradation de la qualité de l'eau. Les produits pharmaceutiques, faisant partie de la grande
majorité de ces composeés qui comporte des polluants organiques persistants, peuvent causer un
grand probléeme sanitaire du fait de leur toxicité, et dans I’intention de les éliminer, les
recherches se concentrent d’avantage sur le développement d’adsorbants performants, car méme
si I’adsorption n’est pas une technologie récente, il reste beaucoup a apprendre sur les
phénomenes qu’elle met en jeu. L’ objectif de ce travail est de développer des matériaux sélectifs
ou présentant simplement un pouvoir de rétention des polluants, et c’est ce que nous verrons

dans la suite de notre travail.
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INTRODUCTION

Le travail actuel dans sa majorité, est effectué au sein du Laboratoire de Chimie Inorganique
et Environnement (LCIE), Département de Chimie, Université de Tlemcen.

Dans ce present chapitre, nous verrons toutes les expériences réalisées: la méthodologie de
préparation des deux biomatériaux a savoir la coquille de noisette brute (CNB) et modifiee en
faisant une activation chimique et thermique pour obtenir un charbon actif (CA), le protocole
pour les essais d’adsorption afin d’éliminer un produit pharmaceutique qui est le permanganate
de potassium (KMnQ,) par adsorption sur les deux adsorbants en étudiant I’effet de certains
parametres opératoires et étudierons aussi, les cinétiques de [I’adsorption, les isothermes
d’adsorptions ainsi que les parameétres thermodynamiques.

I. Réactifs, appareillages et verreries

Tableau I1.1 : Réactifs, appareillages et verreries

Réactifs Verreries et instruments Appareillages
KMnO,4 Tubes a essais, béchers Etuve (memmert UFE 400)
_ (5 mL, 100 mL, 250 mL, 500 | Balance analytique (OHRUSTM-
Coquille de PIONEER)
noisette brute | mL), erlenmeyer (500 mL),
, , Plagque d'agitation magnétique et
Acide éprouvettes graduées (10 mL- chauffante (Stuart)
chlo(rgygglque 50 mL), entonnoirs, biichner, Spectrophotométre UV-visible (7300
verre de montre, spatule, JENWAY)
Acide pissette, pro-pipette, Four (Carbolite)
phosphorique : : :
(H3PO4) micropipette 1000 pl, mortier Bon vibreur élecrtique (Stuart)
ilon, fioles jaugées (10 mL
Hvdroxvde et pilon, fioles jaugees (10 mL, pH métre (STARTER 2100)
dy d.y 20 mL, 250 mL, 500 mL),
€ sodium _ _ Centrifugeuse (SIGMA 1-6 P)
(NaOH) creuset en porcelaine, tamis de
. FT-IR (spectrophotométre
Chlorure de 0.5, 0.2, 0.1 mm (Cisa), cuves Perkin Elmer)
sodium (NaCl) |en  plastigque  pour le DRX (MiniFlex 300/600)
spectrophotometre.
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I1. Choix de I’adsorbant (la coquille de noisette)

11.1.Composition et caractéristiques

La noisette, parfois appelée « aveline », est le fruit issu du noisetier commun (Corylus
avellana), trés populaire a travers le monde, elle est appréciée tant pour son goGt inimitable que
pour ses nombreuses vertus santé, joue donc un rdle important dans la nutrition humaine. C'est
une bonne source de vitamine E, de protéines et de lipides [2].

La coque de noisette (figure 11.1) est un déchet de la production de noisettes. En tant que type
de biomasse, cette derniére contient plus de 40 % de cellulose, une abondance d'hydrocarbures,

une teneur faible en humidité et une teneur elevée en carbone, qui conviennent a la pyrolyse [3].

Figure 11.1 : Coquille de noisette [1].

11.2.Utilisation

Disponible en grande quantité en Turquie et en Italie, la coque de noisette existe en tant que
déchet de l'industrie alimentaire. Sa principale utilisation aujourd'hui est comme matériau
combustible gréce a sa valeur calorifique considérable. Ce matériau a été considéré dans certains
travaux comme source de charbon actif principalement utilisé dans I'élimination des métaux
lourds et des produits pharmaceutiques [3].

Ferrero [4] a étudié I'adsorption de certains colorants, tels que le bleu de méthylene et le bleu
acide 25 sur la coquille de noisette, mais ce papier n'inclut pas I'effet de certains parametres
comme la vitesse d'agitation, le pH, la température, la force ionique, le mécanisme d'adsorption

ainsi que les parametres d'activation.
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11.3.Préparation des biomatériaux

11.3.1. Adsorbant brut

Des déchets de noisettes sont bien lavés a I’eau de robinet puis rincés a I’eau distillée pour
enlever les traces et impuretés. Ensuite, ces résidus sont placés dans une étuve portée a une
température de 105°C afin d’évaporer I’eau et faciliter le broyage. Le broyage a été réalisé a
I’aide d’un broyeur électrique afin d’avoir une poudre marrons, qui est a son tour tamisée en
utilisant 03 tamis : 0.5, 0.2 et 0.1 mm (Figure 11.2).

. Coquilles de noizette entiéres Coquilles de noizette broyées /

Figure 11.2 : Préparation de la coquille de noisette.

11.3.2. Charbon actif

La fabrication du charbon actif consiste a utiliser un procédé d’activation chimique et
thermique de I’adsorbant brut (coquille de noisette (CNB)).

11.3.2.1. Activation chimique

Elle a pour but de développer la structure poreuse du charbon et conduit a une tres forte
augmentation de sa surface spécifique. Ce procédé met en jeu un agent chimique tel que le
chlorure de zinc, I’acide phosphorique ou sulfurique afin de favoriser la déshydratation puis une

réorganisation structurelle [5].
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Dans ce travail, I’agent chimique utilisé est I’acide phosphorique 65% qui est préparé a partir

d’une solution mére de 85% en masse.

11.3.2.2. Carbonisation

Ayant pour but d'obtenir un produit fortement carboné, par le dégagement des gaz volatils et
les hétéroatomes (H, O), la carbonisation ou la pyrolyse est une décomposition thermique
appliquée sur la matiere premiére a haute température dans l'intervalle de (400°C a 1000°C) dans

un four sous vide [6].

11.3.2.3. Paramétres de I’activation chimique et thermique

Le taux d’imprégnation Rim, (ou le rapport masse végetale d’adsorbant en g/volume d’acide
phosphorique en ml), la durée et la température de carbonisation sont les principaux facteurs qui
influencent I’activation et la carbonisation. L’échantillon de cette étude a été préparé par I’ajout
de 50 mL d’acide phosphorique 65% (74.82g) a 50 g de poudre de notre matériau (Rim=
50g9/50mL), le mélange est laissé pendant 43h pour réaliser I’activation chimique. La pyrolyse

est ensuite faite dans un four (Miditherm TH) pendant 1h a une température de 500 °C.

Les étapes décrites ci-dessus sont représentées dans la figure suivante :

Echantillon avant imprégnation Echantillon pendant I'imprégnarion Echansillon aprés carbonization

Figure 11.3 : Activation chimique et thermique (carbonisation) de la coquille de noisette.

Apres cela, le charbon actif (CA) obtenu est lavé avec de I’eau distillée chaude (filtration
sous vide) jusqu’a neutralisation de I’eau de ringage par vérification du pH de cette derniere, puis

sécheé dans I’étuve a une température modérée 105°C pendant 1h.

28



Matériels et méthodes

Finalement, I’échantillon obtenu est broyé a I’aide d’un broyeur électrique puis passe par un
tamis de 0.2 mm, est pesé et stocké dans des flacons hermétiquement fermés pour réaliser les

tests d’adsorption (Figure 11.4).

