Aol Al aal) &y i o) Ay ) g
République Algérienne Démocratique et Populaire

‘;_alﬂ'u ¢l JL;JL:J'I adaill s ) 55

Ministere de |’enseignement supérieur et de la recherche scientifique

Université Mohamed Khider Biskra e B S pad taxa daala
Faculté des Sciences et de la Technologie Lia gl 5i€3l) g a glal) A0S
Département : Génie des procédés q deliall pliall) ;aud

el

These présentée en vue de I’obtention

du diplome de
Doctorat LMD en

Génie des Procédés

Option : Génie des procedés des mateériaux

Intitulé :

Etude expérimentale et modélisation de I’élimination des polluants

organiques dans les effluents liquides industriels
Présentée par :

Saliha BENAOUNE

Soutenue publiquement le: 04 / 06 /2025

Devant le jury composé de :

Pr. Abdelmalek HASSEINE Professeur Président Universite de Biskra
Pr. Abdelkrim MERZOUGUI Professeur Rapporteur Université de Biskra
Pr. Zohir NADJAR Professeur Examinateur Université de Khenchla
Pr. Salah Eddine LAOUINI Professeur Examinateur Universite d’Eloued
Dr. Elhachmi GUETTAF TEMAM  MCA Examinateur Université de Biskra




Résumeé

Cette thése explore 1’adsorption du glyphosate sur des biochars de Tamarix gallica traités
par des acides (AC-H3PO4, AC-H>SO4, AC-HNO:s) et évalue leur efficacité dans I’¢élimination
de ce pesticide. L’objectif principal est de comprendre les mécanismes d’adsorption et
d’identifier les parametres clés influencgant ce processus, comme le pH, la dose d’adsorbant, la
cinétique et les propriétés texturales et chimiques des matériaux.

Les résultats montrent que les traitements acides modifient significativement la structure
des charbons actifs. Le traitement par ’acide phosphorique (AC-H3PO4) augmente la surface
spécifique et la porosité microporeuse, tandis que 1’acide nitrique (AC-HNOs) réduit ces
propriétés. Les analyses FTIR révelent I’introduction de groupes fonctionnels (phosphorylés,
sulfonates) favorisant I’interaction avec le glyphosate.

L’effet du pH révele une adsorption optimale dans un milieu acide (pH 4-6), ou les sites
actifs positifs des adsorbants favorisent I’adsorption des molécules de glyphosate négativement
chargées. La cinétique d’adsorption suit principalement un modele pseudo-first ordre, indiquant
une adsorption physique controlée par des forces d’interactions faibles. Les isothermes
d’adsorption (modeles Freundlich et Temkin) suggérent une adsorption sur des surfaces
hétérogenes, avec des capacités maximales de 150-160 mg/g pour AC-H3PO4 et AC-H>SO4.

L’étude montre que la dose optimale des adsorbants varie selon le matériau, avec une
efficacité maximale a faible dose (5-40 mg). Les micrographies MEB révelent une couverture
des pores apres I’adsorption, confirmant la fixation du glyphosate dans la structure poreuse.

Cette recherche met en évidence I’importance des traitements acides pour améliorer les
propriétés d’adsorption des charbons actifs. Les résultats soulignent I’efficacité des matériaux
traités (notamment AC-H3PO4) pour éliminer le glyphosate, avec un rendement maximal
dépassant 90 % sous les conditions optimales (pH 4-6, temps de contact 180-240 min). Ces
découvertes ouvrent des perspectives pour des applications environnementales, en particulier
la dépollution des eaux contaminées par le glyphosate.

Enfin, cette thése fournit des données scientifiques intéressantes sur ['utilisation des
biochars modifiés comme adsorbants performants, tout en identifiant des pistes d’amélioration
via 'optimisation des parametres expérimentaux et la caractérisation approfondie des
mécanismes d’adsorption. Les résultats contribuent a la recherche sur les solutions durables

pour la gestion des contaminants chimiques dans I’environnement.

Mots clés : Biomasse, biochar, charbon actif, adsorption, isothermes, mécanisme,

herbicide, pesticide.
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Abstract

This thesis investigates the adsorption of glyphosate on biochars derived from Tamarix
gallica and treated with acids (AC-H3POs4, AC-H,SO4, AC-HNOs), and evaluates their
efficiency in eliminating this pesticide. The main objective i1s to understand the adsorption
mechanisms and to identify the key parameters influencing this process, such as pH, adsorbent
dosage, kinetics, and the textural and chemical properties of the materials.

The results show that acid treatments significantly modify the structure of the biochars.
Phosphoric acid treatment (AC-HzPO4) increases the specific surface area and microporosity,
whereas nitric acid (AC-HNO3) reduces these properties. FTIR analyses reveal the introduction
of functional groups (phosphorylated, sulfonates) that favor interaction with glyphosate.

The pH effect indicates an optimal adsorption in an acidic medium (pH 4-6), where the
positive active sites on the adsorbents favor the adsorption of negatively charged glyphosate
molecules. The adsorption kinetics mainly follow a pseudo-first order model, indicating a
physical adsorption process controlled by weak interaction forces. The adsorption isotherms
(Freundlich and Temkin models) suggest adsorption on heterogeneous surfaces, with maximum
capacities of 150-160 mg/g for AC-H3PO4 and AC-H>SO..

The study shows that the optimal adsorbent dosage varies depending on the material, with
maximum efficiency at low doses (5-40 mg). SEM micrographs reveal that the pores are
covered after adsorption, confirming the fixation of glyphosate within the porous structure.

This research highlights the importance of acid treatments in enhancing the adsorption
properties of biochars. The results emphasize the effectiveness of the treated materials
(especially AC-H3PO4) in eliminating glyphosate, with a maximum removal efficiency
exceeding 90% under optimal conditions (pH 4-6, contact time 180-240 min). These findings
open new perspectives for environmental applications, such as the remediation of waters
contaminated by glyphosate.

Finally, this thesis provides robust scientific data on the use of modified biochars as
effective adsorbents while identifying avenues for improvement through the optimization of
experimental parameters and the in-depth characterization of adsorption mechanisms. The
results contribute to research on sustainable solutions for managing chemical contaminants in

the environment.

Keywords: Biomass, biochar, activated carbon, adsorption, isotherms, mechanism, herbicide,

pesticide.
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Introduction générale

Les effluents liquides industriels constituent une source majeure de pollution de I’eau,
contenant divers polluants organiques qui présente des risques environnementaux et sanitaires
considérables. Parmi ces polluants, le glyphosate, un herbicide largement utilisé, suscite une
attention croissante en raison de sa persistance dans les milieux aquatiques et de ses effets
toxiques potentiels. Le développement de méthodes efficaces et durables pour I’élimination de

ces contaminants est essentiel pour limiter leur impact et préserver les ressources en eau.

La présente étude explore I’utilisation de la biomasse des feuilles de Tamarix gallica
comme un adsorbant économique et respectueux de I’environnement pour 1’élimination du
glyphosate des effluents industriels. L’adsorption par des biomasses est une technique
largement reconnue pour I’élimination des polluants, offrant des avantages tels que le faible
cout, la disponibilité et le caractére renouvelable des matériaux. Cependant, I’efficacité de
I’adsorption dépend fortement de la nature de la biomasse et de ses interactions avec le polluant

cible.

Cette recherche vise a évaluer expérimentalement la capacité d’adsorption des feuilles de
T. gallica pour le glyphosate et a développer un modele prédictif décrivant le processus
d’adsorption. Elle comble des lacunes importantes dans 1’application des biosorbants d’origine
végétale pour I’ élimination du glyphosate, contribuant ainsi au développement des technologies

de traitement des eaux usées.
Les objectifs de cette these sont les suivants :

1. Préparer et caractériser la biomasse des feuilles de 7. gallica en vue des études
d’adsorption.

2. Déterminer la capacité et ’efficacité d’adsorption des feuilles de T. gallica pour
I’élimination du glyphosate en solution aqueuse.

3. Modéliser les cinétiques et les isothermes d’adsorption afin de mieux comprendre le
mécanisme du processus d’adsorption.

4. Evaluer les implications pratiques et le potentiel de mise & I'échelle de I’utilisation de

la biomasse de T. gallica dans le traitement des effluents industriels.



En intégrant I’analyse expérimentale et la modélisation, cette étude apporte des informations
essentielles sur une approche durable pour réduire la pollution au glyphosate et améliorer les

stratégies de gestion de la qualité de ’eau.
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I.1 L'impact de la pollution de I'eau sur I'environnement et la
santé humaine

1.1.1 Introduction

L'eau est une ressource indispensable a la vie, a I'agriculture, a I'industrie et au maintien
des écosystemes. Elle joue un role central dans la régulation du climat, la production alimentaire
et la santé humaine. Cependant, sa disponibilité et sa qualité sont menacées par la pollution, ce
qui en fait un enjeu majeur pour le développement durable. Selon les Nations Unies, plus de 2
milliards de personnes dans le monde n'ont pas accés a une eau potable stire, et des millions de

déces sont liés chaque année a des maladies hydriques (Sigua, 2009) (Javan et al., 2025).

La pollution de I'eau désigne 1'altération de la qualité des ressources en eau (rivieres, lacs,
océans, nappes phréatiques) par l'introduction de substances chimiques, biologiques ou
physiques qui les rendent nocives pour les écosystemes et la santé humaine. Cette pollution
peut résulter d'activités humaines (industrielles, agricoles, domestiques) ou de phénomenes
naturels (érosion, éruptions volcaniques). Elle se manifeste par la présence de contaminants tels
que les métaux lourds, les pesticides, les plastiques, les agents pathogenes et les nutriments en

exces (Caliman et al., 2011) (Wei et al., 2025b).

La pollution de I'eau est un probleme mondial qui touche aussi bien les pays développés
que les pays en développement. Les activités industrielles, agricoles et urbaines sont les
principales sources de cette pollution. Par exemple, les rejets chimiques des usines, les
ruissellements agricoles chargés de pesticides et d'engrais, ainsi que les eaux usées domestiques
non traitées contribuent a la dégradation des ressources en eau (Smith, 2003). Selon 'OMS,
plus de 80 % des eaux usées dans le monde sont rejetées dans I'environnement sans traitement
adéquat, exacerbant les problémes de santé publique et environnementaux (Wei et al., 2025b).

La pollution de I'eau est un défi complexe et multidimensionnel qui nécessite une action
urgente et coordonnée a 1'échelle mondiale. Comprendre ses causes, ses impacts et les solutions
possibles est essentiel pour protéger cette ressource vitale et assurer un avenir durable pour les

génerations futures (Quadroni et al., 2024).
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I.1.2 Pollution de I'eau : Types de polluants et leurs sources

La pollution de l'eau est un probleme environnemental majeur qui affecte la santé
humaine, les écosystemes aquatiques et la biodiversité. Cette pollution peut étre classée en trois
grandes catégories : les polluants chimiques, biologiques et physiques. Chacune de ces

catégories a des caractéristiques distinctes et des sources variées.

I.1.2.1 Polluants chimiques

Les polluants chimiques sont des substances synthétiques ou naturelles qui contaminent
les ressources en eau. Ils peuvent avoir des effets nocifs sur la santé humaine et I'environnement.
L’étude des polluants chimiques est devenue une préoccupation majeure dans notre société
contemporaine, en raison de leur impact croissant sur la santé humaine et [’environnement
(Sridhar et al., 2025a). Ces substances, qui comprennent notamment les métaux lourds, les
pesticides, et les composés organiques volatils, sont omniprésentes dans notre quotidien,
intégrant les systemes agricoles, industriels et urbains. Les mécanismes par lesquels ces
polluants se propagent et affectent les écosystémes, ainsi que leur toxicologie, méritent une
attention particuliere pour mieux comprendre leurs implications. Ils peuvent s’accumuler dans
la chaine alimentaire et entrainer des effets néfastes sur la biodiversité, tout en représentant un
risque pour la santé publique. Ainsi, une approche interdisciplinaire est essentielle, rassemblant
des connaissances en chimie, biologie et écologie pour développer des stratégies de gestion
efficaces et réduire 1’exposition aux polluants chimiques. Cela pose également la question de
la responsabilité sociétale de I’'industrie et des gouvernements face a cette problématique

cruciale (Agasti et al., 2022).
a. Pesticides

Les pesticides, largement utilisés dans I’agriculture pour maximiser les rendements,
présentent un risque majeur pour les écosystémes aquatiques et la santé humaine, tableau 1.1
regroupe les sources des pesticides. Ces substances chimiques, quand elles sont lessivées par la
pluie ou utilisées a proximité des cours d’eau, peuvent se retrouver dans les nappes phréatiques
et les rivieres, modifiant ainsi la composition de 1’eau et menacant la biodiversité. La présence
de résidus de pesticides dans I’eau potable suscite des préoccupations, car elle peut engendrer
des effets nocifs sur la santé des populations, notamment des troubles endocriniens et des

maladies chroniques (Blair et al., 2015).
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La contamination de 1’eau par les pesticides est un probleme complexe qui découle
principalement des pratiques agricoles intensives. Les sources de pesticides incluent non
seulement les traitements appliqués aux cultures, mais aussi les résidus persistants présents dans
le sol et les eaux de ruissellement. Parmi les types de pesticides, les herbicides et les insecticides
sont souvent retrouvés dans les cours d’eau, ou leur concentration peut entrer en interaction
avec les écosystemes aquatiques, compromettant ainsi la qualité de I’eau et la biodiversité

(Akinnawo, 2025).

Tableau I.1: Sources et types de pesticides contribuant a la contamination de 1'eau

Source Type de pesticide F ORI Exemple
contamination
Agriculture Herbicides 35 Glyphosate
Agriculture Insecticides 25 Chlorpyrifos
Pisciculture Fongicides 15 Trichoderma spp.
Résidus urbains Insecticides 10 Perméthrine
Industrie Herbicides 5 Atrazine
Traitement des eaux Fongicides 10 Mancozebe

b. Métaux lourds

Les métaux lourds, tels que le plomb, le mercure et le cadmium, se retrouvent dans les
sources d’eau a la suite de divers processus, y compris I’écoulement des eaux pluviales, les
rejets industriels et I'utilisation excessive de pesticides. Une fois dans les ressources aquatiques,
ces ¢léments indésirables peuvent s’accumuler dans les organismes vivants, engendrant des
effets néfastes tant pour I’écosysteme que pour la santé humaine (Adnan et al., 2024).
L’enveloppe délicate des écosystemes aquatiques rend cette contamination particulierement
alarmante, car elle perturbe les chaines alimentaires et entraine des déséquilibres écologiques
significatifs. La contamination des eaux par les métaux lourds provient de multiples sources,
souvent liées aux activités anthropiques. Parmi celles-ci, 1'utilisation de métaux lors des
processus industriels, tels que la soudure, et les pratiques d’extraction miniére sont
particulierement significatives. Ces activités libérent des métaux comme le plomb et le
cadmium dans I’environnement, notamment par les rivieres qui agissent comme voies de

transport vers les écosystemes aquatiques (Barfod et al., 2021), figure 1.1 . De plus, les
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sédiments locaux, enrichis par des dégradations, retiennent ces contaminants a proximité des

embouchures fluviales, amplifiant leur toxicité (Bouloubassi et al., 2006).

effluents d'élevage

fertilisation phosphatée, boues, compaosts,
pesticides industriels
Sol = systeme accumulateur ~""—'
L Cu - - Ni- 4l M
Libération (_'-Jd -ZFPb p |_;g Cr - Eaux
- érosion hydrique superficielles

= et seédiments

Nappe Stock initial = fond géochimique
Pt

Roche mére

Figure L.1: La teneur en déchets solides de pollution aquatique.
¢. Produits pharmaceutiques

La contamination des ressources en eau par les produits pharmaceutiques provient de
multiples sources, parmi lesquelles les effluents hospitaliers et les installations de traitement
des eaux usées jouent un role prépondérant. Des études ont montré que les eaux résiduaires,
notamment celles issues des hopitaux, contiennent des concentrations significatives de
médicaments, comme le carbamazépine et le triclosan, qui ne sont pas completement
eliminés par les systemes de traitement traditionnels (Crane et al., 2012). En outre, la
dégradation des médicaments dans ’environnement et leur afflux par le biais des
ruissellements agricoles et urbains exacerbent le probleme (Ledezma-Espinoza et al., 2023).
L’interaction des contaminants avec les écosystémes aquatiques pose des risques potentiels
pour la santé humaine et I’environnement, nécessitant une vigilance accrue et des stratégies
de gestion adaptées. Parallelement, les recherches indiquent I’'importance de surveiller ces
contaminants dans les eaux naturelles pour mieux comprendre leur impact et orienter les

politiques publiques (D et al., 2024).
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Tableau 1.2: Effets des polluants chimiques sur la santé humaine et I'environnement

Polluant Effets sur la santé Impact environnemental Sources

—— Anomalies neurologiques, | Contamination des sols et | Peintures, tuyaux
om
troubles du comportement de I'eau anciens

) _ ) Solvants, produits
Chloroforme | Cancer, troubles du foie | Pollution des eaux usées o
chimiques ménagers

o Problemes hormonaux, Diminution de la Agriculture, jardins
Pesticides L o . o _
neurotoxicite biodiversite résidentiels
Toxicité neurologique, Contamination des Industrie, déchets
Mercure o . ) _
altérations cognitives €cosystémes aquatiques dangereux
o Effets immunotoxiques, _ _ Incinération,
Dioxines Pollution de l'air et du sol o _
cancer production industrielle

1.1.2.2 Polluants biologiques

Les polluants biologiques de 1'eau sont des micro-organismes ou des organismes vivants
qui peuvent contaminer l'eau et poser des risques pour la sant¢é humaine, animale ou
environnementale. Ces polluants incluent des bactéries, des virus, des parasites, des
champignons et des algues (X. Liu et al., 2024). Voici une liste des principaux polluants

biologiques de 1'eau :
a. Bactéries

Les sources de contamination incluent les eaux usées non traitées ou insuffisamment
traitées, qui peuvent contenir des bactéries comme Escherichia coli (E. coli), Salmonella,
et Shigella. Les déchets agricoles, notamment ceux provenant de I'¢élevage, ainsi que certains
déchets industriels, peuvent également étre des sources de bactéries pathogeénes. La présence

de ces bactéries indique souvent une pollution fécale (Cabral, 2010).
b. Virus

Les virus tels que ceux responsables de I'hépatite A ou de la gastro-entérite peuvent
¢galement étre présents dans I'eau contaminée. Ils sont souvent transmis par des eaux usées non

traitées ou par la consommation d'eau non potable (Kenmoe et al., 2024).
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c. Parasites

Des parasites comme Giardia lamblia ou Cryptosporidium peuvent contaminer les
sources d'eau douce. Ces organismes peuvent survivre dans I'eau pendant de longues périodes

et sont resistants aux traitements conventionnels (Robertson et al., 2024).

