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Résumé : Ce travail porte sur I’analyse des paramétres physiques, chimiques et sur la capacité d’adsorption des charbons
actifs issus de coques de cabosses de cacao. Ces coques ont été broyées par un broyeur Retsch SK100 et tamisées par un
tamis de type Retsch. Seulement les particules de diamétre compris entre 0,5 et 1mm ont été retenues. La pyrolyse a été
réalisée a 450°C dans un four & moufle de type Nabatherm 30-3000°C. Les coques ont été auparavant imprégnées dans
de I’acide orthophosphorique de concentration variant de 5 a 25%. Les résultats indiquent des rendements de pyrolyse
inférieurs a 50% pour tous les charbons. Les taux de cendre varient de 19,4% & 3,2%. Ces charbons actifs ont une bonne
porosité avec des valeurs maximales d’indice d’iode et de bleu de méthyléne respectivement de 1472,09mg/g et
606,55mg/g. Ces caractéristiques ont conduit au choix des charbons CA10 et 20 pour les tests d’adsorptions avec les
colorants Bleu 16 et rouge de méthyle. Le temps d’équilibre obtenus lors de 1’adsorption des deux colorants sur les deux
types de charbons actifs est de 60 min. La cinétique d’adsorption de deux colorants obéit au modele pseudo deuxiéme
ordre avec des coefficients de corrélation supérieurs a 0,9.

Mots clés : cinétique, modélisation, dépollution, adsorption, charbon actif, cabosse de cacao

Experimental study of the adsorption of blue 16 and methyl red on coal from the
shell of the cocoa pod

Abstract: This work is concerned with the analysis of physical and chemical parameters and the adsorption capacity of
activated coals from cocoa pod shells. These shells were crushed by a Retsch SK100 mill and sieved by a Retsch type
sieve. Only particles with a diameter of between 0.5 and Imm were retained. Pyrolysis was carried out at 450°C in a
muffle furnace of the Nabatherm 30-3000°C type. The shells were previously impregnated with orthophosphoric acid in
concentrations ranging from 5 to 25%. The results indicate pyrolysis yields of less than 50% for all coals. The ash content
varies from 19.4% to 3.2%. These activated coals have good porosity with maximum iodine and methylene blue index
values of 1472.09mg/g and 606.55mg/g respectively. These characteristics led to the choice of CA10 and 20 coals for
adsorption tests with the Blue 16 and methyl red dyes. The equilibrium time obtained during the adsorption of the two
dyes on the two types of activated carbons is 60 min. The adsorption kinetics of two dyes follow the pseudo second order
model with correlation coefficients greater than 0.9.

Key words: kinetics, modelling, depollution, adsorption, activated carbon, cocoa pod.
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1. Introduction

La pollution chimique due aux rejets d’eaux usées
des industries est une cause notable de dégradation
de I’environnement qui affecte a la fois 1’écologie et
la santé humaine M. D’ailleurs, le rejet de colorants
dans I’écosystéme est I’une des sources de pollution
esthétique et d’eutrophisation des eaux de surface 2.
Malheureusement, ces colorants sont des matieres
premiéres impératives pour la plupart des grandes
industries telles que le textile, le cuir, le bronzage, la
peinture, etc. Et, les colorants synthétiques
chimiquement et thermiquement stables sont le
premier choix des industriels du textile en raison de
leurs résultats efficaces a long terme M. Ainsi, la
production de colorants et de pigments par les
industries et de nombreux autres établissements qui
utilisent des substances colorées augmente a
I’échelle mondiale [?. Ces colorants sont classés en
fonction de leurs origines, leur cible et leur structure
chimique. Du point de vue chimique, nous avons
plusieurs classes de colorants, dont les colorants
Azoiques. Environ 50% des colorants commerciaux
sont des composés mono, di, tri, voire poly-azoiques.
Différents cycles aromatiques, hétérocycles et autres
fonctions portées par la ou les fonctions azo donnent
naissance a d’innombrables produits. Des complexes
azoiques sont formés entre le cuivre, le chrome ou le
cobalt et des colorants azoiques [,
Malheureusement, les colorants azoiques sont
reconnus comme étant des colorants toxigques. Ces
colorants sont a I’origine du taux élevé de cancers de
la vessie [, Ainsi, en raison de leur toxicité, certains
de ces colorants ont été retirés du marché, parmi
lesquels 1’azobenzéne, I’amarante, la tartrazine et le
rouge cochenille qui figurent parmi les colorants
azoiques les plus dangereux pour I’homme 1,