Echanrillon apres lavage et sechags Echanillon apres tamizaze (0,2 mm) Charbon actif izzu de la coquille de noizetre |

Figure 11.4 : Préparation du charbon actif de la coquille de noisette.

11.3.2.4. Calcul du rendement de masse du charbon actif
Le rendement de pyrolyse pour chaque échantillon est calculé par la relation suivante :
Rcarb ==L x 100 (1.1)

Avec : Rcan : le rendement de la carbonisation (%) ;
m; : masse initiale de la coquille de noisette en g ;

m¢ : masse finale du charbon actif aprés séchage en g.

La figure suivante résume les différentes étapes de la préparation du charbon actif :

Coquille de noisette entiere = Lavage-séchage = Broyage = Tamisage

S

Granulé Poudre

ll

Charbon actif | Broyage-tamisage < Carbonisation ¢= Activation chimique

Figure 11.5 : Schéma des étapes de préparation du charbon active. 29
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I11.4.Caractérisation

11.4.1. Analyse par spectroscopie FT-IR

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR) est une méthode d'analyse
fondée sur I'absorption du rayonnement électromagnétique par des échantillons dans la région
infrarouge [7].

Les groupes fonctionnels a la surface de I'adsorbant ont été identifiés a l'aide de
I'infrarouge a transformée de Fourier a I’aide d’un appareil de spectroscopie infrarouge de type
FTIR Perkin Elmer (figure 11.6) dans la plage de balayage de 4000 & 450 cm™. Le KBr de
qualité spectroscopique a été séché dans un four a 110°C avant d'étre utilisé et les échantillons
(0,002g) ont été broyés avec ce dernier (0,15g) a l'aide d'un mortier et d'un pilon, pour en
préparer une pastille sous haute pression.

Figure 11.6 : Matériel et appareil utilisés pour I’analyse par spectroscopie FT-IR .

11.4.2. Analyse par Diffraction des Rayons X (DRX) :

La nature des phases (cristallines et amorphes) présentes dans un solide est déterminée par la
diffraction des rayons X. Pour cela, les mailles cristallines doivent s’alterner pour la formation
des raies de diffraction visibles.

Pour faire cette analyse, des études DRX ont été réalisées au sein du laboratoire de catalyse
et synthése en chimie organique (LCSCO), sur un diffractométre a rayons X pour poudres
Rigaku MiniFlex 600 a 40 kV et 15 mA avec un rayonnement CuKa [8].
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11.4.3. Détermination de pH de Point de charge nulle (pHpzc) :

Le point de charge nulle ou le point zéro charge (PZC) est une caractéristique fondamentale
de la charge de surface [9]. Cette propriété décrit la condition dans laquelle une surface a une
densité de charge électrique nette égale a zéro, et est généralement défini par le pH de la solution
auquel une charge de surface nette neutre existe [10].

La présence des ions H30 * et OH" peut affecter la charge de surface du matériau :

4 en milieu acide (excés de H30" ) : pH < pHpzc la surface de I’adsorbant est protonée
par les ions H3O" et par conséquent elle est positive, I’adsorbant est attracteur aux
substances chargées négativement.

+ en milieu basique (excés de OH™) pH > pHpzc la surface de I’adsorbant est déprotonée
par les OH™ donc elle est négative, I’adsorbant est attracteur aux substances chargées

positivement.

11.4.3.1. Préparation des solutions de HCI et NaOH (1N, 0.1N) :

Dans le cadre de la recherche en question, des solutions de HCI et de NaOH ont été
préparées avec une concentration de 1N. Pour la solution de HCI, une quantité de 8,2 mL de HCI
a 37% a été ajoutée a une fiole jaugée de 100 mL et diluée avec de I'eau distillée jusqu'au trait de
jauge. Pour la solution de NaOH, une masse de 4,081 g de NaOH a été dissoute dans une fiole
jaugee de 100 mL et complétée avec de I'eau distillée.

De plus, des solutions de HCI et de NaOH avec une concentration de 0,1M ont été préparées
pour les besoins de cette étude. Pour ce faire, un volume de 10 mL des solutions de HCI (ou de
NaOH) préparées a une concentration de 1N a été preleveé et dilué avec de l'eau distillée jusqu'a

un volume final de 100 mL.

11.4.3.2. Mode opératoire

Au préalable, on prépare une solution de NaCl (0.1M) en mettant 5.8440g de NaCl dans 1L
de solution. Ensuite, dans une série de béchers de 100 mL, on prend 50mL de la solution
préparée et on ajuste a différents pHis initiaux variant de 1 a 12 par I’ajout de HCI (1IN ; 0.1N) ou
de NaOH (1IN ; 0.1N) a température ambiante (26°C), puis on ajoute 0.1g de d’adsorbant brut
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(CNB) et on agite a 300 rpm pendant 24 heures. A la fin, le pHs final sera enregistré. La méme
opération est répétée pour 0.05g de charbon actif (CA).

Le pHpzc est le point d’intersection entre la courbe pHs (finale) en fonction du pHi (initiale) et
la bissectrice (droite linéaire d’équation y = x).

I11.Choix de I’adsorbat (le permanganate de potassium)

1.1 Caractéristiques

Le permanganate de potassium, de formule chimique KMnOy, est un oxydant puissant, et se
présente a I'état solide sous la forme de petits cristaux violets a éclat métallique [11], tandis que

le produit pharmaceutique est sous forme de petits comprimés également violets, mais d’une
masse de 250 mg, représentés dans la figure suivante :

Figure 11.7 : Le permanganate de potassium pharmaceutique.
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Découvert en 1659, le permanganate de potassium a les caractéristiques représentées dans le

tableau I1.2.

A température ambiante, le KMnOy, se présente sous la forme d'une poudre solide, violette

donnant une solution violette d'une intensité croissante avec sa concentration [11].

Tableau I1.2 : Caractéristiques de permanganate de potassium.

Nom

Permanganate de potassium

Formule chimique

Structure

Masse molaire (g/mol)
Masse volumique (g/cm?)

Apparence
Point de fusion (°C)

Absorbance maximale (g/L a 25 °C)

Amax (hm)

KMnO4 (S)
)
|
O=— I\/|In =0
0-—-—-K*
158.034
2.7

cristaux violets foncés
240

270 (vague solubilité dans I'eau)

524

11.2. Utilisation

Surtout utilisé comme agent oxydant trés puissant dans les laboratoires et les industries

chimiques, le permanganate de potassium (KMnQ,) est aussi largement utilisé pour un nombre

élevé d'applications :

v' Selon la liste des médicaments essentiels de I'Organisation mondiale de la santé, le

permanganate de potassium est considéré comme l'un des médicaments les plus

33



Matériels et méthodes

inoffensifs et les plus actifs du systeme de santé [12], et est utilisé a des fins médicales,
notamment pour les affections cutanées [13].

v' Sert a contrbler le goQt, les odeurs, les sous-produits de désinfection et la croissance
biologique dans les stations d'épuration [14], mais aussi a éliminer des polluants
organiques (colorants, phénols), le cyanure et quelques métaux lourds tels que le
manganese et le fer des eaux usées [15].

11.3. Inconvénients et toxicité

Le permanganate de potassium a été récemment classé, selon le rapport du National Institute
of Occupational Safety and Health (NIOSH), comme une substance dangereuse et nocive pour la
santé humaine. L'exposition directe au permanganate provoque un essoufflement, des brdlures
cutanées, des douleurs oculaires et également des Iésions du systéme nerveux, tandis qu'une
exposition continue entraine des effets toxiques a long terme, par exemple par une
bioaccumulation pour les organismes aquatiques [16].