1.1.2.3 Polluants physiques

Les polluants physiques de I'eau désignent les substances ou phénomenes qui altérent les
propriétés physiques de l'eau sans nécessairement modifier sa composition chimique ou
biologique. Ces polluants affectent principalement des caractéristiques telles que la couleur, la
turbidité, la température, ou encore la nature des sédiments présents dans l'eau. Bien qu'ils ne
soient pas toujours toxiques directement, ces polluants peuvent avoir des impacts négatifs sur
les écosystemes aquatiques, les usages humains de I'eau, et la santé des organismes vivants

(Oludoun et al., 2024).
a. Plastiques

Les déchets plastiques sont une source majeure de pollution aquatique. Ils se
décomposent lentement, libérant des substances toxiques dans 1'eau tout en menagant la vie

marine par ingestion ou enchevétrement (X. Liu etal., 2024).
b. Microplastiques

Ces particules inférieures a 5 mm proviennent de la dégradation des plastiques plus grands
ou de produits cosmétiques. Ils sont omniprésents dans les environnements aquatiques et
peuvent étre ingeérés par des organismes marins, entrainant des effets néfastes sur la santé (Xie

et al., 2023).
c. Déchets solides

Les déchets solides comme les ordures ménageres ou industriels peuvent contaminer les
cours d'eau lorsqu'ils ne sont pas correctement éliminés. Ils bloquent le flux d'eau et créent des

conditions propices a la prolifération d'organismes nuisibles (Moghimi et al., 2024).

I.1.3 Sources principales de pollution

Les sources de pollution de l'eau sont diverses et peuvent étre classées en plusieurs

catégories selon leur origine. Ces sources peuvent étre ponctuelles (localisées et identifiables)
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ou diffuses (réparties sur une large zone). La pollution de I'eau provient principalement de

plusieurs sources :

1.1.3.1 Agriculture

L'utilisation intensive de pesticides et d'engrais entraine un ruissellement qui transporte
ces produits chimiques vers les rivieres et les lacs. La gestion inadéquate des effluents d'élevage

contribue également a cette pollution (Wei et al., 2025a) (Ingrao et al., 2023).

1.1.3.2 Industrie

Les effluents industriels contiennent souvent des métaux lourds, des solvants organiques
et d'autres substances toxiques qui contaminent les systémes aquatiques s'ils ne sont pas traités

correctement avant leur rejet (Mutabaruka & Rana, 2025).

L.1.3.3 Eaux usées domestiques

Les eaux usées provenant des foyers contiennent divers polluants chimiques et
biologiques. Le traitement insuffisant ou inexistant de ces eaux peut entrainer une

contamination significative des ressources en eau (Ullah & Jellur, 2025).

1.1.3.4 Ruissellement urbain

Lorsqu'il pleut, I'eau s'écoule sur les surfaces urbaines (routes, parkings) en collectant
divers polluants (huiles, métaux, plastiques) avant d'atteindre les cours d'eau locaux. Ce

phénomene contribue a une augmentation rapide de la pollution lors d'événements pluvieux.

1.2 Généralité sur le polluant étudié le glyphosate

LI.2.1 Propriétés et structure du glyphosate

Le glyphosate, connu sous le nom chimique de N-(phosphonométhyl) glycine (figure
1.2), est un herbicide systémique largement utilis¢é dans l'agriculture, est connu pour son
efficacite a controler une large gamme de mauvaises herbes en inhibant une enzyme essentielle
a leur croissance. Sa structure chimique unique, qui comprend un groupe phosphonate, lui
permet de pénétrer facilement dans les plantes et d'interférer avec leur métabolisme, ce qui en
fait un outil précieux pour les agriculteurs du monde entier (Anjali et al., 2019). Son utilisation
a cependant suscité des débats sur son impact environnemental et sa sécurité pour la santé

humaine, entrainant des études approfondies sur ses effets a long terme (Martinello et al., 2022).
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Ces préoccupations ont conduit a des réglementations strictes dans plusieurs pays, ainsi qu'a un
intérét croissant pour le développement d'alternatives plus durables et moins nocives pour
I'environnement. Ces alternatives incluent des méthodes de Iutte biologique et I'utilisation de
variétés de cultures résistantes, qui visent a réduire la dépendance aux herbicides chimiques
tout en maintenant une productivité agricole élevée (W. Zhou et al., 2025). Ces approches
innovantes cherchent a promouvoir une agriculture durable, favorisant la biodiversité et
minimisant les risques pour la santé des écosystemes locaux. L’analyse détaillée de la structure
moléculaire de glyphosate met en évidence plusieurs groupes fonctionnels qui influencent ses
propriétés chimiques et biologiques (Sen & Kumar, 2021). Ce herbicide, dont la structure inclut
un phosphonate, possede des groupes carboxyles et amines, responsables de son caractere acide
et de ses interactivités dans des environnements aqueux. Les valeurs de pKa, qui se situent
autour de 0.8, 2.2, 5.4 et 10.2, montrent que glyphosate peut se comporter comme un acide ou
une base selon les conditions environnementales, ce qui impacte sa solubilité et sa
biodisponibilité (Ramrakhiani et al., 2022). En outre, une étude antérieure a démontré que la
sorption du glyphosate dans les sédiments humides est influencée par la teneur en carbone
organique et d’autres propriétés physico-chimiques, soulignant son importance dans les
ecosystemes (Degenhardt et al., 2012). L examen précis de ces groupes fonctionnels et leurs
interactions contribue ainsi a une compréhension plus profonde des mécanismes de dissipation

du glyphosate dans I’environnement.

Figure L.2: Structure moléculaire du N-(phosphonomethyl) glycine (Glyphosate).

I.2.2 Apercu du glyphosate et de son utilisation généralisée en agriculture

L’utilisation généralisée du glyphosate dans I’agriculture moderne a suscité des
préoccupations croissantes concernant ses répercussions sur I’environnement, notamment la
contamination de I’eau. Ce herbicide, treés prisé en raison de son efficacité contre les mauvaises

herbes, est omniprésent dans les pratiques agricoles, comme en témoigne son adoption massive
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dans des pays tels que 1’Argentine, ou son utilisation a été multipliée ces derniéres années en
raison de I'essor des cultures génétiquement modifiées (figure 1.3),(Aparicio et al., 2018).
Cependant, des études montrent que malgré un potentiel de sorption élevé dans certains sols,
limitant potentiellement la contamination des nappes phréatiques, le glyphosate demeure une
menace pour la biodiversité aquatique et terrestre (Angelozzi G et al., 2021). Par ailleurs, la

surveillance intégrée des produits chimiques dans I’environnement agricole.

Fiqure 1.3 : Utilisation des pesticides dans [’agriculture

I.2.3 Impact environnemental du glyphosate

L’impact environnemental du glyphosate, en particulier sur les écosystémes aquatiques,
suscite des préoccupations croissantes parmi les chercheurs et les écologistes. Les études
montrent que [’utilisation de glyphosate entraine des modifications significatives des
communautés microbiennes, notamment des phytoplanctons et des periphytons, qui sont
essentiels a la chaine alimentaire aquatique. En effet, une recherche a révélé qu’apres
I’application du glyphosate, la structure des assemblages phytoplanctoniques se voit altérée,
avec une diminution de la biomasse totale et une augmentation des cyanobactéries, ce qui peut
avoir des répercussions dramatiques sur la qualité de 1’eau et la biodiversité locale (Allende et
al., 2007). De plus, des techniques de dégradation, comme I’utilisation de I’enzyme laccase,
offrent une perspective d’atténuation des effets néfastes du glyphosate en milieu aquatique,
soulignant I’importance d’Explorer des solutions biologiques pour contrer la contamination par
des pesticides (Farragher et al., 2013). Ces résultats illustrent la nécessité d’une régulation

stricte de I’'usage du glyphosate pour préserver les écosystemes aquatiques.
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I.2.4 Source du glyphosate dans I’environnement

Le glyphosate se retrouve dans I'environnement principalement par le biais de son
utilisation agricole, ou il est appliqué sur les cultures pour €liminer les mauvaises herbes
concurrentes. Cette présence dans l'environnement souléve des préoccupations quant a son
potentiel de contamination des sols et des eaux, ainsi qu'a ses effets sur la biodiversité et les
¢cosystemes aquatiques. Ces impacts environnementaux ont entrainé des appels a une
réglementation plus stricte et a [a mise en ceuvre de pratiques agricoles durables pour minimiser

les effets néfastes du glyphosate sur la santé humaine et I'environnement (Zeebaree et al., 2025).
I.2.5 Toxicité du glyphosate

La toxicité du glyphosate a été largement étudiée, avec des résultats variés selon les
organismes et les conditions d'exposition, ce qui suscite un débat continu sur sa sécurité pour
la sant¢ humaine et l'environnement. Les études épidémiologiques ont également mis en
lumiere des liens possibles entre I'exposition au glyphosate et certains problémes de sante,
renfor¢ant ainsi les appels a une réglementation plus stricte de son utilisation. Le glyphosate,
en raison de son utilisation agricole répandue, peut contaminer les sources d'eau. Cette
contamination se produit principalement par le ruissellement des eaux de pluie ou par
l'application directe sur les cultures, entrainant le glyphosate dans les rivieres, les lacs et les

nappes phréatiques (X. Wang et al., 2024).

Tableau 1.3 : Risques potentiels pour la santé associés au glyphosate dans I'eau potable.

Type de risque Pourcentage de risque Source
Cancer 41% Epidemiologie Cancer, 2022
Déséquilibres hormonaux 31% Institut de Santé Publique, 2023
Effets sur le systeme 5507 Centre International de Recherche
0
immunitaire sur le Cancer, 2021
Journal de Médecine
. . 20%
Problémes neurologiques Environnementale, 2023
Troubles de la reproduction 15% Revue de Toxicologie, 2022
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Les préoccupations liées a cette contamination incluent :

a. Impact sur la qualité de I'eau : La présence de glyphosate dans I'eau peut affecter la
qualité de I'eau potable et avoir des conséquences sur la santé humaine. Des études ont montré
que l'exposition a des niveaux élevés de glyphosate peut étre associée a divers problemes de
santé, tels que des troubles hormonaux et des effets néfastes sur le systéme immunitaire (tableau
1.3), (Rashad et al., 2025). Les effets sur la biodiversité aquatique sont également préoccupants,
car le glyphosate peut nuire aux organismes vivant dans les écosystemes d'eau douce, perturbant
ainsi l'équilibre écologique. Les conséquences a long terme de cette contamination pourraient
entrainer une diminution des populations d'especes aquatiques et un deséquilibre dans les
chaines alimentaires, ce qui pourrait avoir des répercussions sur la péche et les activités
¢conomiques liées aux ressources en eau. La prise de conscience croissante des dangers associés
a l'utilisation du glyphosate a conduit a des appels en faveur de réglementations plus strictes et

a la recherche d'alternatives durables dans les pratiques agricoles (Sridhar et al., 2025b).

b. Effets sur la biodiversité : Le glyphosate peut nuire aux organismes aquatiques,
perturbant les écosystémes et affectant la biodiversité. La perte de biodiversité peut également
entrainer une diminution des services écosystémiques, comme la purification de l'eau et la
régulation des populations d'insectes nuisibles, compromettant ainsi la santé globale des
environnements aquatiques. Ces impacts soulignent I'importance d'adopter des pratiques
agricoles responsables qui préservent a la fois la santé humaine et celle de I'environnement, tout
en garantissant la durabilité des ressources naturelles. La contamination des rivieres et des lacs
par le glyphosate peut entrainer une accumulation de ce produit chimique dans les organismes
aquatiques, affectant ainsi les prédateurs qui se nourrissent de ces especes et compromettant la
santé des écosystemes environnants. Les conséquences de l'utilisation du glyphosate soulevent
des préoccupations croissantes parmi les scientifiques et les défenseurs de l'environnement,
incitant a la recherche de solutions alternatives pour protéger a la fois la santé humaine et celle

de notre planéte (Lozano & Pizarro, 2024).
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I.3 Principes Théoriques sur le Procédé d’ Adsorption

1.3.1 Introduction

L'adsorption est un phénomene de surface ou des molécules provenant d'un gaz, d'un
liquide ou d'un solide dissous adhérent a la surface d'un solide ou d'un liquide, formant un film.
Ce processus joue un role crucial dans diverses applications, notamment la catalyse, la
purification de l'eau et le développement de capteurs, car il influence considérablement les
interactions entre différentes phases (Kheddo et al., 2020). Comprendre les mécanismes de
I'adsorption est essentiel pour optimiser ces applications, car des facteurs tels que la
température, la pression et la surface peuvent grandement affecter l'efficacité et I'efficience du
processus. L'étude de I'adsorption englobe diverses théories et modéles, tels que les isothermes
de Langmuir et de Freundlich, qui aident a prédire comment différentes substances interagissent
avec les surfaces dans des conditions variées (Jiang et al., 2020). Ces modeles fournissent des
informations précieuses sur la capacité et la cinétique d'adsorption, permettant aux chercheurs
de concevoir des matériaux pour des applications spécifiques et d'améliorer les performances
dans des domaines allant de la science environnementale a la nanotechnologie. Les avancées
dans les méthodes computationnelles et 'apprentissage automatique jouent également un role
crucial dans I'amélioration de notre compréhension des processus d'adsorption, permettant des
prédictions plus précises et la conception de matériaux innovants aux propriétés sur mesure. A
mesure que les chercheurs continuent d'explorer ces techniques avancées, le potentiel de
développement d'adsorbants plus efficaces capables de relever des défis environnementaux
pressants, tels que le controle de la pollution et la récupération des ressources, devient de plus
en plus prometteur (Ighalo et al., 2021). Cette recherche en cours vise non seulement a améliorer
l'efficacité des adsorbants, mais aussi a minimiser les colits et I'impact environnemental,

ouvrant la voie a des solutions durables dans diverses industries.
1.3.2 Deéfinition du procédé d’adsorption

L'adsorption est un phénomene physico-chimique par lequel des molécules, atomes ou
ions (adsorbats) présents dans un fluide (gaz ou liquide) se fixent a la surface d'un solide ou
d'un liquide (adsorbant). Cette fixation résulte de forces intermoléculaires, qui peuvent étre de

nature physique (forces de Van der Waals, interactions électrostatiques) ou chimique (liaisons
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covalentes ou ioniques). Contrairement a ['absorption, ou les molécules pénétrent dans la masse

du matériau, l'adsorption se limite a la surface ou a l'interface de I'adsorbant (Zheng et al., 2024).