Afin de traiter les eaux usées chargées de colorants,
les procédés de coagulation-floculation, oxydation,
adsorption, et de filtration membranaire ont
largement été étudiés 61, A I’échelle industrielle, on
utilise le couplage physicochimie-biodégradation
pour éliminer la pollution due aux colorants.
D’autres traitements physico-chimiques tels que
I’¢lectrocoagulation, 1’0zonation et I’osmose inverse
sont actuellement utilisés ®l. Toutes ces méthodes
sont  sensiblement  différentes en  termes
d’élimination de la couleur, du fonctionnement et du
colit financier. L’élimination de colorants en
solutions aqueuses par adsorption sur différents
matériaux solides, en particulier sur le charbon actif,
a fait I’objet de plusieurs travaux %1, Les travaux sur
I’élimination de ces polluants émergents par des
charbons actifs issus des déchets agricoles ont donné
des taux d’abattement intéressants. Ainsi, ces

précurseurs provenant de 1’agriculture constituent
des matériaux alternatifs, a la fois économiques et
moins polluants, pour la production de charbons dans
les pays agricoles [\, C’est dans ce contexte que
s’inscrivent nos travaux. En effet, dans cette étude,
I’on utilisera la coque de cabosse de cacao pour la
production de charbon. Ces résidus issus du cacao
sont estimés a environ 13 a 15 millions de tonnes. Ce
matériau serait donc essentiel dans la politique contre
la pollution de I’environnement en Cote d’Ivoire.
L’approche employée a consisté a identifier le
meilleur charbon activé au regard de certains
paramétres en procédant a la variation de la
concentration de 1’agent activant. Puis, des tests
d’adsorption ont été réalisés sur les charbons choisis
en vue d’étudier les cinétiques d’élimination de deux
colorants en milieu aqueux.

2. Matériel et Méthodes

2.1. Présentation du matériel de laboratoire et
biologique

Le mateériel regroupe les verreries de laboratoire, les
produits chimiques, les appareils et le rejet agricole.
La verrerie est constituée essentiellement de :
Béchers, erlenmeyer, burette graduée, fiole jaugée,
pissette, pipette, tamis, creuset, etc. Les réactifs
utilisés sont : Acide ortho phosphorique (HsPO.) de
pureté 85%, Soude (NaOH) de pureté 98% et de
masse molaire 40g/mol, lodure de potassium (KI) de
pureté 99% et de masse molaire 166,01g/mol, Diode
(I) de pureté 99,8%, densité 4.83 et de masse
molaire  253,81g/mol, Thiosulfate de sodium
(NazS;03) de pureté 99% et de masse molaire
248,18g/mol, Bleu de méthyléne (CisH1sCIN3S) de
pureté 82% et masse molaire 318,85g/mol, Acide
chloridrique (HCI) de pureté 37%, densité 1,19 et de
masse molaire 36,5g/mol, Bleu 16 (Cz0H13N2NaOsS)
de pureté 100% et de masse molaire 416,38g/mol,
Rouge méthyl (CisH1sN30,) de pureté 100% et de
masse molaire 269.31g/mol. La biomasse utilisée
pour la préparation des charbons est essentiellement
constituée de coque de cabosse de cacao de type
Forastéro.

Les colorants bleu 16 et méthyle rouge sont des
colorants de la famille des colorants azoiques 1.

2.2. Méthodes

2.2.1. Méthode de collecte, de prétraitement et de
préparation des charbons

Les coques de cabosses de cacao ont été collectées
dans une plantation de cacao de type Forastéro. Ces
cogues ont été déshydratées pendant 6 jours a 18°C
et a I’étuve a 60°C pendant 1 jour.

D.L. Kouadio et al. 18
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Tableau | : Caractéristiques du bleu 16 et du méthyle rouge

Nom usuel Colorant bleu 16 (C.B16) Colorant méthyle rouge
O
Na
Structure chimique NS h=) N
d HiCy, COOH
HO I
CH,

Formule chimique C20H13N2NaOsS CisH1sN3O;
Masse molaire 416,38 g/mol 269,31 g/mol
Solubilité dans I’eau 20 g/lL 0,1g/L
Longueur d’onde max 589 nm 523-526 nm
Ph 9,4 4460

A la sortie de I’étuve les coques de cabosses ont été
concassées de fagon manuelle et broyées a 1’aide
d’un broyeur a couteau. Les broyats obtenus sont
tamisés pour ne retenir que ceux de la taille comprise
entre 0,5mm et 1mm.

La méthode utilisée est 1’activation chimique par
I’acide orthophosphorique (HsPO4) selon la méthode
décrite par Gueye (2015) . Elle se déroule en deux
étapes qui sont I’imprégnation et la carbonisation.

2.2.1.1. L’imprégnation

Dans un bécher de 250mL, on introduit 10g de
coques de cabosse broyées et 100mL de solution
d’acide a 5%, 10%, 15%, 20% et 25%. Le mélange
est agité pendant 24h sur agitateur magnétique a la
température ambiante. A la fin de 1’agitation, les
imprégnats sont filtrés, puis séchés a I’étuve pendant
24h a 105°C. A la sortie de 1’étuve ils sont refroidis
dans un dessiccateur pendant 15min avant la
carbonisation.

2.2.1.2. La carbonisation

Les imprégnats obtenus sont introduits dans un four
a moufle programmable a haute température de type
Nabertherm. La température finale retenue est la
température optimale de préparation de charbon brut
avec un palier isotherme de 3h. A la fin de la
carbonisation, les carbonisats sont refroidis dans un
dessiccateur pendant 30min. lls sont ensuite lavés
abondement a I’eau distillée jusqu’a ce que le pH soit
compris entre 6,5 et 7 puis séchés a I’étuve a 105°C
pendant 24h. Les charbons obtenus sont conditionnés
dans des bocaux en verre jusqu’a leur caractérisation.

2.2.2. Meéthode de caractérisation des charbons
Les charbons ont été caractérisés en termes de
rendement, de taux de cendres, d’indice d’iode,
d’indice de bleu de méthyléne, de surface spécifique
et de fonction de surface.