Afin de I’éliminer de I'eau avant qu'il ne soit rejeté dans les eaux usées, diverses technologies
et techniques telles que la dégradation biologique, la séparation par membrane et I'oxydation par
des agents chimiques ont été développées et mises en ceuvre [14]. Dans notre cas, les coquilles
de noisettes ont été utilisées pour synthétiser du charbon actif et appliquées pour I’adsorption de

KMnQ, a partir de solutions aqueuses.

11.4. Caractérisation

111.4.1. Spectrophotométrie UV- visible

La spectrophotométrie est une analyse basée sur I’étude du changement de I’absorption de la
lumiere (UV-visible) par un milieu en fonction de la concentration d’une espéce chimique [17].
Dans cette étude, toutes les expériences ont été réalisées a une longueur d’onde de 524 nm

(longueur d’onde maximale).
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111.4.2.Courbe d’étalonnage

Des solutions filles sont préparées par pipetage des volumes de : 1, 2, 3, 4,5, 6, 7, 8, 9, 10
mL de kMnO4 (50ppm). On verse les volumes dans des fioles de 10 ml en complétant avec de
I’eau distillée jusqu’au trait de jauge, et les absorbances sont mesurées a I’aide d’un
spectrophotometre UV-visible a une longueur d’onde de 524 nm.

IV.Préparation de la solution de I’adsorbat : permanganate de potassium

Les solutions de KMnO, ont été préparées quotidiennement. Dans la partie, étude de I’effet
de certains parameétres sur I’élimination de KMnQO, par adsorption sur CNB et CA, nous avons
préparé une solution de KMnQy4, 50 ppm, par dissolution de 0,050g du produit pharmaceutique
« permanganate de potassium» dans une fiole de 1L, puis nous avons complété avec de I’eau
distillée jusqu’au trait de jauge. Dans le cas de I’étude de la cinétique, nous avons préparé 04
solutions de KMnQy4, 50, 100, 200 et 400 ppm en mettant 0.0125, 0.025, 0.050 et 0.1g dans 250
mL de solutions respectivement. Pour I’étude des isothermes, nous avons préparé 1L d’une
solution mere de 500 ppm, ensuite, des solutions filles sont préparées par dilution de cette

solution mere (figure 11.8).

Figure 11.8 : Solution de permanganate de potassium.

IV.1. Etude de I’adsorption

Afin d’optimiser les conditions en faveur d’une meilleure adsorption de permanganate de
potassium, plusieurs essais ont été faits pour étudier I’effet de certains parametres sur le
rendement de I’élimination, a titre d’exemple: I’effet de la masse de I’adsorbant, I’effet du pH,
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I’effet de la vitesse d’agitation et I’effet de la température, et I’effet de la concentration du sel

NaCl en solution aqueuse.

Le tableau 11.3 résume les conditions des études réalisées.

A la fin des études, on préleve un volume de 10 mL de chaque solution qui va étre

centrifugé pendant 10 min a 3000 rpm. Ensuite, on mesure I’absorbance par un

spectrophotometre UV-visible (fiqure 11.9).

Tableau 11.3 : Conditions opératoires de I’étude des paramétres influencant I’adsorption.

L’ adsorbant|
utilisé

Coquille de noisette brute CNB et traitée chimiquement CA

Conditions

opératoires

Co=50 ppm

V =50 ml

Temps de contact

=2h

Masse adsorbant :
0.1g adsorbant brut
0.05¢g charbon actif

Vagitation = 150 rpm

Longueur

d’onde =524nm

Température

ambiante : entre

14.9 et 25.9°C

Etude de I’adsorption

Effet de Effet du pH | Effetde la | Effetdela | Effetde la
. température .
la masse vitesse C) concentration
d’adsorbant d’agitation du sel (mol/L)
(9) (rpm)
Adsorbant
brut:
0.01, 0.05,
0.1, 0.250,
0.50,0.75, 1
Chatr_t]z_on 1,3 5, 7 90 50, 100, 10, 20, 30, [0.1, 0.2, 0.3,
st 150, 200, 40,50,60 (0.4, 05, 0.6,
0.001, 0.005,
0.01, 0.0250, 300, 400, 0.7,0.8,1
0.050, 0.075, 500
0.10, 0.25,
0.5
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0.1 = d'adszorbant brut Agitation pendant Zh Cantrifugation de Echantillon hlesurs de
o1 10 m1 de solution centrifagzs F'abzorbance
| 0.05 g da charbon actif apraz adzorption

Figure 11.9 : Schéma des étapes de I’étude d’adsorption du KMnOs,.

Le calcul du rendement d’adsorption Rads du produit pharmaceutique KMnO4 au

moment t, se fait par la formule suivante :

Rads =%~ v 100= 22— 100 (11.2)
aas=""ro = T 40

Avec : C, et A, : sont respectivement la concentration et I’absorbance a t=0 ;
C; et A, : sont respectivement la concentration et I’absorbance a I’instant t.

La quantité adsorbée @, du KMnO,4 au moment t, a éte exprimée par la relation qui suit :

Qt=(CO—-Ct) xV/m (1.3)

Avec : Cy et C; sont respectivement la concentration initiale et a I’instant t en mg/L ;
V : le volume de la solutionen L ;

m : la masse de I’adsorbant en g.
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IV.2. Etude de la cinétique d’adsorption

En utilisant un appareil « vibreur électrique » , les études d’adsorption sont réalisées dans des
erlenmeyers de 250 mL en prenant 240 mL de solution de permanganate de potassium a
differentes concentrations : 50, 100, 200, et 400 mg/L , puis en ajoutant 0.48 g d’adsorbant brut,
les solutions sont mises sous agitation de 150 rpm pendant 3h. Des volumes de 10 mL sont
prélevés a des temps bien définis, puis centrifugés et parfois dilués par un facteur de dilution égal
a 2 ou 5 pour mesurer I’absorbance. La méme opération est répétée pour 0.024g de charbon actif.
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INTRODUCTION

Dans le présent chapitre, nous allons présenter tous les résultats expérimentaux obtenus ainsi
que leur interprétations concernant I’adsorption du permanganate de potassium en solution
aqueuse sur les deux biomatériaux, puis voir I’influence de certains parametres sur le phénomeéne
d’adsorption, la cinétique, les isothermes et les parametres thermodynamiques de I’adsorption y
sont également mentionnées et discutées. L’objectif étant de mettre en évidence la rentabilité et
I’efficacité des deux adsorbants préparés (brut et charbon actif).

|. Préparation et caractérisation des biomatériaux

I.1. Analyse granulométrique

En premier lieu, nous avons fait une étude de la granulométrie, qui est une opération
consistant a faire une répartition des différents grains de I’adsorbant brut, sur des tamis de
différentes tailles, tel présenté sur le tableau suivant :

Tableau I11.1 : Masses obtenues lors de I’analyse granulometrique.

Tamis (mm) Mélange 0.5 0.2 0.1 <0.1
Masse (9) 29.2080 | 18.2153 | 6.2669 | 1.6749 | 3.0511
Rendement (%) / 62.4 21.5 5.7 10.4

D’apreés le tableau mentionné ci-dessus, on remarque que les rendements le plus et le moins

élevé sont ceux des fractions 0.5 et 0.1 avec des valeurs égales a 62.4% et 5.7% respectivement.

1.2. Charbon actif

Le tableau mentionné ci-dessous affirme la masse prise pour la préparation du charbon actif a
partir de la coquille de noisette brute (mélange), ainsi que son rendement :
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Tableau 111.2 : Masses obtenues lors de la préparation du charbon actif.