1.3.3 Différents types d’adsorption
1.3.3.1 Adsorption physique (Physisorption)

L'adsorption physique, ou physisorption, est un processus par lequel des molécules d'un
gaz ou d'un liquide se fixent a la surface d'un solide ou dun liquide par des interactions
physiques, telles que les forces de Van der Waals , qui sont relativement faibles par rapport
aux liaisons chimiques, ces interactions permettent aux molécules adsorbées de se détacher
facilement de la surface de I'adsorbant (figure 1.4) (Ediati et al., 2025). Ce type d'adsorption est
géneralement réversible et se produit a des températures relativement basses, les molécules
peuvent étre désorbées en modifiant les conditions (par exemple, en augmentant la température

ou en réduisant la pression) (Ediati et al., 2025) (Esmaeilian et al., 2022).
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Figure 1.4: Mécanisme de l'adsorption physique et ses implications.
1.3.3.2 Adsorption chimique (Chimisorption)

L’adsorption chimique, ou chimisorption, est un phénomene fondamental dans le
domaine de la chimie de surface, ou des molécules ou des atomes se lient de maniére réversible
ou irréversible a la surface d’un matériau (Basem et al., 2024). Contrairement a 1’adsorption
physisorption, qui repose sur des forces faibles, chimisorption implique la formation de liaisons
chimiques plus fortes, entrainant des changements dans la structure €lectronique des adsorbants
et de la surface (Rahim et al., 2024). Ce processus est crucial dans diverses applications
industrielles, notamment dans les catalyseurs et le traitement des déchets, ou I’efficacité de la
capture d’agents nocifs est primordiale. L’é¢tude de 1’adsorption chimique permet non

seulement de prédire le comportement de substances sur des surfaces, mais aussi d’optimiser
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des matériaux pour des applications spécifiques. Cette dynamique complexe est illustrée par
(tableau 1.4), qui met en lumiére les interactions aux interfaces, essentielles pour comprendre

le processus d’adsorption.

Tableau L.4: Comparaison entre physisorption et chemisorption

Energie
) Capacité ) _ | Température
Type Caracteristiques | de liaison Reéversibilite
d'adsorption d'adsorption
(kJ/mol)
| ‘ Interactions faibles ‘ Tempaiums
Physisorption | 4o type van der 5-40 Rapide Haute )
ambiante
Waals
Chemisorption Liassons chimigues 40-800 Lente Basse Souvent élevée
fortes

I.3.4 Facteurs influencant I’adsorption

Le processus d'adsorption est influencé par plusieurs facteurs clés, notamment la
température, la pression, la surface de l'adsorbant et la nature des matériaux adsorbés et
adsorbants. Ces facteurs déterminent collectivement l'efficacité et la capacité du processus
d'adsorption, affectant la maniére dont les substances adhérent aux surfaces dans diverses
applications telles que la catalyse, le traitement de I'eau et la purification des gaz. L'optimisation
de ces conditions peut conduire a une performance améliorée dans les processus industriels,
maximisant les avantages des technologies d'adsorption dans divers domaines et il repose sur

la compréhension approfondie de ces facteurs (Mamman et al., 2024).
L1.3.4.1 Propriétés de I’adsorbant
a. Surface spécifique

La surface spécifique représente la surface totale disponible pour I’adsorption par unité
de masse d’adsorbant (m?%'g). Plus la surface spécifique est élevée, plus la capacité d’adsorption
est importante. Mesurée généralement par la méthode BET (Brunauer-Emmett-Teller) (Leao

et al., 2023).

16



I Chapitre 1 : Synthése bibliographique
b. Structure poreuse

L’adsorption se produit principalement dans les micropores (< 2 nm) et mésopores (2-50
nm). La distribution et la taille des pores influencent la diffusion des molécules adsorbées. Un
matériau microporeux est adapté aux petites molécules, tandis qu'un matériau meésoporeux

convient aux molécules plus volumineuses (Akhtar et al., 2014).
c. Nature chimique et groupes fonctionnels

La présence de groupes fonctionnels (carboxyles, hydroxyles, amines, etc.) sur la surface
influence les interactions avec les polluants. Les interactions peuvent étre hydrophobes,
¢lectrostatiques, de complexation ou de liaison hydrogéne. Les traitements chimiques
(oxydation, fonctionnalisation) permettent de modifier la surface pour améliorer 1’affinité avec

certains polluants (Al Malki et al., 2023).
d. Charge de surface et point de charge nulle (pHpzc)

La charge de surface de I’adsorbant dépend du pH de la solution. Le point de charge nulle
(pHpzc) correspond au pH ou la surface de [’adsorbant est globalement neutre (Nazari et al.,

2022).

v" Si1pH < pHpzc, la surface est chargée positivement (favorable a [’adsorption d’anions).
v Si pH > pHezc, la surface est chargée négativement (favorable a [’adsorption de

cations).

Dans notre cas, la biomasse de Tamarix gallica possede probablement des groupes fonctionnels

qui jouent un role clé dans I’ interaction avec le glyphosate.

1.3.4.2 Propriétés de ’adsorbat (polluant)

a. Taille et structure moléculaire

Les petites molécules diffusent plus facilement dans les micropores. Les polluants
organiques complexes (comme les pesticides) nécessitent des sites d’adsorption adaptés

(Salahshoori et al., 2024).

b. Solubilité et polarité
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Un composé tres soluble dans 1’eau a tendance a étre faiblement adsorbé, car il a une forte
affinité avec la phase aqueuse. Les molécules hydrophobes interagissent mieux avec les

adsorbants hydrophobes (Song et al., 2024).
c. Charge électrique et état ionique

La charge d’un polluant dépend du pH du milieu. Le glyphosate, par exemple, possede
plusieurs groupes fonctionnels 1onisables, ce qui peut affecter son interaction avec I’adsorbant

(W. Zhang et al., 2023).

L1.3.4.3 Conditions opératoires :

a. pH du milieu

Influence la charge de [’adsorbant et de [’adsorbat. Modifie les interactions
¢lectrostatiques et la solubilité du polluant. Un pH optimal doit étre déterminé

experimentalement pour maximiser 1’adsorption (Trivedi et al., 2025).
b. Température

L’adsorption physique (physisorption) est favorisée a basse température car elle repose
sur des forces de Van der Waals. L’adsorption chimique (chimisorption) est souvent favorisée
a haute température car elle implique la formation de liaisons chimiques. L’étude de I’effet de
la température permet de déterminer si le processus est endothermique ou exothermique via

I’enthalpie d’adsorption (Nti et al., 2022).
¢. Temps de contact

L’adsorption est un processus dynamique qui atteint un équilibre apres un certain temps.
Une cinétique rapide indique une forte affinité entre [’adsorbant et le polluant. Les modeles de
pseudo-premier et pseudo-second ordre sont couramment utilisés pour analyser la cinétique

d’adsorption.
d. Concentration initiale du polluant

Une faible concentration peut conduire a une adsorption plus efficace (faible compétition

pour les sites actifs).Une concentration élevée peut entrainer la saturation des sites d’adsorption.
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L’étude des isothermes d’adsorption (Langmuir, Freundlich) permet de comprendre le
comportement du polluant sur I’adsorbant. (Tableau 1.5) représente I’influence des conditions

expérimentales sur le mécanisme d’adsorption.

1.3.4.3 Présence d’autres substances dans la solution :

a. Ions concurrents

Dans les effluents industriels, plusieurs ions sont présents (Ca?*, Mg?*, NOs~, SO+, etc.).

Ces 1ons peuvent entrer en compeétition avec le polluant pour les sites actifs de [’adsorbant
(Blachnio et al., 2025).

b. Matiére organique dissoute

Les composés organiques (humiques, fulviques) peuvent bloquer les pores de 1’adsorbant.

Peuvent modifier les interactions entre 1’adsorbant et le polluant (Ozcan et al., 2024).
I.3.5 Meécanismes d’adsorption

L’adsorption est un processus complexe qui peut étre régi par différents mécanismes
selon la nature de I’adsorbant, du polluant et des conditions du milieu. Ces mécanismes peuvent

étre classés en deux grandes catégories :

v' L’adsorption physique (physisorption)

v' L’adsorption chimique (chimisorption)
1.3.5.1 Adsorption physique (Physisorption)
a. Forces en jeu

La physisorption repose sur des interactions faibles entre 1’adsorbant et [’adsorbat,

notamment (Pgkala et al., 2023):

v" Forces de Van der Waals : Forces attractives universelles, présentes méme en 1’absence
de charge ¢électrique.

v' Interactions dipdle-dipole : Si1’adsorbat possede un moment dipolaire.

v Forces de London (forces de dispersion) : Interactions instantanées entre molécules

neutres.
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b. Caractéristiques de la physisorption

Processus réversible : une désorption facile peut étre obtenue en modifiant les
conditions (température, pH, etc.).

Faible énergie d’adsorption (< 40 kJ/mol).

Favorisée a basse température (car 1’énergie thermique peut perturber les forces de Van
der Waals).

Multicouche possible : plusieurs couches de molécules adsorbées peuvent se former.

Processus rapide, influencé par la surface spécifique et la porosité de 1’adsorbant.

1.3.5.2 Adsorption chimique (Chimisorption)

a. Forces en jeu

La chimisorption implique la formation de liaisons chimiques entre 1’adsorbat et 1’adsorbant

(Mussa et al., 2023) :

v

v

Liaisons covalentes : Partage d’¢électrons entre I’adsorbant et 1’adsorbat.

Liaisons ioniques : Interaction entre un adsorbant chargé et un polluant de charge
opposee.

Complexation : Formation de complexes de coordination entre le polluant et les sites
actifs de [’adsorbant.

Ponts hydrogene : Interaction forte entre un atome d’hydrogene et des groupes

fonctionnels (ex. : -OH, -COOH, —NH2).
b. Caractéristiques de la chimisorption

Processus souvent irréversible en raison des liaisons chimiques formées.

Energie d’adsorption élevée (> 40 kJ/mol).

Généralement monocouche, car chaque site actif ne peut adsorber qu’une seule
molécule.

Favorisée a haute température, car I’énergie thermique peut activer la formation de

liaisons chimiques.

L1.3.5.3 Autres mécanismes d’adsorption

a. Echange d’ions
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Un mécanisme ou un ion du polluant remplace un ion présent sur la surface de
I’adsorbant. Ce processus est fréquent avec les matériaux contenant des groupes fonctionnels
lonisables. Par exemple, un ion phosphate du glyphosate pourrait échanger avec des ions

hydroxyle ou d’autres anions présents sur la surface de Tamarix gallica (Khan et al., 2023).

b. Adsorption par précipitation

Dans certaines conditions de pH et de concentration, le polluant peut précipiter a la
surface de 1’adsorbant sous forme d’un complexe insoluble. Dans le cas du glyphosate, si des
ions métalliques sont présents dans la biomasse, ils peuvent précipiter avec les phosphonates

du glyphosate sous forme de complexes peu solubles (G. Liu et al., 2025).
c. Piégeage dans la structure poreuse

Le piégeage dans la structure poreuse est un mécanisme physique par lequel des
molécules de polluants sont retenues dans les pores d'un matériau adsorbant. Ce processus
repose principalement sur des interactions physiques, et il est particulierement efficace lorsque

l'adsorbant posséde une porosité bien développée (Khan et al., 2023).

Tableau L5: Influence des conditions expérimentales sur le mécanisme d’adsorption

Facteur Influence sur les mécanismes d’adsorption

- Modifie la charge de I’adsorbant et de ’adsorbat, influencant les
p ; : ;
interactions électrostatiques.

) Augmente la mobilité des molécules, favorisant la chimisorption a
Temperature _ _
haute température et la physisorption a basse température.

Influence la cinétique d’adsorption (physisorption rapide,
Temps de contact o )
chimisorption plus lente).

Concentration du | A forte concentration, les sites d’adsorption peuvent étre saturés,

polluant favorisant la formation de plusieurs couches en physisorption.

Présence d’autres | Peut perturber les interactions électrostatiques ou induire des

ions échanges d’1ons.
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1.3.6 Modélisation de la cinétique d’adsorption (formes non-linéaires)

L'adsorption est un phénomene de surface par lequel des molécules présentes dans un
fluide (gaz ou liquide) se fixent a la surface d'un solide, appelé adsorbant. Ce processus est
largement utilisé dans des applications environnementales, notamment pour 1'élimination des
polluants organiques et inorganiques des effluents industriels. La cinétique d'adsorption désigne
I'étude de la vitesse a laquelle un soluté est adsorbé sur un adsorbant en fonction du temps. Elle
permet de comprendre les mécanismes d'interaction entre ['adsorbant et I'adsorbat et d'optimiser
les conditions d'adsorption pour des applications industrielles et environnementales. L'analyse
cinétique est essentielle pour concevoir des systemes de traitement efficaces, car elle fournit
des informations sur les temps d'équilibre, les taux de transfert de masse et les mécanismes

impliqués (adsorption physique ou chimique).
L.3.6.1 Modéles cinétiques non-linéaires couramment utilisés
a. Modéle de pseudo-premier ordre (PFO, Lagergren, 1898)

Le modele de pseudo-premier ordre, proposé par Lagergren en 1898, est ['un des
modeles cinétiques les plus utilisés pour décrire 1'adsorption de solutés sur des matériaux
adsorbants. Il repose sur I'hypothese que la vitesse d'adsorption est proportionnelle a la
différence entre la quantité de soluté adsorbé a 1'équilibre et la quantité adsorbée a un instant

donné.

Ce modele suppose que la vitesse d’adsorption est proportionnelle au nombre de sites
vacants. Il est adapté aux adsorptions physiques (physisorption) et souvent inadapté lorsque

I’adsorption se déroule sur plusieurs étapes.
Il s’exprime sous la forme non-linéaire suivante :

q: =4q.(1—e 1) @)
Ou :

» q (mg/g) est la quantité de soluté adsorbée a un instant t
» Qe (mg/g) est la quantité de soluté adsorbée a I'équilibre

» ki (min™!) est la constante de vitesse du pseudo-premier ordre
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» t(min) est le temps de contact
b. Modéele de pseudo-second ordre (PSO, Ho & McKay, 1999)

Le modele de pseudo-second ordre est une approche couramment utilisée pour décrire la
cinétique d’adsorption, en particulier lorsque 1’adsorption est controlée par des interactions
chimiques fortes entre 1’adsorbant et I’adsorbat. Contrairement au modéle de pseudo-premier
ordre, qui suppose une adsorption dominée par la physisorption (forces de Van der Waals), ce
modele considere que la vitesse d’adsorption dépend du carré du nombre de sites disponibles

sur I’adsorbant, ce qui est caractéristique d’une chimisorption.

I s’exprime sous la forme non-linéaire suivante :

qik,t

TRl A 2
1+k2qet ( )

q:

Ou:

qt (mg/g) est la quantité de soluté adsorbée a un instant t
ge (mg/g) est la quantité de soluté adsorbée a I'équilibre

ki (g/mg-min) est la constante de vitesse du pseudo-second ordre

Y V V V¥V

t (min) est le temps de contact
c. Modele de diffusion intra-particulaire (Weber & Morris, 1963)

Le modele de diffusion intra-particulaire, développé par Weber et Morris en 1963, est un
cadre theorique utilisé pour décrire le processus de diffusion des solutés a travers une phase
solide, comme dans les systémes d'adsorption ou de désorption. Ce modele est particuliérement
utile pour comprendre la cinétique de transfert de masse dans les particules poreuses. Le modele
vise a expliquer comment le transfert de masse se produit au niveau microscopique, c'est-a-dire
comment les solutés pénetrent a I'intérieur des particules solides poreuses. Il est spécialement
utile pour comprendre les mécanismes cinétiques, c'est-a-dire la vitesse a laquelle ces processus

se produisent. Il est donné par 1I’équation non-linéaire suivante :

1

q: = Ktz +C )
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Ou:

» qt quantité de soluté adsorbé au temps t (mg/g).
» Kt constante de diffusion intra-particulaire (mg/g.min®>), qui représente la vitesse de

diffusion.

vs‘

t: temps (min).

Y

C: Parametre indiquant 1'épaisseur de la couche limite

S1 C=0, cela signifie que la diffusion intra-particulaire est le seul mécanisme dominant

contrélant le processus.

S1 C>0, cela indique qu'il existe d'autres mécanismes de transfert de masse en jeu, comme

la diffusion externe ou la résistance filmique.

Le terme t*° refléte la nature du transport diffusif a travers les pores, ou la distance
moyenne parcourue par les molécules augmente proportionnellement a la racine carrée du

temps.

La cinetique d’adsorption décrit la vitesse a laquelle les molécules d’adsorbat sont fixées
sur ’adsorbant. Les formes non-linéaires de ces modeles permettent une meilleure précision

dans I’ajustement des données expérimentales.

L.3.6.2 Sélection du modéle cinétique optimal

La sélection d'un modéle cinétique optimal est essentielle car elle permet de comprendre,
prédire et optimiser les processus étudiés. Dans le contexte de réactions chimiques, d'adsorption

ou de désorption, il est important de modéliser ces phénomenes avec précision pour :

v' Comprendre les mécanismes sous-jacents (par exemple, comment les molécules
interagissent avec une surface solide).

v Optimiser les conditions opératoires (comme la température, le pH, ou la concentration
initiale) pour maximiser l'efficacité du processus.

v' Réduire les cofits énergétiques ou matériels dans les applications industrielles.