2.2.3.1. Rendement

Le rendement traduit la perte de masse de la
biomasse pendant la carbonisation. La masse (en
gramme) des charbons obtenus a été déterminée et le
rendement de la préparation a été déterminé selon la
formule suivante :

massecharbon

rendement(%) = x 100 1)

massSepiomasse

2.2.3.2. Taux de cendre

11 s’agit de la partie inorganique, inutilisable présente
dans le charbon. Le taux de cendre a été déterminé
par la méthode décrite par Ahmed et Dhedan (2012)
(121 Un échantillon de 0,5g de charbon est placé dans
un creuset. Ce creuset est introduit dans un four a
moufle réglé a 650°C pendant 2h. A la sortie du four,
le creuset est refroidi a température ambiante. On
pése a nouveau le creuset. Le taux de cendre est
déterminé comme suit :

C(%) =m0 %100 ol 2)
1

m; : la masse de charbon utilisée en (g)
m;: la masse du creuset vide avant carbonisation en

(9)

ms : la masse du creuset rempli aprées carbonisation
en ().
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2.2.3.3. Indice d’iode

Le test d’indice d’iode a pour but de déterminer la
capacité du charbon a adsorber les petites molécules.
Il caractérise les micropores accessibles aux petites
particules. Ce test a été réalisé suivant la norme
AWWA B 600-78 tirée des travaux de Maazou et al.
(3 Dans un bécher de 100 mL, on introduit 0,05 g
de charbon. On ajoute a la pipette 20 mL de la
solution d’iode a 0,1N et le mélange est agité pendant
5 min avant d’étre filtré. Un volume de 10 mL du
filtrat est prélevé et mis dans un erlenmeyer. A partir
de la burette, une solution de thiosulfate de sodium
de concentration 0,1N est ajouté dans 1’erlenmeyer
contenant le filtrat jusqu’a la décoloration totale de
la solution. On utilise I’empois d’amidon comme
indicateur coloré. L’indice d’iode est donné par la
formule suivante :

CenioVthi
C.— thio” thio MV
2V[, ) 12V ads

Indice d'iode(mg/g) =

mc
Avec
C, : Concentration initiale de la solution d’iode
(mol/l)
Ctnio - Concentration de la solution de thiosulfate de
sodium (mol/l)
Vinio : Volume de thiosulfate versé a 1’équivalence
(ml)
V5 : Volume d’iode dosé (ml)
M, : Masse molaire d’iode (g/mol)
Vaas : Volume d’adsorption (ml)
m, : Masse de charbon (g)

2.2.3.3.1. Préparation de la solution de thiosulfate
de sodium (0,1N)

On introduit 25,068 g de thiosulfate de sodium dans
une fiole de 1 L. On ajoute un peu d’eau distillée
jusqu’a ce que le thiosulfate se dissolve puis on
compléte jusqu’au trait de jauge.

2.2.3.3.2. Préparation de la solution d’iode (0,1N)
La solution d’iode a été préparée selon la méthode
décrite par Barani et al. ', On pése 12,700 g d’iode
et 19,100 g d’iodure de potassium puis on les
mélange dans un bécher de 500 mL. On ajoute un peu
d’eau distillée et on agite pendant 4h afin de
dissoudre tous les cristaux d’iode. Aprés agitation on
transfere le mélange dans une fiole jaugée de 1L, puis
on remplit jusqu’au trait de jauge. Enfin, on met la
solution dans une bouteille ambrée.

2.2.3.4. Indice de bleu de méthylene

L’indice de bleu de méthyléne (mg/g) est un
indicateur de la capacité du charbon & adsorber les
moyennes et grandes molécules organiques. I
caractérise les mésopores du charbon. Pour la

détermination de cet indice on a utilisé la méthode du
Centre Européen des Fédérations de 1’Industrie
Chimique (CEFIC, 1989) tirée des travaux de
Mamane et al. 3. Dans un erlenmeyer de 250 mL,
0,1 g de charbon et 100 mL de solution de bleu de
méthylene a 1,944.10° M sont introduits. Le
mélange est agité pendant 20 min puis filtré. La
concentration résiduelle en bleu de méthyléne est
déterminée a 1’aide d’un spectrophotométre UV-
Visible a une longueur d’onde de 620 nm. Ainsi,
I’indice de bleu de méthyléne est donné par la
relation suivante :

VMX(Ci—Cy)
mc

IBM (mg/g) = (4)

Avec

V : Volume de la solution de bleu de méthylene en
(ml)

M : Masse molaire de bleu de méthyléne (g/mol)

C; : Concentration initiale de bleu de méthylene en
(mol/l)

C, : Concentration résiduelle de bleu de méthyléne
en (mol/l)

m, : Masse de charbon (g).