Conditions opératoires
Masse adsorbant brut
82
(9)
Masse adsorbant brut
-TempS imprégnation = 43H 95.7362
+ HPO: (0)
Masse charbon actif
-Temps carbonisation = 1H crarbon act 93.5831
-Température carbonisation= 500°C apreés carbonisation (g)
Masse charbon actif
-PH cau distilie = 5.2 . -
apres lavage a I’eau
101.3244
distillée avant séchage
-Temps séchage a I’étuve — 1H @
-Température arétuve = 105°C
p séchage a I’étuve MaSSe charbon actif
38.6192
finale apres séchage (g)
Rendement (%) 47.1

Les résultats obtenus montrent que le rendement obtenu est de moins de 50%, ce qui veut
dire que la masse du charbon actif produite a diminué de presque 2 fois apres carbonisation.

Théoriguement, cela peut étre expliqué par deux choses :

v Plus le temps est long, plus la biomasse se décompose et plus les substances volatiles
sont libérées, entrainant la formation d'une petite quantité de charbon actif [1].

v Lorsque la température de carbonisation est élevée, la biomasse se dégrade [2] : un
phénoméne qui conduit & une libération d’une grande quantité de substances volatiles,

résultant en une petite quantité de charbon actif.
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1.3. Caractérisation

1.3.1. Détermination de pH de Point de charge nulle (pHpzc)

Le point isoélectrique est essentiel dans le processus d’adsorption. Les résultats obtenus pour
la détermination du pHpzc sont tracés sous la forme de pH¢ en fonction du pH; selon la figure
I11.1, et I’intersection de la courbe pH¢ =f (pH;) avec la droite y=x, nous permet de deduire la
valeur du point de charge nulle, étant égale a 3.7 et 3.9 dans chacun des cas de I’adsorbant brut et
du charbon actif respectivement, au-dela de cette valeur, la surface d’adsorbant activé est

déprotonée par la présence des OH™ et I’adsorbant sera attracteur au composé chargé
positivement ; et inversement.

CNB

pH final
L= e

pH final

- —
6 8 10 12
pH initial pH initial

.
=0
(=
s
.

Figure 111.1 : Détermination du pH de point zéro charge pour
I’adsorbant brut (CNB) et le charbon actif (CA).

1.3.2. Analyse par spectroscopie FT-IR

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier permet d’analyser les fonctions
présentes dans notre matériau a travers des vibrations caractéristiques des liaisons détectées. Elle
a éte faite au laboratoire de Chimie Inorganique et Environnement sur un appareil

spectrophotomeétre Perkin Elmer. Les spectres obtenus sont présentés dans la figure 111.2 :
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Figure 111.2 : Spectres FT-IR de la coquille de noisette brute avant et aprés adsorption

(CNB, CNBA) et du charbon actif avant et apres adsorption (CA, CAA).
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De cette figure, on observe [3, 4]:

b)

CNB et CNBA :
Une bande & 3431.95 cm™ (forte) : due & I’étirement de la vibration de la liaison O-H et

suppose la présence de groupes hydroxyles (-OH) dans la cellulose, la lignine et les
molécules d’eau. Cette bande s’est déplacée a 3427.09 cm™ aprés I’adsorption du
KMnQy4, ce qui prouve que les groupes -OH jouent un réle important dans I’adsorption
de notre produit pharmaceutique.

Une bande & 2926.75 cm™ (faible) : due aux vibrations d’élongation de —CH, qui sont
devenues moins fines aprés I’adsorption & 2925.30 cm™.

Deux bandes & 1743.76 et 1625.80 cm™ (moyennes) : attribuées & la vibration de flexion
de C=C, qui sont passées a 1744.02 et 1624.63 cm™ aprés adsorption.

Une bande & 1514 cm™ (moyenne) avant et aprés I’adsorption : peut étre attribuée a la
vibration squelettique C=C dans les anneaux aromatiques a la surface de I’adsorbant.
Deux bandes & 1380.28 cm™ et 1266.63 cm™ (moyennes) avant et aprés |’adsorption :
correspondent a la vibration de déformation de la liaison C-H du groupement CH, des
lipides et CH3 des protéines.

Une bande a 1034.38 et a 1032.89 cm™ (fortes) avant et aprés I’adsorption
respectivement : correspondent aux bandes O-H et a I’étirement C-OH des groupes
phénoliques et confirment les structures de lignine et cellulose de I’adsorbant.

Une bande & 818 cm™ (moyenne) avant et aprés I’adsorption : indique la présence des
dérivés C-H dans les anneaux aromatiques

Une bande & 560.20 cm™ (moyenne) : correspond & la déformation des liaisons : -NH des
amines | des protéines ; des =C-H et des C-H. Cette bande est passée & 502.05 cm™ aprés
I’adsorption.

CA et CAA:

L observation des bandes de faible intensité & 3438.87 et & 1575.30 cm™, montrent que

I’utilisation de I’acide phosphorique et I’effet thermique jouent un réle important dans

I’élimination des composés inorganiques, et le fait que les spectres de la coquille de noisette

activée avant et apres adsorption (CA et CAA) sont presque identiques, peut s’expliquer par

un phénomene d’interférence [3, 5].
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1.3.3. Analyse par Diffraction des Rayons X (DRX) :

La caractérisation structurale de la coquille de noisette brute et activée chimiquement a été
réalisée par I’analyse de diffraction des rayons X (DRX), sur un appareil (MiniFlex 300/600),
dans une plage 26 de 0 a 50°. Le diffractogramme suivant représente le résultat des analyses de
I’adsorbant effectuées avant et apres I’adsorption (figures 111.3 et 111.4) :
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Figure 111.3 : Diagrammes de diffraction des rayons X de la poudre de CNB et CNBA. 4
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Figure 111.4 : Diagrammes de diffraction des rayons X de la poudre de CA et CAA.
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a) CNB et CNBA:

Le diffractogramme de CNB et CNBA présente une variété de pics, dont trois d’intensité

convenable au 20 : 20.9° ; 24.9° et 31.25° qui peut étre attribué aux éléments végétaux
caractéristiques de la coquille de noisette : cellulose, lipides et différents minéraux présents dans

notre produit [6].

b) CAetCAA:

Ces pics ont été remplacés sur le diffractogramme du CA avant adsorption par deux pics
caractéristiques : un pic large a 26 = 23°+, et un pic a 20 = 41.1°, cela montre que I’activation
chimique joue un role important. L’absence de pic intense qui révele une structure généralement
amorphe , ce qui est une propriété favorable pour les adsorbants bien définis [7].

Alors, cela indique que la nature cristalline de la coquille de noisette a été modifiée aprées le
traitement d’activation et de carbonisation qui transforme cette derniére en charbon [4].

I1. Préparation et caractérisation de I’adsorbat

11.1.Spectre de I’adsorbant

0,71 \
0,81

0, T T
400 500 240 600 70 800
nm
Nom Curzeur Description

———  Sample! Sample 078 A

Figure I11.5 : Détermination de la longueur d’onde maximale de KMnO,.
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Le spectre d’absorption UV-visible du produit pharmaceutique KMnO, a été obtenu par un
balayage entre 200 et 800 nm sur un spectrophotomeétre UV-visible (7300 JENWAY), par lequel
on a pu déterminer la longueur d’onde maximale étant égale & 524.01 nm, avec une absorbance

correspondante a 0.78 (figure 111.5).
11.2.Courbe d’étalonnage

La courbe d’étalonnage du KMnQ, a été obtenue par dilution successive d’une solution mére

de concentration 50 ppm (Figure 111.6), et permet de calculer les différentes concentrations

inconnues lors des études d’adsorption.

y =0,016x
R2=0,977

[}

[S)

c

©

=

]

(7]

o

<

0 T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60
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Figure 111.6 : Courbe d’étalonnage de permanganate de potassium.