Un mauvais choix de modele peut conduire a des prédictions erronées, ce qui
compromettrait la conception et 1'exploitation des systémes. On conclue que la sélection du
modele cinétique optimal est un processus rigoureux qui vise a trouver le meilleur outil

mathématique pour représenter un phénomene spécifique. Cela nécessite une analyse
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approfondie des données expérimentales, une compréhension des mécanismes sous-jacents et
une validation des résultats. Un modele bien choisi permet non seulement de mieux comprendre
le systeme, mais aussi de l'optimiser pour des applications pratiques, comme le traitement des

eaux usees, la séparation des gaz ou la production de catalyseurs efficaces.

Plusieurs criteres peuvent étre utilisés pour évaluer la qualité d'ajustement d'un modele et

selectionner celui qui est le plus pertinent (Amrhar et al., 2021):

v’ Le coefficient de corrélation mesure la force de la relation linéaire entre les données
expérimentales et les données prédites. Un R? proche de 1 indique un bon ajustement.

v L'erreur relative c-a-dire un faible pourcentage d'erreur indique un ajustement
approprieé.

v' Le test du chi-carré est utilis€é pour évaluer la différence entre les données

expérimentales et les données prédites, un %> faible indique un ajustement conforme aux

criteres.
1.3.7 Isothermes d’adsorption

Les isothermes d'adsorption sont des courbes qui décrivent la relation entre la quantité de
soluté adsorbée sur une surface solide et la concentration du soluté dans la phase liquide ou
gazeuse a une tempeérature constante. Ces isothermes sont essentielles pour comprendre et
modeliser les processus d'adsorption, qui jouent un role crucial dans divers domaines tels que
le traitement des eaux usées, la séparation des gaz, I'élimination des polluants, et les applications
catalytiques. Les isothermes permettent :

-De caractériser la capacité d'adsorption d'un matériau donne.
-De comprendre les interactions entre le soluté et la surface de I'adsorbant.

-D'optimiser les conditions opératoires pour maximiser l'efficacité d'adsorption.

1.3.7.1 Classification des isothermes d’adsorption selon BDDT

Les 1sothermes d'adsorption sont des représentations graphiques qui montrent comment
un adsorbant se fixe a la surface d'un matériau adsorbant en fonction de la pression ou de la
concentration. Selon la classification de Brunauer, Deming, Deming et Teller (BDDT), les
1sothermes sont classées en cing types, chacun ayant des caractéristiques spécifiques, (figure

L.5) représente les isotherme selon BDDT, (T1an et al., 2020).
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» Typel: Monocouche (Langmuir)

L'adsorption se produit sur une surface homogene jusqu'a saturation, Ce modele est basé
sur l'i"dée que les molécules d'adsorbant s'attachent a une surface jusqu'a ce que tous les sites
disponibles soient occupés, formant ainsi une seule couche. Sa Forme typique est sigmoide ou
l'adsorption augmente rapidement avec la pression jusqu'a atteindre un plateau qui indique la

saturation (Khattari etal., 2011).
» Type II: Adsorption multicouche

L'isotherme de type II est caractérisé par 1'adsorption multicouche sur des surfaces non
uniformes. Contrairement a 1'isotherme de type I (monocouche), I'isotherme de type II permet
la formation de plusieurs couches d'adsorbats, ce qui est typique pour des matériaux ayant une
surface rugueuse ou poreuse. L'adsorption ne s'arréte pas apres la formation d'une premiére
couche; des couches supplémentaires se forment a mesure que la pression ou la concentration
augmente. Les sites d'adsorption ont des énergies différentes, ce qui permet aux molécules de
s'adsorber a divers niveaux d'énergie. Le graphique de l'isotherme de type II présente une
courbe en forme de "S", indiquant que I'adsorption augmente rapidement a faible pression, puis

ralentit a mesure que la saturation est atteinte (Foulston et al., 2012).
» Type III: Adsorption multicouche

L'isotherme de type III est caractérisé par une adsorption multicouche, mais avec des
interactions plus faibles entre les molécules adsorbées par rapport a I'isotherme de type II. Ce
type d'isotherme est souvent observé lorsque les forces d'attraction entre les molécules
d'adsorbats sont faibles, ce qui permet une adsorption continue sans formation de couches bien
définies. Les molécules adsorbées interagissent moins fortement entre elles, ce qui signifie
qu'elles peuvent s'adsorber a la surface sans former des couches clairement définies. Le
graphique d’une isotherme de type III présente également une forme en "S", mais avec une
montée plus progressive et moins marqueée que celle des types II. Contrairement au type II, ou
la saturation se produit rapidement, le type III montre une augmentation continue de
l'adsorption avec la pression ou la concentration, sans atteindre un plateau évident (Foulston et

al., 2012).
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» TypeIV: Adsorption dans des pores mésoporeux

L'isotherme de type IV est caractéristique de l'adsorption dans des matériaux ayant des
pores de taille intermeédiaire, souvent classés comme meésopores (2 a 50 nm). Ce type
d'isotherme est particulierement pertinent pour les matériaux poreux tels que les silices, les
charbons actifs et d'autres structures similaires. L'adsorption dans les pores mésoporeux est
souvent influencée par des phénomenes capillaires, ou la condensation du gaz peut se produire
a l'intérieur des pores avant que la surface externe ne soit saturée. L'isotherme présente une
courbe en "S" avec un cycle d'hystérésis, indiquant que la désorption ne suit pas le méme
chemin que l'adsorption. Cela refléte les effets de la capillarité et la structure poreuse du

matériau (P. Zhang et al., 2024).
» Type V : Adsorption dans des pores mésoporeux

L'isotherme de type V est également caractéristique de l'adsorption dans des pores
mésoporeux, mais il se distingue par des comportements spécifiques liés aux interactions entre
les molécules adsorbées et la surface du mateériau. Ce type d'isotherme est souvent observé
lorsque les interactions entre les molécules adsorbées sont faibles, ce qui permet une adsorption
continue sans formation de couches bien définies. Comme pour l'isotherme de type III, les
forces d'attraction entre les molécules d'adsorbats sont relativement faibles, ce qui entraine une
adsorption sans formation de couches clairement définies. L'isotherme de type V présente
souvent un cycle d'hystérésis, indiquant que la désorption ne suit pas le méme chemin que
I'adsorption. Cela est di a la capillarité et a la structure poreuse du matériau. La courbe
d'adsorption montre une montée progressive avec la pression ou la concentration, mais avec des
caractéristiques distinctes qui refletent les effets capillaires dans les pores (P. Zhang et al.,

2024).
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Type | Type Il ] Type Il

Figure L5: Classification des isothermes d’adsorption selon BDDT

La classification BDDT des isothermes d'adsorption est essentielle pour comprendre le
comportement d'adsorption dans divers systemes. Les graphiques illustratifs aident a visualiser
les différents types d'isothermes et leurs caractéristiques uniques. Ces informations sont
cruciales pour le développement d'applications industrielles, notamment dans le traitement de

I'eau, la catalyse et le stockage de gaz.
L1.3.7.2 Principaux modeles théoriques d’isothermes
A. Isotherme de Langmuir

L’isotherme de Langmuir, formulé par Irving Langmuir dans les années 1910, représente
une avancée fondamentale dans la compréhension de 1’adsorption a la surface des solides. Ce
modele repose sur 1’idée que 1’adsorption se produit sur des sites spécifiques et uniformément
répartis, saturables, ou chaque site ne peut accueillir qu'une seule molécule d’adsorbat.
L’équilibre entre la phase gazeuse (ou liquide) et la phase solide est ainsi quantifié par une
equation qui relie la pression de vapeur a la quantité d’adsorbat adsorbée. Dans cette optique,
1l est crucial de visualiser comment la température influence cette interaction, comme démontré
dans le graphique représentant I’énergie interne normalisée par rapport a la concentration a
différentes températures. Ce modele est indispensable pour diverses applications, allant des
catalyseurs a la purification de I’eau, car il permet de prédire le comportement des systemes

d’adsorption dans des contextes variés (Y. Liu, 2006).
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L’équation de Langmuir est :

_ AmaxK1Ce

= 4
1+ K. C, )

Qe

Ou

» (e : Quantité adsorbée a 1’équilibre (mg/g).
»  (Qmax : Capacité maximale d’adsorption (mg/g).
» K : Constante de Langmuir (L/mg), liée a I’affinité de [’adsorbant.

» C.: Concentration en solution a I’équilibre (mg/L).
Facteur d'équilibre de Langmuir Ry

Le facteur d'équilibre de Langmuir R; est un parametre dimensionnelles utilisé pour
evaluer la favorabilité d'un processus d'adsorption décrit par le modele de Langmuir. Il permet
de prédire si l'adsorption est réversible, favorable, linéaire ou irréversible, en fonction des

conditions expérimentales (concentration initiale). R est défini comme suit :

1

R, = ——
L7 1+kKc,

(5)

Ou :
K: constante de l'isotherme de Langmuir, qui représente l'affinité de l'adsorbant pour le soluté.
Cy : concentration initiale du soluté dans la phase liquide.

a) Rp>1

Adsorption non favorable : Lorsque R; est supérieur a 1, l'adsorption n'est pas efficace.
Cela signifie que la concentration initiale du soluté (Cy) est trop élevée par rapport a l'affinité

de l'adsorbant (K), ce qui rend difficile l'adsorption.
b) Rr=1I

Adsorption linéaire : Dans ce cas, 1'adsorption suit une relation linéaire entre la quantité
adsorbée et la concentration du soluté. Cela indique une interaction modérée entre le soluté et

l'adsorbant.
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¢) 0<R;<I

Adsorption favorable : Lorsque R; est compris entre 0 et 1, l'adsorption est considérée
comme favorable. Cela signifie que 1'adsorbant a une bonne affinité pour le soluté, méme si la

concentration initiale est relativement élevée.
d) R;=0

Adsorption irréversible : Si Rz=0, cela indique une adsorption quasi irréversible, ou le
soluté s'adsorbe fortement sur la surface de l'adsorbant sans possibilité significative de

désorption.
B. Isotherme de Freundlich

L’isotherme de Freundlich constitue une approche fondamentale pour comprendre
I’adsorption sur les surfaces solides, particuliérement dans le cadre de systémes hétérogenes.
Développée a la fin du XIXe siécle par le chimiste allemand Herbert Freundlich, cette
modelisation repose sur I’idée que ’adsorption ne se produit pas de maniere uniforme, mais
varie en fonction de la concentration de soluté. Contrairement a 1’isotherme de Langmuir, qui
postule un nombre fixe de sites d’adsorption, I’isotherme de Freundlich traite des surfaces
complexes ou des sites asymetriques sont présents, ce qui permet un meilleur ajustement aux
données expérimentales dans de nombreux cas. Les applications pratiques de ce modele
s’etendent a divers domaines, notamment la purification des eaux, la catalyse et la chimie des
matériaux. Ainsi, I’1sotherme de Freundlich est non seulement un outil théorique important,
mais 1l a aussi des implications significatives pour I’ingénierie a 1’échelle industrielle (Jeppu &

Clement, 2012).

L’équation de Freundlich est :

q. = Kr C, (6
Ou:

» ge: Quantité d’adsorbant adsorbé a 1’équilibre (mg/g).
» Kr Constante de Freundlich ((mg/g)/(mg/L)"®), représentant la capacité

d’adsorption.

» C.: Concentration en solution a I’équilibre (mg/L).
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» 1/n : Coefficient d’intensité d’adsorption (indicateur de I’hétérogénéite de la surface).
Interprétation de 1/n :

e Si1/n<l, I’adsorption est favorable et la surface est trés hétérogene.
e Sil/n=1, ’adsorption est linéaire (absence de sites de différentes énergies).

e Sil/n>1, I’adsorption est défavorable.
C. Isotherme de Temkin

L’introduction au modéle d’isotherme de Temkin révele I'importance de ce modeéle dans
la compréhension des interactions adsorbant-adsorbat. Ce modele se distingue par son approche
qui considere non seulement la concentration des solutés, mais également I’énergie
d’adsorption qui varie avec la surface du solide. La relation logarithmique entre la pression (ou
la concentration) et I’adsorption permet de représenter les phénomenes d’adsorption sur des
surfaces hétérogenes, ce qui enrichit I’analyse théorique de la chimie des surfaces. En intégrant
une fonction d’énergie d’adsorption, le modele de Temkin capte 1’éloignement des capacités
d’adsorption en fonction de 1’énergie spécifique des sites actifs. Pour illustrer visuellement cette
dynamique, il serait pertinent de se référer a I’'image, qui montre comment des traitements variés
influencent les surfaces et les mécanismes d’adsorption sur diverses concentrations, illustrant
ainsi la pertinence du modele dans les études pratiques de corrosion et de protection des surfaces

(Musah et al., 2022).
Ce modele prend en compte :

¢ Une diminution de I’énergie d’adsorption a mesure que 1’adsorption progresse.

¢ Une interaction entre les molécules adsorbées.

L’équation de Temkin (forme non linéaire ) est :

RT
qe = ?ln(KTce) (7)

Ou:

> ¢e: Quantité d’adsorbant adsorbé a I’équilibre (mg/g).

» (. : Concentration de I’adsorbat en solution a I’équilibre (mg/L).
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> Kr : Constante de Temkin liée a l'affinité de I'adsorption (L/mg), (la force de
I’interaction entre 1’adsorbat et I’adsorbant).

b : Constante de Temkin (J/mol) liée a 1’énergie d’adsorption (Plus b est faible, plus

v

I’énergie d’adsorption diminue rapidement avec la surface occupée).

R : Constante des gaz parfaits (8,314 J/mol.K).

Y

Y

T : Température absolue (K).

D. Isotherme de Dubinin-Radushkevich (D-R)

L’1sotherme de Dubinin-Radushkevich (D-R) occupe une place prépondérante dans le
domaine de I’adsorption, fournissant un cadre théorique pour comprendre les interactions entre
les molécules adsorbées et la surface des adsorbants. Développé au début des années 1950, ce
modele est particulierement adapté pour décrire I’adsorption sur des matériaux microporeux,
ou la taille des pores joue un role crucial dans la dynamique d’adsorption. En opposition aux
modeles traditionnels tels que 1’isotherme de Langmuir, ’isotherme D-R prend en compte les
effets de la microporosité et des interactions a I’ échelle atomique. Cette approche est essentielle
pour predire la capacité d’adsorption des différents matériaux, facilitant des applications variées
dans des domaines tels que la purification des eaux et le stockage de 1’énergie. L’ inclusion de
pourrait renforcer cette analyse en illustrant graphiquement comment la structure corporelle des
adsorbants influence les mécanismes d’adsorption selon le modele D-R. Ce modéle est utilisé
pour distinguer 1’adsorption physique et chimique. Il repose sur I’énergie libre d’adsorption et

I’hypothése d’une porosité uniforme (Musah et al., 2022).

L’équation est :

- 2
de = qm exp(—Kpg £7) ®
Ou:
> ¢e: Quantité de soluté adsorbé a I'équilibre (mg/g).
> gm . Capacité maximale d'adsorption (mg/g), correspondant a la quantité adsorbée

lorsque I'énergie d'adsorption est nulle.

Kpg : Paramétre lié a I'énergie caractéristique d'adsorption (mol*/Kj?).

v

> & :Energie de Polanyi, qui représente 1'énergie libre d'adsorption normalisée par rapport

a la température.
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€ =RTIn(1+ Ci)

Energie d'adsorption moyenne (E) :

elle indique le type d'adsorption :

e Si E<8Kj/mol : Physisorption (forces de Van der Waals).

L’énergie de Polanyi () est calculée a partir de la concentration équilibrée (Ce) :

®

e Si18<E<l16 Kj/mol : Adsorption chimique modérée (liaisons ioniques ou hydrogene).

e SiE>16 Kj/mol : Chimisorption forte (liaisons covalentes).