2.2.3.5. Surface spécifique

La surface spécifique a été déterminée par la
méthode d’adsorption de bleu de méthyléne décrite
par Kra et al. 6. 100 mL de solution de bleu de
méthylene a 6,25.10°M sont mis en contact avec
0,19 de charbon. La suspension est agitée pendant 60
min a 10 min d’intervalle. Les concentrations
résiduelles ont été déterminées par dosage
spectrophotométrique a 665 nm. La détermination de
la capacit¢ maximale d’adsorption se fait par
I’application du modéle de Langmuir aux isothermes
d’adsorption du bleu de méthyléne sur les charbons.
L’équation de Langmuir est définie comme suit :

k—L*Ce

Qe = Qm * 1+kCo (5)
Sous la forme linéaire elle devient :
1 T 1 N 1 ©6)

Q_e - kp*Qm Ce Qm

Avec

Q. : Capacité d’adsorption a 1’équilibre (mg/g)

k; : Constante de Langmuir (L/mg)

Q. Capacité maximale d’adsorption (mg/g)

C,: Concentration de I’adsorbat a 1’équilibre (mg/L).
La représentation graphique de Qi =f (Ci) pour
chaque charbon actif a permis de déterminer la
courbe de tendance de la formey = ax + b. Par
identification avec 1’équation de Langmuir linéaire

on tire Qi =b. A partir de la capacité maximale

m
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d’adsorption Q,, , on détermine la surface spécifique
par I’équation qui suit :

SL = Qm* Ny *Spy (7
Avec

Sy, @ Surface spécifique de Langmuir (m2/g)

Q. : Capacité maximale d’adsorption (mg/g)

N, : Nombre d’Avogadro (6,022.102mol ™)

Sgum - Surface occupée par une molécule de bleu de
méthyléne (175.10%°m?).

2.2.3.6. Fonctions de surface

Le dosage des fonctions de surface a été effectué par
la méthode de Boehm (1966) tirée des travaux de
Khalfaoui et al. " qui correspond au titrage acido-
basique. Les groupements basiques et les
groupements acides sont dosés dans leur globalité.
Une masse de 0,1 g de charbon est mis en contact
avec 50 ml de chacune des solutions aqueuses de
soude (NaOH), et d’acide chloridrique (HCI) a 0,01
M. Chaque solution est agitée pendant 24h afin de
s’assurer qu’un maximum de groupement de surface
de charbon a réagi. Par la suite, on procéde a la
filtration des différentes solutions. Puis, 10ml du
filtrat de chacune des solutions a été dosé. La
solution basique est dosée par 1’acide chlorhydrique
a 0,01 M et la solution acide par de la soude a 0,01

M. La fonction cherchée est donnée en
milliéquivalent par gramme par la formule suivante :
Ngqr = NV — N¢V; (8)
Avec

Ngqr: Nombre d’équivalent gramme ayant réagi
N;V;: Nombre d’équivalant gramme avant la réaction
N;V;: Nombre d’équivalent gramme aprés la
réaction.

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

On introduit 4,ImL de la solution commerciale
d’acide chloridrique dans une fiole de 500 mL. On
compléte avec de 1’eau distillée jusqu’au trait de
jauge.

2.2.3.6.2. Préparation de la solution de soude
(0,1Mm)

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

2.2.4. Méthode d’évaluation de la capacité
d’adsorption des charbons : Cinétique et taux
d’adsorption des colorants bleu 16 et méthyle
rouge

L’adsorption a été effectuée en fonction du temps
pour déterminer la quantité de colorant adsorbé a
différents intervalles de temps et le temps
d’équilibre. 0,1g de charbon ont ét¢ mis en contact
de 50 mL de solution de bleu 16 de concentration
6.10“mol/L et de méthyle rouge de concentration
1,85.10“mol/L. Le mélange est agité a des temps
variant de 10 a 90 min 4 10min d’intervalle. La
quantité de colorant adsorbée pendant le temps des
expériences est donné par la relation suivante :

_ (Ci=Cp)XV
- m

Qe 9)
Avec

Q; : Quantité de colorant adsorbée (mg/g)

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

C,- : Concentration résiduelle de colorant a I’instant t
(mg/1)

V' Volume de la solution de colorant (L)

m : Masse de charbon (g)

Les taux d’adsorption de colorant ont été déterminés
par la formule suivante :

(Ci—Cr)x100

2 (10)

taux d'adsorption(%) =

2.2.5. Modélisation de la cinétique d’adsorption
2.2.5.1. Modéle pseudo-premier ordre !¢

Dans ce modele, la vitesse d’adsorption a I’instant t
est proportionnelle a la différence entre la quantité
adsorbée a I’équilibre g. et la quantité q. adsorbée a
cet instant. Avec ce modele, 1’adsorption est
réversible.

d

f = K1(qe — qt) (11)
L’intégration de cette équation pour t allant de 0 a t
et g de 0 a g¢ donne :

In(q. — q¢) = Inq, — Kjt (12)

Avec :

q. - Quantité de soluté adsorbée a I’équilibre (mg/g)
q: - Quantité de soluté adsorbée a I’instant t (mg/g) ™
K1 : Constante de vitesse (min?) de I’équation
pseudo premier ordre déterminée en tracant

In (ge — qt) en fonction du temps (¢) 1.