La courbe d’étalonnage obtenue est une droite qui passe par I’origine ayant un coefficient de

correlation égal a 0.977, ce qui montre que la loi de Beer Lambert est vérifiée.
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I11.Etudes préliminaires sur I’adsorption du KMnO, sur la coquille de noisette (CNB) et le
charbon actif (CA)

Des expériences préliminaires d'adsorption ont été menées pour déterminer les conditions
optimales d'élimination du KMnO, par adsorption sur la coquille de noisette brute et activée
par H3PO, et la carbonisation. Tous les effets des parameétres choisis lors de ces études ont été
réalisés avec les deux adsorbants préparés en prenant : 0.1g de poudre de coquille de noisette
brute (CNB), et 0.05g de charbon actif (CA).

Dans ce qui suit, tous les résultats experimentaux sont rapportés et discutés.
111.1. Effet de la granulométrie

Sur des tamis de 0.5, 0.2 et 0.1, I’adsorbant CNB est tamisé pour la premiere étude, en
prenant la masse de 0.1g de chaque fraction et en gardant les mémes conditions opératoires, et

les résultats sont mentionnés dans la figure suivante :

18 4

14

Qa d= 10 4
(mg/g)

- . .
0.5 0.2 0.1 = 0.1 Liglange
Fractions (mm)

Figure 111.7 : Influence de la taille des grains sur la quantité du KMnO,4adsorbee.
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Les résultats de cette étude dont le principe a été expliqué dans la premiere partie de ce
chapitre, nous font clairement remarqué que les meilleures quantités adsorbées sont celles des
fractions 0.1 et < 0.1 avec des valeurs successives de 15.325 mg/g (Rags= 61.3%) et 15.625

mg/g (Rags= 62.5%), cela s'explique par les raisons suivantes [8] :

v' Les particules plus petites ont une plus grande surface externe disponible pour

I'adsorption que les particules plus grandes.
v Les particules plus petites se déplacent plus rapidement dans la solution que les

particules plus grandes.
111.2. Effet de la masse d’adsorbant :

La dose d'adsorbant est un paramétre important dans les études d'adsorption car elle
détermine la capacité de l'adsorbant pour une concentration donnée de solution de KMnOQy,.
L'effet de la dose d'adsorbant sur la quantité adsorbée du produit pharmaceutique sur CNB et CA
est illustré dans la figure montrée ci-dessous, et a été étudié dans I’intervalle 0.1-1g et 0.005-0.5
g de CNB et CA, respectivement dans 50 mL de solution de KMnO4 pour les mémes conditions

opératoires et en gardant les autres parameétres constants.

—=— CBM

140 —a— A
120
1O
=i
.:.;h =i —
Gl =
o3
-y
S0
200 <
T — .
o T v T T T = . )

(.0 - 0.2 0,4 0,0 ‘ [ -] 1.0
Masse d'adsorbant (g)
Figure 111.8 : Variation de la quantité adsorbée du KMnO,en fonction

de la masse des adsorbants CNB et CA.
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Comme le montre la figure 111.8, la quantité de KMnO, adsorbée sur le CNB et le CA a
diminué de 95.25 a 1.613 mg/g (Rags varie de 38.1 a 64.5%) et de 126.5 a 4.325 mg/g (Rads
varie de 25.3 a 86.5%) respectivement avec l'augmentation de la dose d'adsorbant. Cela peut

étre d0 a deux facteurs :

v Premierement, l'augmentation de la masse d'adsorbant a une concentration et un
volume de KMnQOy fixes entrainera une unsaturation des sites d'adsorption au cours
du processus d'adsorption.

v' Deuxiemement, la réduction de la capacité d'adsorption peut également étre due a
I'agrégation des particules, résultant d'une masse d'adsorbant elevée. Cette
agrégation entrainerait une diminution de la surface totale de l'adsorbant et une

augmentation de la longueur du chemin de diffusion [9].

Il est évident que la dose optimale pour I'adsorption est aux alentours de 0.5 g pour le
CNB et le CA, au-dela de ces valeurs, une performance d'adsorption relativement constante a
été observée. L'élimination du produit pharmaceutique KMnO, par le charbon CA était plus
élevée que par la matiére premiere CNB en raison de la carbonisation de l'adsorbant qui
offrait plus de pores a la surface du charbon que les coquilles de noisettes non traitées. Pour

les autres essais d’adsorption, nous avons pris 0.1 g de CNB et 0.05 g de CA.

111.3. Effet de la vitesse d’agitation :

L'agitation est un paramétre important dans les phénomenes d'adsorption, car elle influence
la distribution du soluté dans la solution et la formation du film limite externe. En général, le

taux d'adsorption des produits pharmaceutiques est influencé par la vitesse d’agitation.

Pour les mémes conditions opeératoires, nous avons testé une gamme de vitesses situees
entre 50 et 500 tr/min pour déterminer la vitesse d'agitation optimale, dont les résultats sont

rapportés dans la figure qui suit :
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Figure 111.9 : Variation de la quantité adsorbée du KMnO, en fonction de la vitesse d’agitation.

La VvItesseaagitation optimale pour I'elimination au KIVinU,4 S'est averee etre ae 3uU tr/min pour
le CNB et de 200 tr/min pour le CA, avec des quantités adsorbées de 17.725 mgl/g
(Rags=70.9%) et 40.45 mg/g (Rags= 80.9%) respectivement. En effet, & une vitesse d'agitation
tres lente, l'adsorbant s'accumule au fond, ce qui réduit la surface de contact de I'adsorbant
avec l'adsorbat. De plus, a une vitesse tres élevée, les forces centrifuges agissent, ce qui

entraine la désorption de I'adsorbat [10].
111.4. Effet du pH

Le pH de la solution joue un rdle important dans I'ensemble du processus d'adsorption, en
affectant notamment la capacité d'adsorption de I'adsorbant. L'ion hydrogéne et I'ion hydroxyle
sont adsorbés assez facilement, par conséquent l'adsorption d'autres ions peut étre affectée par

le pH de la solution.
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L'effet du pH sur I'adsorption de KMnQOy, a été étudié sur une gamme de pH dont les valeurs
sont:1,3,5 7, 9et1l. Le pH a été ajusté en utilisant des solutions d’acide chlorhydrique HCI
ou de la soude NaOH dont nous avons expliqué le mode opératoire dans le chapitre précédent.
L’étude a été faite pour les mémes conditions opératoires et en gardant les autres parametres

constants. Les résultats obtenus sont présentées dans la figure 111.10.
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Figure 111.10 : Influence du pH sur la quantité adsorbée du KMnOQO,.

Comme le montre cette figure, le pH affecte de maniére significative la quantité adsorbée pour
les deux adsorbants CNB et CA. Lorsque le pH de la solution de KMnO, passe de 1a 7, la
quantite adsorbee sur le CNB passe de 22.15 mg/g (Rags= 88.6 %) a 15.626 mg/g (Rags= 60.1%),
apres cela, il y a une Iégere diminution de lI'adsorption, a pH = 11, la quantité adsorbée est 13.7
mg/g (Rags= 54.8%). L'évolution observée du pH indique clairement que l'adsorption maximale
du KMnOysur le CNB a lieu a pH = 1.
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Ona egalement constaté que la quantité adsorbée sur le CA diminuait de 50 mg/g (Rags = 100%)
a 39.25 mg/g (Rags = 78.5%) lorsque le pH de la solution passait de pH = 1 a pH =5. Lorsque le
pH passe de 5 a 11, I'efficacité de lI'adsorption diminue légérement de 39.25 mg/g (Rags =78.5 %)
a 36.65mg/g (Rags = 73.3%). L'adsorption optimale a été trouvée a pH = 1 également.