Tableau 1.6 : Comparaison entre les 1sothermes

(Tableau 1.6) représente une comparaison entre les isothermes

Isotherme de

Isotherme de

Isotherme de

Isotherme de

Critere
Langmuir Freundlich Temkin D-R
) ) Adsorption Adsorption
Hypothese Adsorption Adsorption )
o _ avec physique sur
principale monocouche multicouche _ _ _
interactions micropores
i . Energie )
Surface Homogene Hétérogene ) Microporeuse
variable
Interaction des ) ) Faible
) Aucune Présente Presente ) )
molécules (physiosorption)
Capacite o ] o ]
) Limite Indéfini Variable avec | Limite maximale
d’adsorption _ clie o o
maximale énergie definie
(qm)
Adsorption _
o Surface Adsorption
Utilisation _ Systemes poreux avec _
uniforme ] ] microporeuse
interactions
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I.4 Le Charbon Actif et I' Adsorption du Glyphosate

I.4.1 Historique d’utilisation du charbon actif

L'utilisation du charbon actif remonte a 'Antiquité. Les Egyptiens utilisaient déja du
charbon de bois pour purifier I’eau et les plaies. Les Grecs et les Romains s’en servaient pour
la conservation des aliments et la filtration de I’eau potable. A partir du XVIIIe siécle, des
scientifiques ont découvert ses propriétés d’adsorption, notamment pour la purification des gaz
et des solutions liquides. Le charbon actif a connu une expansion industrielle au début du XXe
siécle avec son utilisation dans les masques a gaz durant la Premiére Guerre mondiale. Par la
suite, 1l est devenu un élément essentiel dans le traitement des eaux usées, l’industrie
pharmaceutique, I’agroalimentaire et le secteur médical pour I’absorption des toxines et poisons

(Marsh & Reinoso, 2006), (Doyle et al., 2023a).
1.4.2 Définition du charbon actif

Le charbon actif est un matériau poreux composé principalement de carbone, possédant
une tres grande surface spécifique. Il est obtenu a partir de matieres organiques riches en
carbone (bois, coques de noix de coco, tourbe, lignite, houille) qui subissent une activation
physique ou chimique afin de développer une structure microporeuse. Son pouvoir adsorbant
provient de cette porosité, qui lui permet de capter et de retenir des molécules organiques et

inorganiques en phase liquide ou gazeuse (Hagemann et al., 2018).
1.4.3 Texture du charbon actif

Le charbon actif posséde une texture caractérisée par (Acevedo & Barriocanal, 2015) :

» Une porosité élevée, avec des micropores, mésopores et macropores permettant
d’adsorber des molécules de différentes tailles.

» Une surface spécifique tres élevée (de 500 a 2000 m?/g), favorisant une forte capacité
d’adsorption.

> Une structure amorphe composée principalement de carbone sous forme de graphite

désordonne.

Ces caractéristiques le rendent particulierement efficace pour 1’élimination des contaminants

organiques et inorganiques dans divers milieux.
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1.4.4 Différents types de charbon actif

Le charbon actif est classé selon sa taille et sa forme en plusieurs catégories :
1.44.1 Le charbon actif en poudre (CAP)

Le charbon actif en poudre est composé de particules trés fines, dont le diametre est
inférieur a 0,1 mm. Ce matériau est couramment employé dans le traitement de 1’eau potable,
le traitement des eaux usées ainsi que dans diverses applications industrielles, en raison de sa
capacité a eliminer efficacement de nombreux contaminants. Son mode d’utilisation consiste
généralement a I’ajouter directement dans le liquide a traiter, puis a le séparer du mélange par
des procédés de filtration ou de décantation (Hagemann et al., 2018).

L’un des principaux atouts du charbon actif en poudre réside dans sa tres grande surface
speécifique, ce qui Iui confére une capacité d’adsorption particulierement élevée pour de
nombreux polluants, méme a faibles concentrations. De plus, sa mise en ceuvre est relativement
simple et rapide, ce qui facilite son intégration dans différents procédés de traitement. Il est
ainsi particulierement efficace pour I’élimination de contaminants présents en faible quantité
dans I’eau. Cependant, l'utilisation du charbon actif en poudre présente aussi certains
inconvénients notables. Aprés son emploi, il est nécessaire de procéder a une séparation
rigoureuse du charbon du liquide, généralement par filtration ou décantation, ce qui peut
compliquer le processus global. Par ailleurs, cette étape de séparation peut entrainer des pertes
de produit, réduisant ainsi I’efficacité économique du traitement et nécessitant une gestion

adaptée des résidus.
1.44.2 Le charbon actif en grains (CAG)

Le charbon actif en grains se présente sous forme de particules de taille plus importante (0,5-4
mm). I1 est utilisé principalement dans les filtres pour le traitement des eaux, des gaz et des
solutions chimiques (Hagemann et al., 2018). Ce matériau présente plusieurs avantages
notables. Sa taille facilite la régénération et la réutilisation, ce qui permet de prolonger sa durée
de vie et de réduire les cotits d’exploitation. Il génere également moins de pertes de produit par
rapport au charbon actif en poudre, car il est plus facile a manipuler et a séparer du flux traité.
De plus, il offre une bonne capacité d’adsorption sur la durée, ce qui le rend adapté a des

applications nécessitant une filtration continue ou prolongée.

35



I Chapitre 1 : Synthése bibliographique

Cependant, le charbon actif en grains présente aussi certaines limites. Il est généralement moins
efficace que le charbon actif en poudre pour 1’adsorption de certaines molécules trés solubles,
en raison d’une surface spécifique moindre et d’une cinétique d’adsorption plus lente. Son
utilisation requiert également des systémes de filtration spécifiques adaptés a la taille des

particules, ce qui peut entrainer des cofits d’installation ou de maintenance supplémentaires.
1.4.5 Préparation du charbon actif

La préparation du charbon actif se fait en plusieurs étapes :

A. Choix de la matiére premiére : Les principales sources sont le bois, la coque de noix
de coco, la tourbe, le lignite et la houille.

Le "Choix de la matiére premiere" dans la préparation du charbon actif est une étape clé
qui influence directement ses propriétés adsorbants. Les matiéres premieres couramment
utilisées incluent le bois, la coque de noix de coco, la tourbe, le lignite et la houille. Chaque
matériau offre une structure poreuse différente apres activation, ce qui impacte la capacité

d'adsorption du charbon actif (Reza et al., 2020).

v" Bois : Produit un charbon avec une grande proportion de macropores, adapté a
I’adsorption de grosses molécules.

v" Coque de noix de coco : Donne un charbon avec une forte proportion de micropores,
1idéal pour I’élimination de petites molécules dans I’eau et ’air.

v Tourbe, lignite et houille : Produisent des charbons ayant un mélange de micropores et

mésopores, utiles pour diverses applications industrielles.
Le choix de la matiere premiere dépend donc de I’application souhaitée du charbon actif.

B. Carbonisation : La carbonisation est une étape clé dans la préparation du charbon
actif. Elle consiste a chauffer la matiére premiére (bois, coques de noix de coco, tourbe, lignite,
houille, etc.) en absence d'oxygene ou sous une atmosphere controlée, a une température

comprise entre 400 et 800°C. Objectifs de la carbonisation (Heidarinejad et al., 2020):

v Elimination des composants volatils : Lors de la pyrolyse, l'eau, les gaz et certaines
substances organiques sont dégagées.
v' Formation d’un matériau carboné : Aprés cette étape, on obtient un charbon

rudimentaire mais encore peu poreux.
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v

Préparation pour l'activation : Le matériau carboné est prét pour subir une activation

physique ou chimique afin d’augmenter sa porosite et sa capacité d’adsorption.

Cette étape est essentielle car elle influence la structure et la qualité du charbon actif final.

C. Activation : L'activation du charbon actif est une étape clé qui permet de développer

sa structure poreuse et d’augmenter sa capacité d’adsorption. Il existe deux principales

méthodes d’activation (Heidarinejad et al., 2020):

v

v

1. Activation physique :

Le charbon est chauffé a des températures élevées (800-1000°C) en présence d un agent
oxydant comme la vapeur d’eau ou le dioxyde de carbone (COs2).

Ce procédé provoque la formation de pores en éliminant les composants volatils et en
créant une structure plus ouverte.

Cette méthode est souvent utilisée pour produire du charbon actif a partir de matieres

premieres comme le bois ou la coque de noix de coco.
2. Activation chimique :

La matiere premiere est imprégnée d’agents chimiques tels que I’acide phosphorique
(HsPOa) ou le chlorure de zinc (ZnClz) avant d’étre chauffée a des températures plus
modérées (400-600°C).

Cette activation permet de générer une structure poreuse tout en limitant la perte de
masse.

Elle est généralement utilisée pour produire des charbons actifs ayant des micropores

adaptés a 1’adsorption de petites molécules.

Ces deux techniques influencent la texture du charbon actif et déterminent son application dans

le traitement des eaux, la purification des gaz ou I’industrie pharmaceutique.

D. Refroidissement et lavage : Le charbon activé est refroidi et lavé pour éliminer les

résidus chimiques (Reza et al., 2020).
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1. Refroidissement :

v' Aprés [activation (physique ou chimique), le charbon actif est encore a haute
température.
v' 1l est refroidi progressivement, souvent avec un courant d’air ou de gaz inerte, afin

d’éviter des réactions indésirables ou une détérioration de la structure poreuse.

2. Lavage :

v' Si D’activation chimique a été utilisée, des résidus d’agents chimiques (ex. acide
phosphorique ou chlorure de zinc) restent dans le charbon.

v Le lavage, généralement a I’eau déminéralisée ou avec des solutions neutres, permet
d’éliminer ces impuretés.

v’ Cette étape est cruciale pour obtenir un charbon actif de haute pureté, notamment pour

les applications alimentaires, médicales et environnementales.

Une fois ces étapes terminées, le charbon actif est prét a étre broy¢ et classifié selon les besoins

des différentes applications.

E. Broyage et classification : Le charbon actif est ensuite broyé et tamisé selon les

besoins des applications. C’est dernier sont les étapes finales de la préparation du charbon actif.
1. Broyage :

v Le charbon activé est broyé pour obtenir la granulométrie souhaitée.
v’ Cette étape est essentielle pour adapter le charbon aux différentes applications (poudre,

granulés, extrudes, etc.).
2. Classification :

v Le charbon broyé est tamisé et classé en fonction de la taille des particules.

v On distingue ainsi le charbon actif en poudre (CAP) et le charbon actif en grains (CAG).

Cette étape permet d’obtenir un charbon actif optimisé pour ses applications spécifiques,
qu’il s’agisse de filtration d’eau, d’adsorption de polluants gazeux ou d’autres usages

mdustriels.
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I.4.6 Revue bibliographique sur ’adsorption du glyphosate

Le glyphosate, principal composant de nombreux herbicides, est une molécule hydrophile
et peu volatile, ce qui rend son €limination complexe. Son adsorption dépend fortement du type

d’adsorbant utilisé.
L4.6.1 Adsorption du glyphosate sur différents matériaux

1. Charbon actif : Plusieurs études ont montré que le charbon actif présente une efficacité
notable pour I’élimination du glyphosate en raison de sa grande surface spécifique et de sa

porosité adaptée a I’adsorption de molécules organiques (Tongur & Ayranci, 2023).

2. Matériaux biosourcés : Des biomasses telles que Tamarix gallica ont été étudiées
pour leur capacité d’adsorption du glyphosate. Les résultats indiquent que ces adsorbants
naturels modifiés chimiquement ou thermiquement peuvent offrir une alternative écologique et

¢conomique (Benaoune et al., 2025).

3. Argiles et oxydes métalliques : Certaines argiles naturelles et oxydes métalliques ont
montré une bonne affinité pour 1’adsorption du glyphosate grace a des interactions

¢lectrostatiques et a des échanges d’ions (Ololade et al., 2014).
1.4.6.2 Facteurs influencant I’adsorption du glyphosate

v' pH : L’adsorption est généralement plus €levée a des pH acides en raison de la présence
de charges positives sur [’adsorbant.

v' Température : Une augmentation de la température peut modifier la capacité
d’adsorption selon les propriétés thermodynamiques du systeme.

v' Présence d’autres ions : Certains ions (Ca>*, Mg?") peuvent influencer la rétention du

glyphosate en modifiant les interactions entre les molécules adsorbées et 1’adsorbant.
1.4.7 Conclusion

Le charbon actif est un matériau largement utilisé pour I’adsorption de nombreux
polluants, y compris le glyphosate. Sa structure poreuse et sa grande surface spécifique Iui
conferent une forte capacité d’adsorption. Les formes en poudre et en grains sont les plus

courantes et sont sélectionnées en fonction des besoins du traitement. L’adsorption du

39



I Chapitre 1 : Synthése bibliographique

glyphosate dépend de nombreux facteurs environnementaux et du type d’adsorbant utilisé. Des
alternatives biosourcées, comme Tamarix gallica, montrent des perspectives prometteuses pour

une adsorption efficace et durable du glyphosate.

.5 Thermodynamique d’adsorption

L'analyse de la thermodynamique de 1'adsorption est importante pour saisir comment les
solutés interagissent avec les adsorbants. Ce processus est crucial dans plusieurs domaines
comme la chimie environnementale, I'ingénierie chimique et la technologie des matériaux.
L’étude des propriétés thermodynamiques permet de modéliser les performances des systemes

d'adsorption, tout en montrant leur potentiel dans le traitement des eaux (Doke & Khan, 2013).

La thermodynamique d’adsorption étudie les échanges énergétiques et les paramétres
thermodynamiques associés a I’interaction entre un adsorbat et un adsorbant. Ces parametres
(enthalpie libre de Gibbs (AG®), enthalpie (AH®), et entropie (AS°)) permettent de déterminer
la spontanéité, ’exothermicité, et les désordres moléculaires lors du processus (Ebelegi et al.,

2020).

LI.5.1 Parametres Thermodynamiques

1. Enthalpie libre de Gibbs (AG®) :

Indique la spontanéité du processus :

AG" = —RTInK (10)
ou
— e
K = . (11)

v" AG° < 0 : Processus spontané.

v" AG°> 0 : Non spontané.

2. Enthalpie (AH®) :

Mesure 1’énergie échangée (exothermique si AH® < 0 ; endothermique si AH® > 0).

Calculée via 1’équation de van’t Hoff :
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b i —AH 1 AS’ -
n =72 "T1TR (12)

La pente du tracé de In K vs. 1/T donne AH®, et I’ordonnée a I’origine donne AS°.
3. Entropie (AS°) :
Décrit le désordre moléculaire induit par I’adsorption.

Une valeur positive (AS° > 0) indique un gain de désordre (ex. libération de molécules

d’eau adsorbées).

Larelation entre AG, AH, et AS est :

AG° = AH° —TAS® (13)

1.5.2 Conclusion

La thermodynamique d’adsorption fournit des insights critiques pour optimiser les
matériaux et les conditions opératoires (pH, température). Les parametres AG°, AH®, et AS®
aident a identifier les mécanismes dominants (physisorption vs. chimisorption) et a évaluer la
faisabilité industrielle. Les études récentes sur les nanomatériaux (graphéne, MOFs) et les
biosorbants (biomasse, déchets agricoles) soulignent I'importance de ces analyses pour des

applications durables en dépollution.
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Chapitre II : Matériels et méthodes expérimentales

II.1 Introduction

Dans cette étude, l'accent est mis sur la caractérisation du matériau étudié, Tamarix
gallica, un adsorbant naturel présent dans les régions arides et semi-arides d'Algérie (Bencherif
et al., 2020). Les méthodologies employées visent a analyser son efficacité dans la rétention de
polluants tels que le glyphosate présents dans les eaux contaminées. Plus précisément, ce travail
cherche a :

- Optimiser les conditions expérimentales (pH, température, temps de contact, température et
concentration initiale) pour améliorer l'efficacité d'adsorption.

- Caractériser les propriétés physico-chimiques du matériau (surface spécifique, structure
poreuse, composition chimique) afin de mieux comprendre les mécanismes d’interaction avec
le polluant.

- Ftudier la cinétique et la thermodynamique du processus d’adsorption, en appliquant des
modeles mathématiques pour interpréter les résultats obtenus.

- Comparer les performances de Tamarix gallica avec d’autres adsorbants traditionnels,
notamment le charbon actif, afin d’évaluer son potentiel en tant que solution alternative plus
durable.

Ce chapitre détaille également la préparation des échantillons, les parametres
experimentaux et les techniques analytiques utilisées, notamment la spectrophotométrie UV-
visible et la modélisation des isothermes d’adsorption. En exposant chaque étape
méthodologique, il vise a assurer la rigueur scientifique et a souligner I'impact des choix
experimentaux sur I'interprétation des résultats. Enfin, cette section constitue une base solide
pour valider les conclusions développées dans les chapitres suivants, en garantissant la fiabilité

et la cohérence des données collectées.
I1.2 Description des Matériaux

I1.2.1 Adsorbants utilisés

Tamarix gallica L. (figure II.1), communément appelée tamaris, prospere dans divers
habitats a travers ['Algérie, souvent présente le long des berges des rivieres et dans les zones
cotieres, ou elle joue un role essentiel dans la stabilisation du sol et la fourniture d'habitat pour

la faune locale (Terras et al., 2014). Son adaptabilité aux conditions arides en fait une espéce
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importante pour les projets de restauration écologique, car elle aide a lutter contre 1'érosion des
sols et soutient la biodiversité dans ces écosystemes fragiles. En plus de ses avantages
ecologiques, Tamarix gallica est également apprécié pour ses qualités ornementales, souvent
utilisée en aménagement paysager en raison de son feuillage attrayant et de sa capacité a résister
aux conditions de sécheresse (Guerrache et al., 2014).

Les délicates fleurs roses de 1'arbre fleurissent au printemps, ajoutant une valeur esthétique aux
paysages en attirant des pollinisateurs tels que les abeilles et les papillons. Dans les
environnements urbains, sa résilience et ses faibles besoins d'entretien en font un choix
populaire pour les parcs et jardins, contribuant a des espaces verts. Cette adaptabilité fait de
Tamarix gallica non seulement un choix pratique pour embellir les environnements urbains,
mais joue également un réle crucial dans la création d'habitats qui soutiennent la faune locale

et favorisent I'équilibre écologique (Meddour et al., 2021).