2.2.5.2. Modéle de pseudo-deuxiéme ordre
Selon Ho et al. 9, le modéle cinétique du pseudo
second ordre est exprimé par la relation :

d

L= Ka(a. — a)* (13)
L’intégration de cette équation pour t allant de 0 a t
et g. de 0 a g, conduita:
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L (14)

4 K3 qe

Les paramétres cinétiques du modéle, notamment la
Constante de vitesse d’adsorption K> (g.mg*.min)
et la capacité d’adsorption a I’équilibre qe (Mg. g?)
en tracant la droite :

t/q: =f(t) ou : 1/qe est la pente et 1/Kz0e? I’ordonnée a
I’origine de cette droite. Ce modele suggére
l‘existence d‘une chimisorption, un échange
d‘électrons par exemple entre les molécules
d‘adsorbats et 1‘adsorbant 1],

2.2.5.3. Modéle de la diffusion intra-particulaire
Le modéle de diffusion intraparticulaire est basé sur
la solution de la deuxieéme loi de diffusion de Fick,
qui est approximée pour des temps courts 2%,

Le modele de diffusion intraparticulaire est
généralement appliqué aux données expérimentales
sous une forme simplifiée

qe = Kg * t1/2 (15)
ou

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

Les parametres cinétiques de ce modele de diffusion
intra-particule sont obtenus en représentant la courbe
q:=f (t%) doit étre linéaire et passer par 1’origine si
la diffusion intra-particule est I’étape qui contréle la

. . 1
vitesse d’adsorption. Lorsque la courbe g¢ = f (t2) ne
passe pas par I’origine, la diffusion intra-particule
n’est pas la seule vitesse limitant 1’étape.

3 Résultats et Discussion

3.1. Caractérisation du charbon actif

Tous les charbons actifs ont été carbonisés a 450°C.
Cing échantillons de charbons ont été caractérisés.
Les charbons issus de biomasse imprégnée dans une
solution d’acide concentrée a 5% (CAS), 10%
(CA10), 15% (CA15), 20% (CA20) et a 25%
(CA25).

3.1.1. Analyse immédiate : Rendement et taux de
cendre

Les résultats des rendements et taux de cendre des
charbons activés a différentes concentrations d’acide
sont illustrés sur les figures 1 et 2.

Mamane et al. 11 et Gueye 'Y ont également fait ce
constat. Par exemple Mamane et al. %, en travaillant
sur du charbon actif a base de coques de noyaux de
Zizyphus Mauritiana, ont noté un rendement
massique croissant quel que soit la température de
carbonisation en passant de 5% a 25%
d’imprégnation a [D’acide orthophosphorique.
Cependant ces auteurs ont obtenu des valeurs de

rendements massiques supérieures aux Valeurs
obtenues lors de cette étude.

Quant aux résultats obtenus a partir de la figure 2, ils
montrent une diminution du taux de cendres avec
I’augmentation du taux d’imprégnation. Cependant,
on observe une légére augmentation en passant des
taux d’imprégnation de 20% a 25%. Ce constat
pourrait s’expliquer par le fait qu’a de forte
concentration, 1’acide orthophosphorique, retarderait
I’élimination de certains métaux dont seraient riche
la coque de cabosse de cacao. La plus grande valeur
de taux de cendre obtenue (19,4%) est supérieure a
la norme. En effet, selon Mayeko et al. 2%, |a valeur
maximale tolérable de taux de cendre pour un
charbon actif est de 15%. Il serait important de
prendre en compte cette valeur, dans la mesure ou le
taux de cendre est un parametre important qui affecte
les performances du charbon [?2], Plus ce taux est bas
meilleur est le charbon 231124, Avec une teneur en
cendre de 3,2%, le charbon a CA20 serait le meilleur
charbon actif parmi les cing charbons activés
produits. Et cette valeur est sensiblement égale a la
valeur de taux de cendre du charbon commercial
utilisé par Shrestha et al.[?4],

Rendement (%)
w6 & 8k

o

5 10 15 20 25
Concentration en acide (%)

Figure 1 : Rendement des charbons actifs en fonction du taux
d’imprégnation

= R, NN
v o un o u

Taux de cendre (%)

5 10 15 20 25
Concentration en acide (%)

Figure 2 : Taux de cendres des charbons actifs en fonction du
taux d’imprégnation
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Les résultats obtenus (Figurel) montrent que les
rendements massiques croissent (9,54% a 28%)
lorsque la concentration de I’acide
orthophosphorique varie de 5% a 25% (figure 1). De
nombreux scientifiques tels que

3.1.2. Etude de la porosité

La microporosité des charbons actifs a été évaluée
par la détermination de leurs indices d’iode (figure
3). Les wvaleurs d’indice d’iode varient de
1040,621mg/g a 1472,098mg/g, lorsque les
concentrations en acide passent

de 5% a 25%. Cette observation a été faite par
plusieurs auteurs dont Maazou et al. *¥, Mamane et
al. 11 et Gueye 4. Maazou et al. % qui ont étudié
I’effet de la  concentration de  D’acide
orthophosphorique sur des charbons actifs préparés a
partir de coque de noyau de Balanites Aegyptiaca ont
obtenu des indices d’iode variant de 837,57 mg/g a
989,86 mg/g pour des concentrations en acide allant
de 10% a 40%. Selon Maazou et al. [**], ceci pourrait
s’expliquer par le fait que 1’acide orthophosphorique
en tant qu’agent déshydratant retarderait, avec
I’augmentation de  sa  concentration, la
décomposition thermique. Par contre, certains
groupes de chercheurs ont plutdt remarqué que
I’augmentation de la concentration d’acide
orthophosphorique entraine une diminution de
I’indice d’iode 52, Quant a Tchakala et al. 71, ils
ont noté ces deux types d’évolution sur du charbon
actif issu du méme précurseur. Pour des
concentrations d’acide orthophosphorique allant de
10% a 50%, ils ont observé une croissance de 1’indice
d’iode. Par contre, pour des concentrations d’acide
orthophosphorique allant de 60% a 100%, ils ont
noté une décroissance de 1’indice d’iode P71 Un
phénoméne qui pourrait s’expliquer par la
destruction du réseau microporeux sans aucun
élargissement des micropores 7). Quel que soit le
taux d’imprégnation on remarque que les valeurs
d’indice d’iode sont toutes supérieures a 1000mg/g.
De telles valeurs ont été obtenues par Petrov et al.
(28] En effet, ils ont obtenu un indice d’iode de 1720
mg/g pour des charbons actifs de grignon d’olive 281,
Selon ces auteurs, de telles valeurs indiqueraient une
structure de charbon a tendance microporeuse. Les
charbons préparés auraient donc une structure
microporeuse, malgré les valeurs assez faibles du
rendement.