Ces remarques peuvent étre expliquées par le fait que :
v Aux valeurs inférieures du pH, I’anion MnO, formé en solution aqueuse a une charge

négative et celle de I'adsorbant accumule des charges positives en adsorbant les ions H",
ce qui augmente l'adsorption des ions du produit pharmaceutique sur la surface de
l'adsorbant en raison de I’attraction électrostatique entre les ions H* et ceux de MnO,
[11].

v' Lorsque le pH de la solution augmente, le nombre de sites de surface chargés
négativement sur l'adsorbant augmente, ce qui peut entrainer une diminution de
I'adsorption des molécules de KMnQ, en raison de la répulsion électrostatique entre les
anions MnO, formés et I’adsorbant [12].

Il est important de noter que le pHpzc de I’adsorbant est de 3.7 pour le CNB et 3.9 pour le
CA, ce qui signifie que la charge de surface de I’adsorbant est négative au-dessus de ce pH et
positive en dessous. Cela peut expliquer la diminution de I’adsorption observée sur les deux
adsorbants a des pH supérieurs a environ 5, et qui est parfaitement convenable a ce qui a été

mentionné dans la partie 1.3.1 de ce chapitre.
I11.5. Effet de la température

La température joue un réle clé dans le processusd'adsorption car elle influence la mobilité
et la solubilité des molécules du produit pharmaceutique dans la solution aqueuse et les
propriétés de surface de l'adsorbant. L'étude de l'effet de la température sur le processus
d'adsorption indique si le changement est exothermique ou endothermique, et a été étudié a la
concentration de la solution de KMnO, égale a 50 mg/L. Les valeurs de température sont
comprises entre 10°C et 60°C dans la présente étude. Les résultats sont présentés dans la figure
11.11.
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Figure I111.11 : Variation de la quantité adsorbée du KMnQ, en fonction de la température.

En augmentant la température de 10°C a 60°C progressivement, la quantité adsorbée a
augmenté de 16.775 mg/g (Rags = 67.1%) a 20.65 mg/g (Rags = 82.6%) pour le CNB et de
36.45 mg/g (Rags = 72.9%) a 49.95 mg/g (Rags = 99.9%) pour le CA. Ainsi, l'adsorption du
KMnQO, est un processus endothermique dans la nature. Cela peut s'expliquer par le fait que
l'augmentation de la température accroit le taux de diffusion des molécules d'adsorbat a travers
la couche limite externe et dans les pores internes des particules d'adsorbant en raison de la
réduction de la viscosité de la solution. Cependant, une augmentation de la mobilité des
molécules de I’adsorbat facilite leur déplacement vers la surface de I'adsorbant, ce qui entraine
une augmentation de I'efficacité d'élimination a mesure que la température de la solution

augmente [13].
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I111.6. Effet de la force ionique

Les eaux usées contiennent souvent des sels, il est donc nécessaire d'étudier I'effet de ces
derniers sur le phénomeéne d'adsorption. La force ionique de la solution est I'un des facteurs qui
contrélent les interactions électrostatiques et non électrostatiques entre I'adsorbat et la surface de
I'adsorbant.

L'influence de la force ionique sur I'adsorption de KMnO,4 sur CNB et CA a été étudiée en
utilisant des solutions de NaCl de concentrations allant de 0 & 1 mol/L, a une concentration
constante de la solution du KMnQy4, égale a 50 mg/L. L'effet de la force ionique sur la capacité

d'adsorption est illustré dans la figure 111.12.
—=— CNB)|
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. _W
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Figure 111.12 : Variation de la quantité adsorbée du KMnO,en fonction de [NaCl] .

Il a été observé que, lorsque la force ionique augmente, la quantité adsorbée passe de
16.4 mg/g (Rags = 65.6%) a 23.675 mg/g (Rags = 94.7%) pour le CNB et de 42.432 mg/g
(Radgs = 84.9%) a 48.5 mg/g (Rags = 97 %) pour le CA. La quantité adsorbée la plus élevé du
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KMnQ, dans ces conditions, en particulier dans le cas du CA, peut étre attribué a I'agrégation
des cations de KMnQ, induite par I'action des ions de sel, c'est-a-dire que les ions de sel forcent
les molécules de KMnO, a s'agréger, augmentant ainsi I'étendue de I'adsorption sur les surfaces
CNB et CA. Un certain nombre de forces intermoléculaires ont été suggérées pour expliquer
cette agrégation, comme les forces de Van Der Waals par exemple, se produisant entre les
molécules du produit pharmaceutique dans la solution, et qui augmentaient lors de I'ajout de sel
a la solution de KMnOy4 [14].

I11.7. Effet du temps de contact et de la concentration initiale

La concentration initiale en produit pharmaceutique et le temps d'équilibre sont parmi les
parameétres les plus importants dans la conception de systémes économiques de traitement des
eaux usees. La figure 111.13 représente la quantité adsorbée de KMnQO, en fonction du temps de
contact pour CNB et CA, a différentes concentrations initiales de KMnO, : 50, 100, 200 et 400
mg/L.
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Figure 111.13 : Cinétique d'adsorption du KMnO,4 sur CNB et CA.

On observe sur cette figure, que I'adsorption d'abord augmente rapidement pendant les 10
premiéres minutes quelle que soit la concentration initiale en KMnQy, puis lentement jusqu’a
environ 60 minutes, et reste quasiment constante a la fin pour les deux adsorbants. L'équilibre a
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été atteint pendant 30, 90, 120 et 135 min avec des quantités adsorbées de 17.56 mg/g (Rags
70.2%), 37.314 mg/g (Rags = 74.6%), 74.344 mg/g (Rags = 74.3%) et 151.117 mg/g (Rads
75.6%) pour CNB, et 15, 30, 90, et 105 avec des quantités adsorbées de 42.432 mg/g(Rads
84.9%), 80.368 mg/g (Rass = 80.4%), 200 mg/g (Rags = 100%) et 336.585 mg/g(Rads
84.2%) pour CA aux concentrations initiales de 50, 100, 200 et 400 ppm respectivement.

Ces remarques peuvent étre expliquées par [4, 14, 15] :

v Un transfert externe de masse de chacun des adsorbants dans la premiére partie qui est
rapide, provoquant I’augmentation rapide du taux d’élimination.

v" Un transfert interne de masse de chacun des adsorbants, associé a une augmentation
lente de la quantité adsorbée dans la deuxieme partie.

v Une diffusion dans les sites actifs des pores des adsorbants dans la troisiéme partie.

On remarque également un saut du taux d’élimination de KMnQO, entre les concentrations
200 et 400 ppm par CA, on peut expliquer cela par le fait que I’augmentation de la
concentration de KMnO4 dans la solution crée des interactions fortes entre les molécules de ce
dernier et les sites actifs de I’adsorbant, ce qui peut entrainer une saturation de la surface
spécifique et par conséquent une diminution de I’adsorption. Mais malgré cela, les rendements
obtenus par CA sont plus importants que ceux obtenus par CNB. Ceci est probablement di au

fait que CA a une surface spécifique plus élevée que celle de CNB.