Le vaste systeme racinaire de l'arbre aide a prévenir 1'érosion des sols, augmentant sa
valeur dans les paysages naturels et urbains. En plus de ses bénéfices environnementaux,
Tamarix gallica offre également un attrait visuel unique tout au long des saisons, avec son
feuillage léger qui apporte texture et intérét méme apres la disparition des fleurs. Les délicates
fleurs roses qui apparaissent au printemps ajoutent une magnifique touche de couleur, attirant
les pollinisateurs et créant une atmosphére vibrante dans n'importe quel paysage (Bencherif et
al., 2021).

L'adaptabilité de Tamarix gallica a divers types de sols et sa résilience face aux conditions de
sécheresse en font un candidat idéal pour les pratiques d'aménagement paysager durable,
garantissant que les espaces urbains restent luxuriants, méme dans des climats difficiles.

L'utilisation de Tamarix gallica comme adsorbant est intéressant dans le domaine du traitement
des eaux et des effluents industriels. En raison de sa disponibilité locale, son faible cotit, et ses
propriétés physico-chimiques intéressantes, cette biomasse végétale peut étre valorisée comme

adsorbant naturel pour éliminer divers polluants des eaux contaminées (Bencherif et al., 2021).
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Figure I1.1 : Tamarix gallica L., (localisation a Djemourah)

I1.2.2 Préparation des charbons

11.2.2.1 Préparation de la Matiére Premiére

La premiere étape dans la préparation du charbon actif consiste a préparer correctement
la biomasse de Tamarix gallica. Cette étape est cruciale car la qualité du matériau de départ
influence directement les propriétés du charbon actif final, notamment sa porosité, sa surface

spécifique et sa capacité d’adsorption.
11.2.2.2 Adsorbant

Le Tamarix gallica est une espece végétale abondante dans les régions arides et semi-
arides, ce qui en fait une ressource naturelle renouvelable et facilement accessible. Pour garantir
une production efficace de charbon actif, il est important de récolter la biomasse a une période
ou la plante est en pleine croissance pour assurer une teneur en matiere organique optimale en
saison seche (été ou automne), lorsque la teneur en humidité est naturellement faible (15-25%).
Les feuilles collectés du Oued Abdi de Djemourah-Biskra (figure I1.2) a permis de produire
quatre adsorbants (un biochar et trois charbons actifs par ’acide phosphorique, I'acide
sulfurique et I’acide nitrique) dont le but est de traiter des eaux polluées par des produits
phytosanitaire. L’efficacité des matériaux préparés a été mise en évidence sur des solutions

synthétiques.
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Figure I1.2 : carte de localisation de la zone d'étude

v/ Nettoyage et lavage

Une fois récoltée, la biomasse est soigneusement lavée a [’eau distillée ou déminéralisée
pour éliminer les impuretés, la poussiere, les particules minérales et les contaminants potentiels,
cette étape est essentielle pour éviter la présence de résidus indésirables pouvant affecter la
structure poreuse du charbon actif ou interférer avec les processus de carbonisation et
d’activation. Un trempage de quelques heures peut étre effectué pour s’assurer que toutes les

impuretés solubles sont élimingées.

v' Séchage

Apres lavage, les feuilles de Tamarix gallica est étalé sur une surface propre et seche, a 1’air
libre, sous un abri pour éviter la contamination par la poussiére pendant cing jours (Ce séchage
passif prévient les fissurations et préserve la structure fibreuse de la biomasse). Pour éliminer
I’humidité résiduelle, un séchage en étuve est réalisé a 105°C pendant 24 heures. Ce processus
garantit que la matiére est bien déshydratée avant la carbonisation, ce qui optimise le rendement

et la formation de micropores.

v" Broyage et Tamisage

Une fois sec, le matériau est broyé par un broyeur pour obtenir des fragments de taille
homogeéne, facilitant ainsi la carbonisation et I’activation ultérieure. Les particules sont ensuite
tamisées pour obtenir des granulomeétries adaptées, généralement entre 0,08 et 0,25 mm, selon
I’application souhaitée. Les fractions trop fines sont écartées pour éviter une perte de matériau
lors des étapes suivantes. Apres cette phase de préparation, la biomasse est préte pour la

carbonisation, qui constitue I’étape suivante de la transformation en charbon actif.
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v' Carbonisation du Tamarix gallica

La carbonisation est une étape essentielle dans la production de charbon actif. Elle consiste a
chauffer la biomasse en I'absence d'oxygene pour éliminer les composants volatils et obtenir
un matériau carboné. Ce processus influence la structure du charbon, sa porosité et sa surface

spécifique, des parametres clés pour l'adsorption.
v Principe de la Carbonisation

La biomasse de Tamarix gallica est soumise a une pyrolyse controlée, un processus
thermochimique qui transforme la matiére organique en carbone tout en libérant des gaz volatils
et des sous-produits liquides (goudrons, acides organiques, etc.). L’objectif principal de la
carbonisation est d’éliminer I’humidité et les composants volatils (cellulose, hémicellulose,
lignine), de structurer un réseau poreux propice a [’adsorption et de créer un matériau riche en

carbone avant 1’activation.

v" Conditions Expérimentales de la Carbonisation

La carbonisation est réalisée dans un four a moufle a des conditions spécifiques pour
garantir un matériau carboné de haute qualité. La température de carbonisation est de 550°C,
un taux de montée en température de 10°C/min est appliqué afin d’assurer une pyrolyse
homogeéne et d'éviter la formation de gradients thermiques susceptibles de perturber la structure
du matériau. Une fois la température cible atteinte, le matériau est maintenu a cette température
pendant une durée de 3 heures (Ioannidou & Zabaniotou, 2007).

La décomposition thermique, ou pyrolyse, des composants de Tamarix gallica est un
processus complexe qui se déroule en plusieurs phases distinctes, chacune contribuant a la
transformation de la biomasse en un matériau carboné riche en pores, idéal pour la production
de charbon actif, phase de déshydratation (< 150°C) (Antal & Grenli, 2003). Au début du
processus, I'eau libre et une partie de I'eau liée par liaisons hydrogene sont éliminées, cette étape
est essentielle pour préparer la biomasse a la décomposition thermique en réduisant son contenu
en humidité. Décomposition de la Cellulose et de 'Hémicellulose (200-350°C), les principaux
constituants de la paroi cellulaire végétale, se décomposent thermiquement, cette
décomposition libere des gaz légers tels que le dioxyde de carbone (CO:), le monoxyde de
carbone (CO) et le méthane (CHa.), ainsi que des goudrons. Parallelement, les premiers
précurseurs carbonés commencent a se former. Ensuite la transformation de la Lignine, un

polymere phénolique plus stable thermiquement, se dégrade plus lentement a température (>
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400°C) et formation du squelette carbong, les premiers micropores commencent a apparaitre a
cette etape, et le réseau poreux commence a se consolider. A 550°C le matériau devient plus
riche en carbone, atteignant généralement plus de 80% de carbone pur. Enfin les micropores et
mésopores se forment, augmentant considérablement la surface spécifique du charbon. La
décomposition thermique de Tamarix gallica est un processus complexe et controlé qui permet
de transformer une biomasse en charbon actif de haute qualité. Chaque étape, de Ia
déshydratation initiale a la stabilisation de la structure carbonée, joue un role crucial dans le
développement des propriétés d'adsorption du matériau final. Le charbon actif ainsi produit
utilisé efficacement pour I'¢limination des polluants, contribuant ainsi a la protection de

I'environnement (Jain et al., 2016).

Hémicellulose

Lignine
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Figure IL.3 : Représentation et proportion des trois composants d’ un végétal : cellulose,
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hémicellulose et lignine (Kumar et al., 2009).

I1.2.2.3 Processus de préparation du Charbon Activé

Le processus de fabrication du charbon activé repose sur plusieurs étapes clés
soigneusement controleées, visant a optimiser ses proprietés adsorbantes. Voici une description

détaillée des différentes étapes du procédé :
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v' Imprégnation

Cette premiere étape consiste a mélanger biomasse avec un activateur chimique de l'acide
phosphorique (H3POj), I’acide sulfurique (H.SO4), et I’acide nitrique (HNOs). L’ imprégnation
est réalisé a un ratio spécifique en masse, 1:3 (charbon : agent chimique) pendant une durée de
24h avec une agitation de 300 tr/min (Neme et al., 2022). L'objectif de cette imprégnation est
de modifier la structure interne de la biomasse en augmentant la surface spécifique et en créant

des pores actifs. Ce processus favorise par la suite une meilleure adsorption du glyphosate.
v' Séchage

Une fois I'imprégnation réalisée, 1'échantillon imprégné est soumis a un séchage a une
température d'environ 110°C pendant 24h a une étuve. Cette étape permet d'éliminer I'exces
d'humidité présent dans le matériau, ce qui est crucial pour garantir une activation efficace lors

des étapes ultérieures.
v' Pyrolyse Controlée

L'étape de pyrolyse, consiste a chauffer progressivement I'échantillon a 550°C, est réalisé
sur une durée de 3 heures afin de décomposer les matieres organiques et de carboniser le
matériau. Le chauffage contrdlé favorise la formation de pores et I'élimination des composés
volatils. Cette étape est essentielle pour conférer au charbon ses propriétés de haute porosité et

sa capacité d'adsorption.
v' Lavage et Neutralisation

Apres la pyrolyse, le charbon activé obtenu contient encore des résidus chimiques issus
de l'agent d'activation utilisé lors de I'imprégnation. Ces résidus doivent étre éliminés pour
garantir la pureté du produit final. Le charbon est rincé plusieurs fois avec de I'eau distillée ou
une solution acide diluée de HCI afin de neutraliser les éventuels restes d'activateurs chimiques.
Le lavage est suivi d'un ringage abondant a I'eau distillée jusqu'a ce que le pH du charbon activé
soit neutre. A la fin de ce processus, on obtient un charbon activé de haute qualité, caractérisé

par une grande surface spécifique et une porosité développee.
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I1.3 Caractérisation des matériaux retenus

La caractérisation des adsorbants est une étape cruciale pour comprendre leurs
propriétés physiques, chimiques et structurales, et pour évaluer leur efficacité dans
l'adsorption de polluants. Voici les principales techniques et parameétres utilisés pour

caracteériser les adsorbants :
I1.3.1 Analyse de la Surface Spécifique

L’efficacité d’un adsorbant repose principalement sur sa surface spécifique et sa porosité,
deux parametres essentiels qui déterminent sa capacité a capturer et retenir les molécules cibles.
Ces caractéristiques influencent directement les performances d’un adsorbant dans I’adsorption
des contaminants. Pour analyser ces parametres, plusieurs techniques sont utilisées, notamment
la méthode d’adsorption/désorption d’azote. Une description détaillée de cette méthode et des

informations qu'elles permettent d'obtenir :
v" Adsorption/Désorption de N2 (Méthode BET)

La méthode de Brunauer-Emmett-Teller (BET) est la technique la plus couramment
utilisée pour déterminer la surface spécifique totale dun adsorbant. Elle repose sur I’adsorption
d’azote (N2) a basse température, généralement a -196°C, correspondant a la température de
l'azote liquide. En mesurant la quantité d’azote adsorbée, cette méthode permet de caractériser
les propriétés de la surface de I'adsorbant.

- Surface spécifique (m?%'g) : La surface spécifique est définie comme la surface totale accessible
par gramme d’adsorbant. Plus cette valeur est élevée, plus [’adsorbant est performant pour
capturer des molécules. Elle est particulierement importante pour les applications nécessitant
une adsorption rapide et efficace.

- Volume poreux (cm?/g) : Cette mesure indique la capacité des pores présents dans 1'adsorbant
a contenir des molécules. Un volume poreux €levé est souvent associé a une meilleure aptitude
a adsorber des quantités significatives d’adsorbats.

- Distribution de la taille des pores : La taille des pores influence la capacité d’adsorption et la
selectivité de 1’adsorbant. Les pores sont généralement classés en trois catégories :

- Micropores (< 2 nm) : Ces pores ultra-fins sont idéaux pour l'adsorption de petites molécules,

comme les gaz.
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- Mésopores (2-50 nm) : Ces pores intermédiaires sont adaptés pour des molécules de taille
moyenne, souvent utilisées dans les applications de purification ou de séparation.
- Macropores (> 50 nm) : Ces grands pores facilitent le transport des molécules a I'intérieur du

matériau, tout en permettant ['accés aux micropores et mésopores.

L’analyse BET fournit une compréhension détaillée de ces parametres, permettant
d’optimiser les adsorbants pour des objectifs spécifiques. Les résultats de la caractérisation de
la méthode BET ont été obtenus en utilisant Micromeritics ASAP 2020 Plus Version 2.00
(figure I1.4).

Figure IL.4 : Micromeritics ASAP 2020 Plus Version 2.00

I1.3.2 Caractérisation structurale par diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique analytique permettant d'étudier la
structure cristalline des matériaux. Elle repose sur l'interaction des rayons X avec les plans
atomiques d'un cristal, générant un motif de diffraction caractéristique. Cette méthode est
couramment utilisée pour identifier les phases cristallines, déterminer les parametres de réseau,
et évaluer la taille des cristallites ou le degré d'ordre des matériaux. Cette technique repose sur
l'interaction des rayons X avec les plans atomiques d'un cristal, selon la lo1 de Bragg, qui peut

étre exprimée par la relation :
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n) = 2d sin(0) )
Ou:

e nestun entier correspondant a I'ordre de diffraction,
e ) est la longueur d'onde des rayons X utilisés,
e d est la distance entre les plans cristallins,

e 0 est I'angle de diffraction.

Lorsque les rayons X frappent un matériau cristallin, ils sont diffractés par les plans
atomiques, produisant un motif spécifique appelé diagramme de diffraction. Ce diagramme est
unique a chaque matériau et constitue une sorte "d'empreinte digitale”" cristallographique qui
permet l'identification et l'analyse du matériau (identification des phases cristallines,
identification des phases cristallines, analyse de la taille des cristallites, détection des
contraintes résiduelles et des défauts et étude des matériaux amorphes). La nature amorphe ou
cristalline des adsorbants préparés a été analysée par diffraction des rayons X a l'aide d'un

diffractometre Bruker D8 Advance + (Figure I1.3).

Figure IL5 : Diffractometre Bruker D8 Advance +

I1.3.3 Analyse Chimique des Adsorbants

L’analyse chimique des adsorbants est essentielle pour comprendre leur composition et

leur comportement dans des processus d’adsorption. La composition chimique influence
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directement les interactions entre la surface de I’adsorbant et les molécules adsorbées, qu’elles

soient de nature physique (adsorption physisorbée) ou chimique (adsorption chimisorption).

v' Analyse Elémentaire (CHNS)

L'analyse élémentaire CHNS est une technique utilisée pour déterminer les quantités de
carbone (C), hydrogene (H), azote (N) et soufre (S) présentes dans un matériau. Cette méthode
consiste a briler un échantillon dans un environnement controlé et a analyser les produits

gazeux libéres.

e Application aux matériaux carbonés

Cette méthode est particulierement utile pour les matériaux carbonés, comme le charbon
activé, ou la proportion de carbone est un indicateur clé de la qualité du matériau. Un taux élevé
de carbone indique généralement une bonne capacité d’adsorption, tandis que les quantités
d’hydrogene, d’azote et de soufre fournissent des informations complémentaires sur les

impuretés ou les fonctionnalités spécifiques du matériau.

o Signification des éléments :
v Carbone (C) : Indicateur principal de la structure carbonée et de la capacité d'adsorption.
v' Hydrogéne (H) : Peut étre lié a des groupes fonctionnels présents sur la surface.
v' Azote (N) : Souvent lié¢ a des groupes fonctionnels comme les amines, qui influencent
les interactions chimiques avec des adsorbats spécifiques.
v Soufre (S) : Peut provenir d’impuretés ou étre intentionnellement introduit pour des

propriétés specifiques.

Cette analyse fournit une base quantitative pour comprendre la composition chimique

globale de [’adsorbant.
I1.3.4 Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) est une méthode analytique
puissante utilisée pour caractériser les propriétés chimiques des matériaux, en particulier les
adsorbants. Elle joue un role central dans I’identification des groupes fonctionnels présents sur
la surface de ces matériaux, ces derniers étant essentiels pour comprendre les mécanismes

d’interaction chimique et physique entre [’adsorbant et les molécules adsorbées.
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La FTIR repose sur I'interaction de la lumiére infrarouge avec la matiere. Lorsque la
lumiere infrarouge traverse ou est réfléchie par un matériau, les liaisons chimiques présentes
dans ce dernier absorbent certaines longueurs d’onde spécifiques. Ces absorptions
correspondent aux vibrations moléculaires (étirements ou déformations) des liaisons chimiques.
Chaque type de liaison chimique (par exemple, C=0, O-H, N-H, etc.) absorbe une longueur
d’onde unique, créant un spectre infrarouge caractéristique. Ce spectre est représenté sous
forme de transmittance (ou absorbance) en fonction du nombre d’ondes (cm™), une mesure
inverse de la longueur d’onde. A I'aide de la transformée de Fourier, les données collectées sont
converties en un spectre détaillé, permettant d’identifier les groupes fonctionnels présents sur
la surface de 1’adsorbant.