La capacité des charbons actifs a adsorber les
molécules de taille moyenne et volumineuse a été
évaluée par la détermination de leurs indices de bleu
de méthyléne (figure 4). Ainsi, les résultats de la
figure 4 montrent que I’indice de bleu de méthyléne
augmente avec la concentration de 1’agent activant

de 5% a 15% puis diminue lorsque celle-ci passe de
20 a 25%. Ces résultats ne sont pas en accords avec
ceux de certains auteurs 131121, Maazou et al. % ont
observé une augmentation de I’indice de bleu pour
des concentrations en acide allant de 10% a 40% sur
des charbons actifs de Balanites Aegyptiaca. Et, ces
auteurs ont fait remarquer que les échantillons ayant
développés les meilleurs indices d’iode sont ceux qui
ont les meilleurs indices de bleu de méthylene. La
réduction de I’indice de bleu de méthyléne observé
serait liee a la capacité oxydante trés élevée de
I’acide orthophosphorique B, Ainsi, au-dela de 15%
une partie des mésopores formés serait détruite.

3.1.3. Surface spécifique

Les surfaces spécifiques obtenues sont constantes et
égale a 621,45m?/g sauf pour le charbon CA25 ou on
observe une diminution de celles-ci. Les résultats
obtenus sont différents de ceux obtenus par un
certain nombre de chercheur 13 B3 | ors de son
étude sur les charbons actifs issus de noyaux
d’abricots, Ladjal ®¥ a observé une augmentation de
la surface spécifique pour des taux d’imprégnation
allant de 30% a 180%. D’ailleurs, plusieurs
chercheurs ont fait remarquer que 1’indice d’iode et
la surface spécifique évoluent dans le méme sens 2!
[33-34] par exemple Asadullah et al. % en passant de
724 a 360 m?/g pour la surface spécifique, ils sont
passé de 573 a 255 mg/g pour I’indice d’iode. A cet
effet, Chekem % fait observer qu’en régle générale,
I’adsorbant avec D’indice d’iode le plus élevé
présentera la surface spécifique la plus importante.
Cependant, les surfaces spécifiques observées dans
ce travail sont intéressantes si on les compare a celles
des charbons actifs commerciaux utilisés par
d’autres auteurs au cours de leur expérimentation.
Nous pouvons citer Avom et al. 1 : S=159m2/g. Les
charbons préparés pourraient par conséquent étre
utilisés pour des applications dans ’adsorption de
polluant.

Au regard des différents parametres de
caractérisation, surtout du taux de cendre, des cing
conditions de préparation du charbon actif, la
condition optimale de préparation se trouve a la
concentration d’imprégnation de 20% d’acide
orthophosphorique.

3.2. Fonctions de surface et tests d’adsorption sur
les charbons

Au regard de ce qui a été conclue en I1.1 et 11.2, les
charbons CA20 et CA10 sera utilisé pour la suite de
I’étude. A cet adsorbant, ’on ajoutera le charbon
CA10 qui posséde une valeur élevée de taux de
cendre, mais un meilleur indice de bleu de méthylene
que CA20 pour la suite de 1’étude.
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3.2.1. Fonction de surface des charbons CA10 et
CA20

Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau
I

Les résultats obtenus montrent que les deux types
charbons actifs ont des fonctions acides. Ce constat

indique I’existence de plus de groupements oxygénés
qui permettent une grande adsorption des colorants
cationiques 71, En effet, H3PO,4 est un oxydant fort
qui peut oxyder des atomes de carbone de surface et
leur fait perdre des électrons pour étre chargés
positivement B7. De plus, I’on remarque que les
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Figure 3 : Indice d’iode des charbons actifs en fonction
du taux d’imnréenation
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charbons CA20 et CA10 ne contiennent aucun
groupe basique. Des résultats similaires ont été
obtenus par Ladjal (1013) B pour des charbons
actifs issus de noyaux d’abricot et par Maazou et al.
(31 pour des charbons actifs a basse de coque de
noyau de Balanites Aegyptiaca. Pour ces auteurs,
I’absence totale de fonction basique s’explique par le
fait que le charbon actif élaboré n’a pas €été mis en
contact avec 1’oxygeéne en dessous de 200°C ou au-
dessus de 700°C. Il n’a pas suivi non plus un
traitement avec I’hydrogene et il n’a pas été dégazé a
la température ambiante car c’est a cette étape qu’on
introduit les fonctions basiques.
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Figure 4 : Indice de bleu de méthyléne des charbons
actifs en fonction du taux d’imprégnation
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Figure 5 : Surfaces spécifiques des charbons actifs aux différents taux
d’imnréenation