1VV. Modélisation de la cinétique

La cinétique d'adsorption définit le meilleur modéle pour décrire les données expérimentales.
Dans cette étude, trois modeles cinétiques ont été utilisés en se basant sur les équations 1.2, 1.5
et 1.6 pour ajuster les données expérimentales de I'adsorption du KMnO, sur la coquille de
noisette brute CNB et le charbon actif CA, a différentes concentrations initiales de KMnOQOy, a la
température ambiante T = 22°C et en utilisant la vitesse d'agitation = 150 rpm, la dose
d'adsorbant = 0.1 g pour CNB et 0.05 g pour CA. On obtient des résultats a partir des quels on

trace des courbes représentées dans les figures suivantes :
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Figure 111.14 : Tracés du modeéle cinétique du pseudo-premier ordre pour
I’adsorption du KMnO,sur le CNB et le CA.
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Figure 111.15 : Tracés du modeéle cinétique du pseudo-second ordre
pour I’adsorption du KMnOgsur le CNB et le CA.
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Figure 111.16 : Tracés du modeéle cinétique de diffusion pour
I’adsorption du KMnQO,sur le CNB et le CA.
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La conformité entre les données expérimentales et les valeurs prédites par le modele a
été exprimée par les coefficients de corrélation R? et la comparaison de la valeur de Qe calculée
avec celle déterminée expérimentalement, celles-ci citées dans le tableau I11.3.

Comme le montre le tableau, le modele cinétique de pseudo-second ordre a les valeurs de
coefficient de corrélation R? les plus élevées pour les deux adsorbants. Cependant, les valeurs
de Qeca SONt tres proches de Qeexp déterminées expérimentalement. Ainsi, on conclut que le
modele cinétique de pseudo-second ordre définit bien lI'adsorption du KMnO, sur le CNB et
le CA.

En outre, la figure 111.16 montre que certaines courbes (courbes tracées pour des concentrations
élevées) ne sont pas linéaires sur toute la plage de temps et cela pour les deux adsorbants, ce qui
indique que plus d'un mode d’adsorption est présent. Ces droites multilinéaires pour chaque

concentration étudiée sont expliquées comme suit :

v' La premiére linéarité, représente I’étape d’adsorption instantanée ou adsorption sur la
surface externe.
v' La seconde a son tour, représente I’étape d’adsorption progressive ou diffusion

intraparticulaire, en d’autre terme I’étape limitante du mécanisme d’adsorption.

Nous constatons que les coefficients de corrélation obtenus sont plus ou moins proches de 1,
notamment ceux obtenus pour CNB, alors la diffusion intraparticulaire joue un réle important

dans le processus d’adsorption du KMnOy, sur les deux adsorbants utilisés.
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Résultats et discussions

Pseudo-premier ordre

Pseudo-second ordre

Diffusion intra-particulaire

Coquille de noisette brute (CNB)

Co Qe exp Qe cal K1 R2 Qe cal K> R2 C Kd R2
50 17,560 5.373 0.1284 0.9641 19.183 0.2160 0.9955 13.7797 0.4908 0.8551
100 37.314 12.544 0.0279 0.9858 37.707 0.0282 0.9967 23.7067 13578 0.0.9836
200 74.344 29.665 0.0272 0.9533 77519 0.0032 0.9996 44.6146 2.6697 0.9913
400 151.117 85.460 0.0220 0.8899  158.730 0.0007 0.9966 50.8742 8.3338 0.7674
Charbon actif (CA)

50 42.432 23.441 0.1975 0.9759 46.062 0.0128 0.9995 31.6676 1.1419 0.6978
100 80.368 17.673 0.0787 0.9101 82.237 0.0139 0.9999 67.5902 1.1514 0.7347
200 200 66.333 0.0493 08631  203.252 0.0022 0.9993 1485797  4.1050 0.8554
400 336.585  237.275 0.0431 0.9657  333.333 0.0005 0.9951 115.415 17.967 0.7735
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V. lIsothermes d’adsorption

L'isotherme d'adsorption est importante pour I'optimisation de l'adsorbant utilisé et
également pour décrire I'interaction entre I'adsorbat et I'adsorbant. A cette fin, les trois modéles
d’isothermes décrits dans le chapitre | ont été utilisés pour interpréter les résultats

experimentaux.
V.1.Etude des isothermes d’adsorption

A I’aide des résultats expérimentaux, on étudie I’isotherme d’adsorption en se basant sur le

tracé de la courbe Qe exp=f(Ce) présente sur la figure suivante :
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Figure 111.17: Isotherme d'adsorption du KMnO, sur le CNB et le CA.

67



Résultats et discussions

Selon I'lLU.P.A.C., les formes des isothermes d'adsorption obtenues a température ambiante,
similaires a celle du type « H : haute affinité », sont généralement obtenues lorsqu'il y a une
forte adsorption physique a faible concentration [3].

V.1.Modélisation des isothermes d’adsorption

En se basant sur les équations (1.8), (1.10) et (1.11) des modéles cités dans le chapitre I, les
formes linéaires sont tracées pour déduire les différentes constantes : K, , K et Kr.

Les resultats sont rapportes sur les Figures 111.18, 111.19, 111.20 et le tableau 111.4.

18
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Figure 111.18: Isothermes d'adsorption du KMnO,4 sur CNB et CA selon le modéle de Langmuir.
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Figure 111.19: Isothermes d'adsorption du KMnO, sur CNB et CA selon le modeéle de
Freundlich.
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Figure 111.20: Isothermes d*adsorption du KMnO, sur CNB et CA selon le modele de Temkin.
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Tableau I11.4 : Parametres caractérisant les trois modeéles d’adsorption du KMnO,sur CNB et CA.

T (°C)

22

22

Modeéle de Langmuir Modeéle de Freundlich Modeéle de Temkin

Coquille de noisette brute (CNB)
QL KL R? N Kr R? bt Kt
136.986 0.0138 0.7626  0.6076 4.6465 0.7974 30.2546  0.1207
Charbon actif (CA)

333.333 0.0244 0.9292 0.5767 15.8138  0.8353 65.0951 0.2579

Le tableau 111.4 présente les valeurs des constantes de Langmuir, de Freundlich et de Temkin
extrapolées a partir des équations de ces trois modeles. Les valeurs du modéle de Langmuir
indiquent que I’adsorption & I'équilibre était favorable, avec une capacité limite de couverture de
la monocouche Q. est égale a 136.986 mg/g et 333.333 mg/g pour CNB et CA respectivement
[16]. Le modeéle de Freundlich permet de Vérifier si I’adsorption du KMnO, sur la surface des
deux adsorbants est thermodynamiquement favorable. Sa constante N étant égale a 0.6076 et
0.5767 pour CNB et CA respectivement. Dans le cas de chacun des deux adsorbants, cette
constante  est inférieure a 1, donc le processus d’adsorption du KMnO, est favorable et
physique [17]. L'isotherme de Temkin contient un facteur qui prend en compte catégoriquement
des interactions adsorbant-adsorbat. A partir de ce modéle : bt = 30.2546 et 65.0951 pour CNB
et CA respectivement. C’est une constante liée a la chaleur de sorption. Ky= 0.1207 L/mg et
0.2579 L/mg pour CNB et CA respectivement. Ces valeurs indiquent qu’il s’agit bien d’un
processus d'adsorption physique [17]. D’aprés les résultats, on peut dire que les isothermes de

Temkin pour CNB et de Langmuir pour CA ont les valeurs les plus élevées du coefficient
R?décrivent correctement le phénoméne d’adsorption
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V1. Détermination des paramétres thermodynamiques

Afin de décrire le comportement thermodynamique de l'adsorption du KMnO,4 sur CNB et
CA, les parametres thermodynamiques incluant le changement d'enthalpie libre AGe, I'enthalpie
AH- et I'entropie ASe ont été calculés a partir des équations 1.12, 1.13 et 1.14,

Pour déterminer les paramétres thermodynamiques, la courbe In Ke =f(1/T) a été tracée sur
une gamme de température de 10 a 60°C pour chacun des deux adsorbants, les résultats sont

présentés sur la figure 111.21.
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Figure 111.21: Représentation graphique de In K¢ en fonction de 1/T pour I’adsorption du
KMnO, sur CNB et CA.