Les groupes fonctionnels détectés par FTIR influencent fortement les propriétés
d’adsorption de I’adsorbant, notamment en déterminant son affinit¢ pour des molécules
spécifiques. Les groupes Hydroxyles (-OH). Les groupes carboxyles (-COOH). Les groupes
Amines (-NH-z) et les Groupes aromatiques. La FTIR est utilisée pour évaluer les modifications
chimiques apportées au charbon activé (par exemple, par imprégnation chimique ou activation
thermique). Elle permet de déterminer si des groupes fonctionnels spécifiques ont été introduits
ou modifiés pour améliorer les performances d’adsorption et pour analyser les modifications de
la surface de I’adsorbant apres adsorption, en identifiant les molécules adsorbées et leur mode
d’interaction (chimique ou physique). Un spectrometre infrarouge AGILENT
TECHNOLOGIES (Figure I1.6) a été employé afin de caractériser la surface chimique des
adsorbants élaborés. Les spectres FTIR ont été enregistrés dans la plage de nombres d'onde

allant de 400 a 4000 cm™

Figure IL6 : Un spectrometre infrarouge AGILENT TECHNOLOGIES
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I1.3.5 Analyse Morphologique

L'observation directe de la morphologie et de la structure de 1'adsorbant est importante
pour évaluer son homogeneité et sa texture. Les outils couramment utilisés incluent :

v Analyse Morphologique par Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

La Microscopie Electronique a Balayage (MEB) est une technique d'analyse puissante
utilisée pour examiner la morphologie, la topographie et parfois la composition chimique des
surfaces d'échantillons solides. Elle repose sur l'interaction entre un faisceau d'électrons et la
surface de 1'échantillon, permettant d'obtenir des images détaillées a haute résolution, souvent
a 1'échelle micrométrique et nanométrique. Le MEB utilise un faisceau d'é¢lectrons focalisé,
géneré par un canon a €lectrons (généralement une cathode thermionique ou une source a
eémission de champ). Ce faisceau est balancé (scanné) ligne par ligne sur la surface de
I'échantillon. Lorsque les électrons interagissent avec l'échantillon, plusieurs signaux sont
génerés. Ces signaux sont détectés par des capteurs spécifiques et transformés en images ou
spectres analysables. Le MEB permet de visualiser des détails tels que la porosité, la rugosité
et la distribution des particules, tout en suivant les modifications induites par des traitements
thermiques ou chimiques. Ces informations sont essentielles pour comprendre les mécanismes
d'adsorption et optimiser les performances de l'adsorbant. Bien que la MEB fournisse des
informations morphologiques détaillées, elle est couplée a la Spectroscopie a dispersion
d'Energie (EDS) pour obtenir des informations sur la composition élémentaire présents dans
I'échantillon (C, O, Si, Ca, etc.) et leur distribution spatiale (figure I1.7). La combinaison MEB-

EDS permet de corréler les caractéristiques morphologiques avec la composition chimique.
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Figure I1.7 : La microscopie électronique a balayage
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I1.3.6 Analyse Thermique

Les proprietés thermiques des adsorbants sont essentielles pour évaluer leur stabilité a
haute température et leur comportement en présence de gaz ou de liquides.
L'analyse thermogravimétrique (TGA) est une technique analytique utilisée pour etudier le
comportement thermique d'un matériau en mesurant les variations de sa masse en fonction de
la température ou du temps, sous une atmosphére controlée (inerte ou réactive). Cette méthode
est particulierement utile pour évaluer la stabilité thermique, la décomposition et la composition
des matériaux. La TGA peut fournir des informations cruciales sur la dégradation thermique
des composants organiques (cellulose, hémicellulose, lignine) et sur les résidus minéraux apres
pyrolyse. La TGA repose sur un échantillon est chauffé progressivement dans un four sous une
atmosphere controlée (par exemple, azote (N2) pour une atmosphere inerte ou air/oxygene pour
une atmosphere oxydante). La masse de ['échantillon est mesurée en continu a I'aide d'une
balance ultra-précise. Les variations de masse sont enregistrées en fonction de la température
ou du temps, permettant d'identifier les phases de décomposition, d'évaporation ou d'oxydation.
Les résultats sont généralement représentés sous forme d'un thermogramme, qui montre la

variation de la masse relative (%) en fonction de la température (De Blasio & De Blasio, 2019).

I1.3.7 Propriétés Acido-Basiques

Les propriétés acido-basiques de la surface de 1'adsorbant influencent son interaction

avec les molécules adsorbées :
v" pH du point de charge zéro (pHpzc) :

Le pH du point de charge zéro (pHpzc) est une propriété fondamentale des surfaces
solides, notamment des matériaux adsorbants. Il correspond au pH auquel la charge nette de la
surface du matériau est nulle. Autrement dit, c'est le pH ou la surface du matériau ne présente
ni charge positive ni charge négative (neutralité électrique de surface). Ce parameétre est
important pour prévoirr le comportement de I'adsorbant dans différents milieux.La
détermination du pH du point de charge zéro (pHpzc) repose sur la mesure du pH initial et du
pH final d'une solution apres interaction avec le solide. Préparer une série de solutions NaCl
(0,01 M) avec des pH 1nitiaux variés de 2 a 12 en ajustant le pH a I’aide d’un acide fort HCI et
d’une base forte NaOH. Ajouter une masse fixe du matériau 10mg dans chaque solution 50 m.
Agiter les solutions a température ambiante pendant une durée suffisante pour atteindre

I’équilibre 24 h. Apres agitation, mesurer le pH final des solutions avec un pH-metre calibré.
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Tracer les données du pH final en fonction du pH initial. Il permet de comprendre et d'optimiser

les mécanismes d'adsorption en fonction du pH de la solution (Bakatula et al., 2018).

I1.4 Expériences d’Adsorption

Dans ce chapitre, nous présentons les propriétés physico-chimiques du produit étudié, le
glyphosate, ainsi que les méthodes expérimentales et analytiques utilisées pour son élimination

a partir de solutions aqueuses.

I1.4.1 Préparation des solutions pour les expériences

Les expériences d'adsorption en batch sont cruciales pour étudier la capacité d'adsorption
d'un adsorbant et optimiser les conditions expérimentales. Ils consistent a mettre en contact un
adsorbant (charbon non activé et charbon activé) avec une solution contenant un adsorbat
(glyphosate), les principales propriétés physicochimiques de ce produit sont regroupées dans le
(tableau II.1.1). Dans un premier temps, nous préparons une solution mere en suivant un
protocole précis pour garantir des résultats fiables contenant le glyphosate a une concentration
initiale connue 1g/1. Pour cela, nous dissolvons une quantité précise de glyphosate dans de I’eau
distillée. Ensuite nous préparons des solutions filles, les concentrations du 10 mg/l a 50 mg/1
pour la gamme d’étalonnage, nous diluons la solution mére avec de I’eau distillée (figure I1.8).
Nous manipulons toujours le glyphosate avec précaution, en portant des gants, des lunettes de

protection et un masque si nécessaire, car il s’agit d’un herbicide potentiellement toxique.

BT MG

~
B n v nometht
Wycine

om 00

Figure IL8 : Préparation des solutions filles

I1.4.2 Présentation des tests adsorption

Les essais d’adsorption consistent a étudier la capacité d’adsorbant a fixer des molécules
d’adsorbats a sa surface, dans un milieu liquide. Ces tests visent a caractériser les mécanismes
d’interaction, la cinétique d’adsorption, la capacité maximale de rétention, ainsi que I’influence

de parametres expérimentaux le pH, la température, la concentration initiale et la dose.
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Nous introduisons une masse d’adsorbant dans un volume de solution de glyphosate de
40 mL. Nous placons le mélange dans des flacons en verre appropriés, que nous agitons a une
vitesse constante, 300 rpm, pour assurer un contact homogene entre 1’adsorbant et la solution.
Pendant toute la durée de [’agitation, nous maintenons la température constante, généralement
a 22°C + 2°C. La durée de contact varie de 30 minutes a 4 heures pour étudier la cinétique
d’adsorption et atteindre 1’équilibre. Une fois le temps de contact écoulé, nous séparons
I’adsorbant de la solution par filtration sous vide a membrane. Nous veillons a utiliser des filtres
de porosite fine 0,45 um, pour obtenir un filtrat clair et exempt de particules solides. Ce filtrat
est ensuite analysé pour déterminer la concentration résiduelle de glyphosate (Ce) a [’aide de la
techniques spectrophotométrie UV-Vis. A partir des données obtenues, nous calculons la

quantité de glyphosate adsorbée qe (mg/g) en utilisant la formule suivante (Peng et al., 2018):

(Co — Co) XV

qe (2)

Ou

Co (mg/l) est la concentration initiale de glyphosate, Ce(mg/l) la concentration a

I’équilibre, V (L) le volume de solution utilisé, et m (mg) la masse d’adsorbant.

De méme, la capacité d'adsorption a un instant donné t, q: (mg/g), a été calculée en
utilisant la méme équation :

(Co — C) XV

qd: = - 3)

Nous évaluons également I’efficacité d’élimination R(%) avec la formule :

(Cy — Cp)
R (%) = —— x 100 (4)
Co
Pour optimiser les conditions d’adsorption, nous répétons les expériences en faisant varier

plusieurs parametres : la concentration initiale de glyphosate, la masse d’adsorbant, le pH, la

température et le temps de contact. Chaque expérience est realisée en triple pour garantir la
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reproductibilité des résultats, le (tableau II.1) regroupe les caractéristiques physicochimiques du

glyphosate.

Enfin, nous analysons les données obtenues en ajustant les résultats aux modeles
d’adsorption classiques, les isothermes de Langmuir, Freundlich, Temkin et Dubinin-
Radushkevich (D-R) pour décrire la capacité maximale d’adsorption, et les modéles cinétiques

pseudo-premiers ordres et pseudo-second ordre pour comprendre la dynamique du processus.

Pour évaluer la précision des modéles d'adsorption, le coefficient de détermination (R?)

et le test du chi carré (y%) ont été utilisés (Peng et al., 2018):

N
i=1( qe,exp - Qe,cal)z

R?=1 —
?:1( qe,exp - q.‘.’,nfwa:;r.':)2

(5)

2 ZN (qe,exp - Qe,cal)z (6)

i=1 e cal
Ou

Qe, exp €t Qe ca1 SONI les capacités d'adsorption expérimentales et calculées, respectivement.
Une valeur inférieure de > et une valeur de R? plus proche de 1 indiquent un meilleur

ajustement du modele aux données expérimentales.

Nous calculons également les parametres thermodynamiques AG, AH et AS pour évaluer

la spontanéité de [’adsorption.

Cette approche nous permet d’étudier en détail les performances de Tamarix gallica dans
I’élimination du glyphosate, tout en identifiant les conditions optimales pour maximiser son
efficacité. Les résultats obtenus fournissent des informations cruciales pour développer des

solutions pratiques et durables pour le traitement des eaux contaminges.
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Tableau II.1 Les caractéristiques physicochimiques du glyphosate

Caractéristiques Valeur
Nom chimique CsHsNPOs
O O
T _R_E
Structure chimique ",
! HO ~—"\"OH
H
Aspect physique Cristaux solides blancs inodores
Masse molaire 169,07 g/mol
Densité 1,74 g/ml
Point de fusion 184,5°C

Acidité (pKa)

pKa;= 2,6 : Correspond a la dissociation du groupe

phosphonate (PO(OH).).

pKa>= 5,6 : Correspond a la dissociation du groupe amine

secondaire (NH).

pKaz= 10,6 : Correspond a la dissociation du groupe

carboxyle (COOH).

Solubilité dans 1’eau a 25°C

12 g/l

Solubilité dans les solvants

organiques

Insoluble dans les plupart des solvants organiques

I1.4.3 Dosage du glyphosate

Nous utilisons la spectrophotométrie UV-Visible pour quantifier la concentration de
glyphosate dans des solutions aqueuses. Cette méthode repose sur la loi de Beer-Lambert
(Kocsis et al., 2006), qui relie I'absorbance d'une solution a sa concentration. Pour commencer,
nous préparons une série de solutions étalons contenant des concentrations connues du
glyphosate. Ces solutions nous permettent de tracer une courbe d'étalonnage, essentielle pour
déterminer les concentrations inconnues. Ensuite, nous mesurons l'absorbance de chaque
solution étalon a une longueur d'onde spécifique (265 nm). Nous tracons ensuite la courbe

d'étalonnage en représentant I'absorbance en fonction de la concentration, et nous ajustons une
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droite de régression linéaire pour obtenir une équation reliant ces deux parameétres. Une fois la
courbe établie, nous mesurons l'absorbance des échantillons inconnus a la méme longueur
d'onde. En utilisant I'¢quation de la courbe d'étalonnage, nous déduisons la concentration de
glyphosate présente dans ces échantillons. Cette méthode présente plusieurs avantages, elle est
simple a mettre en ceuvre, rapide et précise. Ainsi, grace a cette technique, nous pouvons suivre
efficacement la diminution de la concentration du glyphosate apres traitement avec le charbon

active, tout en obtenant des résultats fiables et reproductibles.

II.5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons détaillé les caractéristiques physico-chimiques des
matériaux utilisés ainsi que les différentes méthodologies adoptées pour mener a bien nos
expériences. Les techniques expérimentales et analytiques décrites permettent non seulement
de garantir la fiabilité des résultats, mais également d’assurer une reproductibilité optimale des
essais. Ces bases méthodologiques solides constituent un cadre essentiel pour I’étude du
processus d’élimination du glyphosate dans les solutions aqueuses, tout en assurant la rigueur

scientifique nécessaire a I’ interprétation des résultats obtenus.
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Chapitre 111 : Reésultats et discussion

Chapitre III : Résultats et discussion

III.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons et analysons les résultats obtenus au cours de notre étude.
Ces résultats sont essentiels pour comprendre les mécanismes mis en jeu lors du processus
d’adsorption du glyphosate a partir de solutions aqueuses sur le charbon actif. Ils permettent
¢galement d’évaluer les performances des matériaux utilisés ainsi que I’influence des différents
parametres expérimentaux.

Dans un premier temps, les données expérimentales seront exposées de maniére structurée,
en tenant compte de I'influence des parameétres tels que le pH, la concentration initiale en
glyphosate, la température, la durée de contact et la masse de charbon actif. Ces résultats seront
décrits a I’aide de tableaux, de graphiques et d’autres outils visuels afin d’assurer une
interprétation claire et exhaustive. Les caractéristiques des matériaux adsorbants intégrent leurs
propriétés texturales, structurales, les groupements fonctionnels présents a leur surface, ainsi
que leur morphologie. Ces caracteristiques sont déterminées grace a diverses analyses, 1’analyse
BET, la diffraction des rayons X (DRX), la spectrométrie infrarouge a transformée de Fourier
(FTIR) et la microscopie électronique a balayage (MEB). Ces analyses combinées offrent une
vision complete des caractéristiques des matériaux adsorbants, essentielle pour optimiser leur
performance a I’adsorption.

Ensuite, une discussion approfondie des résultats sera menée pour interpréeter les tendances
observées et identifier les mécanismes d’adsorption prédominants. Cette analyse s’appuiera sur
des modeéles théoriques, tels que les isothermes d’adsorption (modeles de Langmuir,
Freundlich, etc.) et les cinétiques d’adsorption (modeles de pseudo-premier ordre, pseudo-
second ordre, etc.). Ces outils permettront de comparer nos résultats avec ceux de la littérature
et de vérifier la cohérence des données expérimentales avec les hypotheses théoriques.

Enfin, nous mettrons en lumiere les implications de ces résultats, en tenant compte des
propriétés physico-chimiques du glyphosate et du charbon actif, ainsi que des contraintes
environnementales. Cette section permettra de dégager des conclusions sur 1’efficacité du
processus d’élimination du glyphosate et d’orienter des perspectives pour des applications
pratiques ou des études futures.