Tableau Il ;: Fonctions de surface des charbons a différents états

. . , . . , Caractere
CHARBON | Fonctions acides (még/g) | Fonctions basiques (méqg/g)
CAL0 0,450 0 Acide
CA20 0,43 0 Acide
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3.2.2. Evaluation de la capacite d’adsorption des
colorants bleu 16 et méthyle rouge par les
charbons

Les figures 6 et 7 présentent la cinétique d’adsorption
des colorants bleu 16 et méthyle rouge par les
charbons CA20 et CA10

Les courbes d’adsorption des charbons actifs ont le
méme comportement (figure 6). Elles présentent une
premiere phase d’adsorption rapide allant de 0 a
20min. cette phase est suivie d’une phase
d’adsorption lente entre 20 a 60 minutes avant
d’atteindre un plafonnement au-dela de 60 minutes
de mise en contact de 1’adsorbant et 1’adsorbat. La
premi¢re phase d’adsorption s’explique par
I’occupation plus rapide et importante de nombreux
sites actifs vacants et disponibles a la surface des
charbons 28, La deuxiéme phase traduit la diffusion
des adsorbats vers les sites moins accessibles
ralentissant la vitesse d’adsorption avant d’atteindre
I’équilibrel”).  Ainsi pour les deux charbons,
I’équilibre est atteint au bout de 60 min avec des taux
d’adsorption de 62,94% pour le charbon CA10 et
60,08% pour le charbon CA20. Aussi, constate-t-on
que le charbon CA10, présentant un plus grand taux
de cendre par rapport au charbon CAZ20, adsorbe
mieux le bleu 16 que le charbon CA20. Par
conséquent, la cinétique d’adsorption serait moins
influencée par le taux de cendre que les autres
caractéristiques  physicochimiques, surtout la
porosité voire la mésoporosité des charbons actifs U1,
En effet, le charbon activé CA10 compte plus de
mésopores que le charbon CA20, lesquels pores sont
assez favorables a la diffusion des colorants qui sont
des substances avec une grande masse molaire.

Les résultats (figure 7) montrent que le taux
d’adsorption augmente rapidement les 20 premiéres
minutes. Les équilibres entre les charbons actifs et le
méthyle rouge s’établissent @ 70 min pour le CA20,
a 50 min pour le CA10 et a 60min pour le CA20. Les
taux d’adsorption maximale atteint sont de 90,25%
pour le CA20 et 90,29% pour le CA10. Ces résultats
montrent que I’équilibre est atteint beaucoup plus
rapidement avec les charbons CA10 qu’avec le
charbon CA20.

L’on remarque que dans I’ensemble les taux
d’adsorption du méthyle rouge, colorant acide sont
supérieurs a ceux obtenus avec le bleu 16, colorant
basique. Lesquels résultats ne certifient pas la régle
générale qui voudrait que la capacité d'adsorption des
colorants cationiques soit supérieure a celle des
colorants anioniques sur le méme adsorbant [,
Etant donné que le groupe carboxyle est l'un des
principaux groupes fonctionnels dans les déchets
agricoles, il aura un effet sur la capacité d'adsorption

en fonction de la classe de colorant. Le groupe
carboxyle porte une charge négative et constitue
donc le groupe fonctionnel principal dans
I'adsorption des colorants cationiques. D'autre part, il
inhibera l'adsorption des colorants anioniques B9,
Par exemple, Namane et al. U en étudiant
I'adsorption du colorant bleu acide anionique et du
colorant jaune basique cationique sur le marc de café,
ont observé une adsorption rapide et meilleure chez
le colorant jaune basique que chez le colorant bleu
acide. Par contre, Tseng et al. ®1 confirment les
résultats de cette étude avec ses travaux sur du
charbon actif issu du bois de pin. Les auteurs ont
obtenu une quantité maximale adsorbée de 11,76
mg/g et 5,6 mg/g respectivement pour le bleu acide
anionique et le bleu de méthyléne cationique 4. Au
regard des résultats obtenus, I’on peut dire que la
cinétique d’adsorption pourrait &tre influencée par la
structure des adsorbants mais aussi par la masse
molaire des adsorbats. En effet certains chercheurs
ont montré que plus la masse molaire est élevée plus
le temps d’équilibre est long “2 (Tra Bi, 2017). Or,
le méthyle rouge a une masse molaire environ deux
fois plus petite que la masse molaire du bleu 16.

3.3. Modélisation des cinétiques d’adsorption des
colorants

Les représentations graphiques des équations du
pseudo-premier ordre, du pseudo deuxiéme ordre et
de la diffusion intra-particule de 1’adsorption des
colorants sont données respectivement par les figures
8, 9 et 10 pour I’adsorption du bleu 11 et 12, 28 et 13
pour I’adsorption du méthyle rouge.