Les valeurs des parametres thermodynamiques ont été mentionnées dans le tableau I11.5 :
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Tableau I11.5 : Parametres thermodynamiques d’adsorption de KMnQO, sur le CNB et le CA.

Coquille de noisette brute (CNB) :
R*=0.9719

AG® (KJ/mol)

AS° AH°

(IK.mol)  (KJ/mol) 293.15K 303.15K 313.15K 323.15K

22.3331 4.6829 -1.8641 -2.0874 -2.3107 -2.5340

Charbon actif (CA) : R?=0.9392

293.15K 303.15K 313.15K 323.15K

134.6535 33.0415 -6.4322 -1.7787 -9.1252 -10.4718

Les valeurs négatives de 4G*° pour CNB et CA sont dues au fait que I'adsorption est un
processus spontané. La valeur positive de AH®° pour les deux adsorbants indique que le
processus estendothermique. Par ailleurs, la valeur positive de 45° pour CNB et CA indique
une augmentation du caractére aléatoire du systéeme a l'interface solide/soluté au cours du
processus d'adsorption. Les valeurs de 4G*° étant supérieures a -20 KJ/mol, I’adsorption du

KMnQ, sur les deux adsorbants est une physisorption [7].
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CONCLUSION GENERALE

Par les temps qui courent, la protection de I'environnement est devenue une
préoccupation majeure de notre société, qui encourage le développement de procédés pour
améliorer les méthodes de réduction de la pollution, en mettant I'accent sur la réduction des
sources de pollution. La nécessité de comprendre les mécanismes impliqués dans ces
processus, a conduit & de nombreuses études tant au niveau fondamental qu'appliqué. D’un
point de vue général, ce sujet se situe a I’intersection de trois disciplines : I’utilisation de
matériaux issus de la biomasse, la mise en ceuvre d’un procédé d’adsorption, et le traitement

des eaux.

Dans un premier temps, des essais d’adsorption du permanganate de potassium sur la
coquille de noisette brute et finement broyée, ont été réalisées sous I’influence de différents
parameétres (la masse de I’adsorbant, le pH de la solution de KMnQy, la température, la
vitesse d’agitation et le temps du contact a différentes concentrations).

Les resultats ont montré que les conditions optimales sont :

v" Une masse de I’adsorbant de 0.5 g ;

v UnpHégalal;

v" Une température de 60°C ;

v Une vitesse d’agitation de 300 rpm ;

v' Un temps d’équilibre de I’adsorption compris entre 30 min et 135 min pour des
concentrations allant de 50 a 400 mg/L.

Apres cela, nous avons préparé du charbon actif a partir de la coquille de noisette
brute, en suivant des étapes bien précises et décrites dans le 2°™ chapitre de ce travail,
dans les conditions opératoires suivantes :

v"Un ratio d’imprégnation Ri»=50/50 (masse végétale / volume de H3PO, 65%) ;
Un temps d’imprégnation de 43h ;
Un temps de carbonisation de 1h ;

Une température de carbonisation de 500°C ;

S X X

Un temps de séchage a I’étuve de 1h. Une température de séchage a I’étuve de
105°C.

Les résultats ont montré que les conditions optimales sont :

v" Une masse de I’adsorbant de 0.5 g ;
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UnpHégalal;
Une température de 60°C ;

Une vitesse d’agitation de 200 rpm ;

< S X X

Un temps d’équilibre de I’adsorption compris entre 15 min et 105 min pour des
concentrations allant de 50 a 400 mg/L.

Par ailleurs, Les analyses de FT-IR et DRX ont bien montré les caractéristiques de nos
deux adsorbants et le réle de I’imprégnation et de la carbonisation dans la modification de la
surface spécifique ainsi que I’efficacité de I’acide phosphorique comme agent activant, tout en
dévoilant I’adsorption du KMnO, sur les deux matériaux.

Ensuite, une étude de la cinétique d’élimination du KMnO, a été effectuée a différentes
concentrations : 50, 100, 200 et 400 mg/L pour les deux adsorbants. Le modele cinétique du
pseudo-second ordre a donné une meilleure description de I’adsorption de ce produit
pharmaceutique sur la coquille de noisette brute et chimigquement activée avec un coefficient
de corrélation R? supérieur & 0.99.

Les données d'adsorption a I'équilibre ont été bien ajustées au modéle isotherme de
Temkin pour la coquille de noisette brute et de Langmuir pour le charbon actif avec des

coefficients de corrélation plus élevés que les autres modeles.

Et finalement, Les paramétres thermodynamiques calculés montrent la nature spontanée

et endothermique du processus d'adsorption.

Au vu de ces résultats, on peut conclure que la coquille de noisette brute, élément végétal,
et le charbon actif, issu d’une biomasse, peuvent étre utilisés comme adsorbants alternatifs a
faible codt pour I'élimination des produits pharmaceutiques en phase aqueuse, et apportent de
grands avantages dans le domaine de la chimie, notamment dans la purification de I'eau par
des phénomenes d'adsorption, et pour bien cloturer ce travail, nous dirons que I’objectif étant

de développer des matériaux adsorbants issus de la biomasse a bien été atteint.
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Résumé

L’eau est une ressource indispensable a la vie sur terre, la protéger contre la pollution qui la
menace est de notre devoir. Pour ce faire, Le travail actuel s’est concentré sur I'étude paramétrique et
la cinétique d’adsorption du KMnQ, en solution en utilisant deux biomatériaux : la coquille de noisette
brute et le charbon actif synthétisé a partir de cette derniére, ayant déterminé les conditions optimales
suivantes : M agsorbant brut et charbon actit = 0.5 @, PH=1, T=60°C, V aitaiion = 300 et 200 rpm, [NaCl] = 0.9
mol/L, tegest entre 15 min et 135 min pour les concentrations de 50 a 400mg/L. Le convenable
modeéle cinétique est celui de pseudo second ordre. L’étude des isothermes montre une isotherme de
type H indiquant une adsorption physique. L’étude thermodynamique montre que I’adsorption est
endothermique et spontanée. Ces résultats ont montré que la coquille de noisette et le charbon actif

issu de cette derniére ont une forte capacité d’adsorption du KMnQ,.
Mots clés : Permanganate de potassium, adsorption, coquille de noisette, charbon actif.

Abstract

Water is an essential resource for life on earth, and it is our duty to protect it from the pollution that
threatens it. To this end, the current work has focused on the parametric study and adsorption kinetics of KMnQ,
in solution using two biomaterials: raw hazelnut shell and activated carbon synthesized from the latter, having
determined the following optimum conditions: m raw adsorbent and activated carbon = 0.5 g, pH=1, T=60°C,
Vagitation = 300 and 200 rpm, [NaCl] = 0.9 mol/L, te, is between 15 min and 135 min for concentrations of 50
to 400mg/L. The appropriate kinetic model is pseudo-second-order. The isotherm study shows an H-type
isotherm indicating physical adsorption. The thermodynamic study shows that adsorption is endothermic and
spontaneous. These results show that hazelnut shell and the activated carbon derived from it have a high KMnO,

adsorption capacity.

Key words: Potassium permanganate, adsorption, hazelnut shell, activated carbon.
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