L’analyse des résultats montrent que quel que soit le
colorant, les coefficients de corrélation des
représentations linéaires des équations du pseudo-
deuxiéme ordre sont supérieurs a ceux du pseudo-
premier ordre et de la diffusion. Ainsi, la rétention
des colorant bleu 16 et méthyle rouge par les
charbons actifs serait représentée par une cinétique
du deuxieme ordre. Lesquels résultats sont similaires
a ceux obtenus par d’autres auteurs tels que Aboua et
al. 1, Khalfaoui 7 et Mayeko et al. 2%, Ainsi, cela
conforte les dits de Salleh et al. B, selon lesquels les
données cinétiques d’adsorption de colorants
cationiques et anioniques sur les déchets agricoles
suivent généralement le modele de pseudo-deuxieme
ordre. D’apres les figures 10 et 13, I’on observe deux
droites issues de la fonction gt = f (t°°). Aucune des
droites ne passe par 1’origine du graphique (figures
10 et 13). La diffusion des colorants dans les pores
du charbon n’est donc pas le seul facteur limitant la
cinétique d’adsorption.
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Figure 6 : Cinétique d’adsorption du bleu 16
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Tableau Il : Paramétres de la cinétique d’adsorption du bleu 16

Modele Pseudo-premier ordre
Parametres Ky (min™) Oe caty (MY/Q) Qe exp) (MQ/Q) R2
cinétiques
Charbons
CA20 0,0665 68,80 75 0,8258
CA10 0,0565 57,38 78,6 0,8396
Modele Pseudo-deuxiéme ordre
Parametres K> (g/mg.min) Qe caty (MQ/Q) Qe exp) (MQ/Q) R?
cinétiques
Charbons
CA20 0,00142 86,21 75 0,9887
CA10 0,00079 89,28 78,6 0,9956
Modéle Diffusion intra-particule
Paramétres Kg (mg/g.min*?) Qe cay (MO/Q) Qe exp) (MQ/Q) R2
Cinétiques
Charbons
CA20 8,0748 76,66 75 0,9151
CA10 7,5279 80,35 78,6 0,8473
Tableau IV : Paramétres de la cinétique d’adsorption du méthyle rouge
Modéle Pseudo-premier ordre
Paramétres Ki(min?) Oe cay (MQ/Q) O exp) (MQO/Q) R?
cinétiques
Charbons
CA20 0,0754 34,14 22,48 0,7587
CA10 0,0625 17,40 22,49 0,9416
Modéle Pseudo-deuxiéme ordre
Parameétres K2 (g/mg.min) Qe cay (MQ/Q) Qe exp) (MQ/Q) R2
cinétiques
arbons
TCA20 0,0038 27,10 22,48 0,9892
CA10 0,0025 25,19 22,49 0,993
Modele Diffusion intra-particule
Parametres Kq (mg/g.min*?) Qe cay (MY/Q) Qe exp) (MY/Q) R2
cinétiques
Charbons
CA20 2,3787 22,41 22,48 0,9418
CA10 2,3212 20,40 22,49 0,8567
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Les différents paramétres des représentations
graphiques des équations de pseudo-premier, du
pseudo-deuxiéeme ordre et de la diffusion intra-
particule sont résumés dans les tableaux Il et IV.
En effet, selon Ouakouak et Youcef (2016) [
lorsque la diffusion intra-particulaire est la seule
étape de limitation de la vitesse de l'ensemble du
processus d'adsorption, la courbe gt en fonction de
t>® passes par l'origine. La double linéarité observée
insinue I’existence de deux étapes : le transfert rapide
des colorants a partir de la solution et a travers le film
liquide jusqu’a la surface du charbon brut et la
diffusion lente des colorants dans les pores du
charbon brut, caractérisant la diffusion
intra-particulaire au cours du processus d’adsorption
[43]

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

4. Conclusion

Cette ¢étude qui s’inscrit a la fois dans de Ia
dépollution environnementale et la valorisation des
déchets agricoles a pour objectif d’évaluer les
performances d’adsorption de charbons actifs
préparés a partir de coques de cabosse de cacao.
L’étude a été réalisée suivant trois articulations :

- La premiére étape a consisté a déterminer la
température de carbonisation optimale.

- La deuxiéme étape a consisté a déterminer la
concentration optimale d’imprégnation.

- Dans la troisiéme étape, des tests d’adsorption
ont été réalisés sur des charbons en vue
d’étudier leur capacité d’¢limination des
colorants bleu 16 et méthyle rouge dans le
milieu aqueux.

A la lumiére des résultats, il apparait que :

La concentration optimale d’imprégnation est 20%
d’acide orthophosphorique. A cette concentration, le
charbon actif présente un taux de cendre de 3,2%, un
rendement de 25,75%, des indices d’iode et de bleu
de méthyléne s’élevant respectivement a
1446,71mg/g et a 592,84mg/g, et une surface
spécifique de 621,45m?/g. L’imprégnation a I’'HzPO4
participe a I’amélioration des différents paramétres
physico-chimiques intervenant dans le phénomeéne

d’adsorption des charbons actifs. Le dosage des
fonctions de surface a révélé que les charbons bruts
et actifs ont une surface majoritairement acide. Le
charbon actif ayant le meilleur taux de cendre ne
posséde pas le meilleur taux d’élimination des
colorants. Les régressions linéaires ont montré que
les cinétiques d’adsorption des colorants anioniques
et cationiques par les charbons actifs sont contrdlées
par le modéle Pseudo deuxiéme Ordre.
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