Ainsi, ce chapitre constitue une étape cruciale de notre travail, en reliant les observations
experimentales aux concepts théoriques, tout en évaluant leur pertinence et leur applicabilité

dans un contexte scientifique et environnemental.
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III.2 Caractérisation des adsorbants

I1.2.1 Propriétés texturales

> Adsorbant B-TG

En observant I’isotherme d’adsorption-désorption de Nz a 76,79 K pour le B-TG (figure
II1.1), nous remarquons qu’elle fournit des informations précieuses sur les propriétés texturales
du matériau. Cette isotherme appartient au type IV selon la classification de I'TUPAC, ce qui
est typique des matériaux mésoporeux, caractérisés par des pores de taille comprise entre 2 et
50 nm. Dans les faibles pressions relatives (P/Po < 0,1), nous constatons une augmentation
moderée de la quantité adsorbée. Cela reflete principalement 1’adsorption dans les micropores,
c’est-a-dire des pores de diametre inférieur a 2 nm. Le volume microporeux, estimé a 0,0914
cm?®/g, montre que la contribution des micropores dans ce mateériau est relativement faible.

Lorsque la pression relative augmente (0,1 < P/Po < 0,8), ["adsorption devient plus
progressive et linéaire. Cette région est associée a I’adsorption sur les parois internes des
mésopores, ce qui est une caractéristique typique des matériaux ayant une structure
mésoporeuse bien développée. Nous observons ensuite, dans les pressions relatives élevées
(P/Po > 0,8), une augmentation rapide et marquée de la quantité adsorbée. Ce phénomene est
du a la condensation capillaire dans les mésopores, confirmant leur présence significative dans
la structure du matériau. La boucle d’hystérésis que nous voyons sur cette isotherme est
¢galement une caractéristique importante des matériaux mésoporeux. Ici, elle adopte une forme
de type H4, qui est typique des matériaux présentant des mésopores a géométrie étroite ou des
pores en forme de fentes. Cela indique que la structure poreuse de ce B-TG est hétérogene, avec
une distribution variée des tailles et des formes des pores.

En ce qui concerne la surface spécifique, elle est calculée a 247,01 cm?/g selon la méthode
BET. Cette valeur relativement élevée démontre que le B-TG posséde une structure poreuse
bien développée, offrant une grande surface disponible pour des processus d’adsorption. Cette
caractéristique est particulierement intéressante pour des applications impliquant le stockage
ou I’adsorption de molécules.

Enfin, nous pouvons conclure que ce matériau est principalement mésoporeux, avec une
contribution limitée des micropores. La combinaison d’une surface spécifique élevée et d’une
structure mésoporeuse bien développée rend ce B-TG particulierement intéressant pour des

applications variées comme 1’adsorption, la catalyse ou encore la purification. Les propriétés
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révélées par cette isotherme montrent que ce matériau pourrait étre utilisé dans des processus

nécessitant une grande surface active et une porosité adaptée.
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Figure II1.1 : L’isotherme d’adsorption/désorption de N> a 76,79 K de B-TG

» AC-H:PO:

En analysant 1’isotherme d’adsorption/désorption de N2 a 76,79 K pour le AC-HsPO.
(figure II1.2), nous observons plusieurs caractéristiques importantes qui décrivent les propriétés
texturales et la structure poreuse de ce matériau. Nous remarquons d’abord que 1’isotherme est
de type IV selon la classification de I'TUPAC, ce qui est typique des matériaux mésoporeux,
caractérisés par des pores dont les diametres sont compris entre 2 et 50 nm. Cependant, la
présence de micropores (pores de diametre < 2 nm) reste significative, comme en témoigne le
volume microporeux (Vmicropores = 0,1751 cm?/g). Dans la région des faibles pressions relatives
(P/Po < 0,1), nous remarquons une augmentation modérée et rapide de la quantité adsorbée.
Cela reflete I’adsorption dans les micropores, qui jouent un role important dans la structure
poreuse de ce charbon activé. Une fois cette région dépassée (P/Po entre 0,1 et 0,8), I’adsorption
devient plus progressive, indiquant une adsorption dans des mésopores plus larges, ou les
molécules d’azote interagissent avec les parois des pores.

A des pressions relatives élevées (P/Po > 0,8), nous observons une augmentation brusque
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de la quantité adsorbée. Ce phénomene est lié a la condensation capillaire dans les mésopores.
Cette transition confirme que la structure mésoporeuse est bien développée dans ce matériau.
La boucle d’hystérésis présente sur 1’'isotherme est une autre caractéristique importante. Elle
adopte une forme de type H4, typique des matériaux présentant des meésopores en forme de
fentes. Cela indique une structure poreuse complexe avec une distribution variée des tailles et
formes des pores.

En ce qui concerne les propriétés texturales, la surface spécifique du matériau, calculée
selon la méthode BET, atteint 580,37 cm?/'g. Cette valeur est trés élevée, ce qui reflete une
structure poreuse bien développée et une grande surface disponible pour 1’adsorption. Ce
charbon activé présente donc un potentiel remarquable pour une utilisation dans des
applications nécessitant une grande capacité d’adsorption, comme le stockage de gaz, la
purification ou encore la catalyse. Le volume microporeux, estimé a 0,1751 cm?®/g, est
¢galement notable. Cela confirme que ce matériau possede une fraction significative de
micropores, en plus de sa contribution mésoporeuse dominante. Cette combinaison de
micropores et mésopores rend ce charbon activé particulierement versatile et performant pour
des processus impliquant I’adsorption de molécules de tailles variées.

En résumé, que AC- HsPOa présente une structure poreuse bien équilibrée, combinant
micropores et mésopores, avec une surface spécifique élevée et une capacité d’adsorption
significative. Ces caractéristiques en font un matériau idéal pour 1’adsorption.
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Figure I11.2 : L’i1sotherme d’adsorption-désorption de N> a 76,79 K de AC-H3PO4
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» AC- H:S0:

En examinant I’isotherme d’adsorption/désorption de Nz a 76,79 K pour le AC- H2SO4
(figure II1.3), nous pouvons identifier plusieurs caractéristiques qui décrivent la structure
poreuse et les propriétés texturales du matériau.

Tout d’abord, cette isotherme appartient au type IV selon la classification de I'TUPAC, ce qui
est typique des matériaux mésoporeux (pores de diametre compris entre 2 et 50 nm). Cependant,
nous notons également une contribution significative des micropores (pores de diameétre
inférieur a 2 nm), comme I’indique le volume microporeux de 0,0948 cm?®/g. Dans les faibles
pressions relatives (P/Po < 0,1), nous observons une augmentation modérée de la quantité
d’azote adsorbée. Cette phase correspond a 1’adsorption dans les micropores, ou les petites
molécules d’azote interagissent fortement avec les parois étroites des micropores. Une fois cette
région dépassee, entre 0,1 et 0,8 P/Po, [’adsorption devient plus progressive. Cette partie de
I’isotherme illustre 1’adsorption sur les mésopores, ou les molécules interagissent avec les
surfaces internes des pores de taille plus importante. Dans les pressions relatives élevées (P/Po
> (.,8), nous observons une montée rapide de la quantité adsorbée, qui est associée a la
condensation capillaire dans les mésopores. Ce comportement confirme que le matériau
possede une structure mésoporeuse bien développée.

La boucle d’hystérésis présente entre les courbes d’adsorption et de désorption est typique des
matériaux mésoporeux. La forme de la boucle, qui est de type H4, est caractéristique des
mésopores en forme de fentes ou de pores étroits. Cela suggere que la structure poreuse du AC-
H>SOs4 est hétérogene, avec une distribution variée des tailles et des formes des pores.

En ce qui concerne les propriétés texturales, la surface spécifique mesurée par la méthode BET
est de 241,58 cm?/g, ce qui est relativement élevé. Cela reflete une structure poreuse bien
développée, offrant une grande surface disponible pour 1’adsorption. Néanmoins, cette surface
spécifique est légerement inférieure a celle obtenue avec d’autres agents activateurs, comme le
HsPOus. Cela peut étre attribué a une distribution différente des tailles de pores ou a une moindre
contribution des mésopores. Le volume des micropores, estimé a 0,0948 cm?/g, montre que ce
matériau présente une fraction significative de micropores, mais leur contribution reste modérée
par rapport aux mésopores, qui dominent la structure poreuse.

En résumé, le AC- H2SOa4 présente une structure poreuse équilibrée, avec une combinaison de
micropores et de mésopores. Sa surface spécifique relativement élevée et sa capacité
d’adsorption en font un matériau intéressant pour des applications de la purification. Cependant,

par rapport a d’autres agents d’activation, ce charbon activé pourrait étre plus adapté pour des
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processus nécessitant une structure mésoporeuse bien développée et une adsorption modérée

dans les micropores.
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Figure IIL.3 : L’isotherme d’adsorption/désorption de N> a 76,79 K de AC-H>SO4

» AC-HNO;

Nous avons analysé 1’isotherme d’adsorption/désorption de N2 a 76,79 K sur le AC-HNOs
(figure IIL.4). A trés basse pression (P/Po < 0,1), la quantité d’azote adsorbée reste faible. Cela
nous indique que la contribution des micropores est limitée dans ce matériau. Les mesures
quantitatives, telles que la surface spécifique (Sser = 41,83 cm?g) et le volume microporeux (=
0,0033 cm?/g), confirment que ces petits pores ne sont pas prédominants. Nous pouvons ainsi
conclure que le charbon activé n’est pas principalement microporeux. Lorsque nous
augmentons la pression relative, dans I’intervalle entre 0,1 et 0,8, nous remarquons une montée
progressive de la quantité adsorbée. Ce comportement est typique de la présence de mésopores
qui se remplissent progressivement par condensation capillaire. Ces pores de taille
intermédiaire offrent un bon compromis entre accessibilité et capacité d’accueillir des
molécules plus volumineuses, comme le glyphosate, ce qui représente un avantage pour des
applications de dépollution.

Au-dela de P/Po = 0,8, nous observons une augmentation brutale de 1’adsorption. Cette

forte hausse indique que les pores de plus grand diametre, qu’il s’agisse de mésopores larges
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ou de macropores, se remplissent rapidement. La forme globale de I’isotherme correspond a
une isotherme de type IV selon la classification [IUPAC, typique des matériaux présentant une
structure mésoporeuse. Nous notons également une boucle d’hystérésis entre les courbes
d’adsorption et de désorption. Cette différence suggere que la structure poreuse du charbon
activé est complexe. La présence de pores en fente ou de canaux irréguliers, typiquement
associés aux hystérésis de type H3 ou H4, retient le gaz lors de la désorption, provoquant ainsi
un deécalage entre la montée et la descente de I’adsorption. Le traitement a [’acide nitrique a un
impact double sur ce matériau. D une part, il modifie la structure poreuse en favorisant le
développement de mésopores et, d’autre part, il modifie la chimie de surface en y incorporant
des groupes oxygeénes tels que les fonctions carboxyliques (-COOH) et carbonyles (C=0). Ces
groupes augmentent 1’hydrophilie du charbon activé et améliorent ses interactions avec des
molécules polaires, facilitant ainsi 1’adsorption de contaminants le glyphosate.

En résumé, nous pouvons dire que ce charbon activé présente majoritairement des
mésopores avec une contribution limitée des micropores, et que le traitement par HNOs a permis
d’enrichir la surface en groupes fonctionnels oxygénés. Cette configuration structurale et
chimique rend le matériau particulierement intéressant pour 1’adsorption de molécules de

grande taille et polaires, telles que le glyphosate, dans la dépollution en milieu aqueux.
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Les propriétés texturales des différents adsorbants présentées dans le (tableau III.1). Ces
données nous ont permis de mieux comprendre la surface spécifique, le volume poreux et la
taille moyenne des particules de chaque matériau. Nous avons constaté que le B-TG posseéde
une surface spécifique totale. Cela signifie que ce matériau a une surface relativement élevée,
grace a ses nombreux pores. La surface externe (Sext) est de 50,0221 m?/g, tandis que la surface
microporeuse (Smic) atteint 196,9885 m?/g. Cela indique que la majorité de la surface du B-TG
est constituée de pores microporaires.

Concernant (AC-H3zPOs), nous avons observé une augmentation significative de la
surface spécifique totale (Sger). La surface externe (Sext) est passée a 200,6415 m?/g, tandis que
la surface microporeuse (Smic) a grimpé a 379,7261 m?/g. Ce traitement a donc introduit de
nombreux pores microporaires, augmentant ainsi considérablement la surface spécifique totale
du matériau.

Le traitement par [’acide sulfurique (AC-H»SOs) a également amélioré la surface
spécifique totale (Sger). La surface externe (Sext) est devenue 48,7805 m?/g, tandis que la
surface microporeuse (Smic) s’est établie a 192,7973 m?/g. Bien que cette amélioration soit
notable, elle reste moindre que celle obtenue avec 1’acide phosphorique.

Cependant, le traitement par 1’acide nitrique (AC-HNOs) a eu un effet inverse. Nous
avons noté une diminution de la surface spécifique totale (Sger). La surface externe (Sext) est
de 34,4103 m?/g, tandis que la surface microporeuse (Smic) n’est plus que de 7,4174 m?/g. Ce
traitement a donc réduit la surface spécifique totale du matériau, en particulier la surface
microporeuse.

Concernant le volume poreux, nous avons remarqué que le B-TG présente un volume
total des pores (Viwml) de 0,1371 m?/g. Ce volume est principalement constitué de pores
microporaires (Vmico = 0,0914 m?/g) et de pores mesoporaires (Vmeso = 0,0457 m3/g). Le
traitement par [’acide phosphorique a augmente le volume total des pores (Viota) 20,1751 m?/g.
Ce volume est principalement constitué de pores microporaires (Vimicro = 0,1571 m?/g) et de
pores mesoporaires (Vmeso = 0,0180 m3/g). Ce traitement a donc introduit de nombreux pores
microporaires, augmentant ainsi le volume total des pores du matériau. Le traitement par 1’acide
sulfurique a également augmenté le volume total des pores (Viota) @ 0,1408 m3/g. Ce volume
est principalement constitué de pores microporaires (Vmico = 0,0948 md3/g) et de pores
mesoporaires (Vmeso = 0,0460 m?/g). Cela suggere que ce traitement a introduit de nombreux
pores microporaires, mais dans une moindre mesure que le traitement par 1’acide phosphorique.
En revanche, le traitement par 1’acide nitrique a réduit le volume total des pores (Viotat) @ 0,0929

m?/g. Ce volume est principalement constitué de pores microporaires (Vmicro = 0,0033 m?/g) et
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de pores mesoporaires (Vmeso = 0,0896 m?/g). Ce traitement a donc réduit le volume total des
pores du matériau, en particulier le volume des pores microporaires. Quant a la taille moyenne
des particules, nous avons constaté que le B-TG présente une taille moyenne de 24,2905 nm.
Cela indique que les particules du B-TG sont relativement petites, ce qui contribue a sa grande
surface spécifique. Le traitement par [’acide phosphorique a légérement augmenté la taille
moyenne des particules a 30,3383 nm. Cela suggere que ce traitement a introduit de nouvelles
particules ou a modifié la taille des particules existantes. Le traitement par 1’acide sulfurique a
¢galement légérement augmenté la taille moyenne des particules a 24,8367 nm. Cela suggere
que ce traitement a introduit de nouvelles particules ou a modifié la taille des particules
existantes, mais dans une moindre mesure que le traitement par 1’acide phosphorique. Enfin, le
traitement par I’acide nitrique a considérablement augmenté la taille moyenne des particules a
143,4456 nm. Cela indique que ce traitement a introduit a aggloméré les particules existantes.
En conclusion, notre analyse des propriétés texturales des différents adsorbants nous a
montré que le traitement par les acides a considérablement modifié la structure poreuse et la
taille des particules de ces matériaux. Le traitement par 1’acide phosphorique a introduit de
nombreux pores microporaires, augmentant ainsi la surface spécifique totale et le volume total
des pores du matériau. De plus, ce traitement a considérablement augmenté la taille moyenne
des particules du matériau. Ces modifications pourraient avoir des implications importantes

pour 1’adsorption du glyphosate.

Tableau IIL 1 : Propriétés texturales des adsorbants

Taille
SBET Stang Smicr S Viotal Vmicro | moyenne des
Adsorbant :
g | o) | (o) | me) | @i | @y [ P
(nm)
B-TG 247,0106 | 401,0074 | 196,9885 | 50,0221 | 0,1371 | 0,0914 24,2905
AC-H3PO4 | 580,3676 | 1107,4045 | 379,7261 | 200,6415 | 0,3785 | 0,1751 10,3383
AC-H2S04 | 241,5778 | 416,3216 | 192,7973 | 48,7805 | 0,1408 | 0,0948 24,8367
AC-HNO3 41,8277 | 207,0057 | 7.,4174 | 34,4103 | 0,0929 | 0,0033 143,4456
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II1.2.2 Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR)

> FTIR des adsorbants avant I’adsorption du glyphosate

Nous examinons les spectres FTIR de quatre matériaux, le biochar brut issu de Tamarix
gallica (B-TG) et trois charbons activés chimiquement (AC-HsPOs, AC-H2SO4 et AC-HNO:s),
avant ’adsorption du glyphosate (figure II1.5). Nous portons notre attention sur les principales
bandes d’absorption, afin de comprendre les groupes fonctionnels présents sur chaque surface
et de prédire leurs interactions potentielles avec le glyphosate. Nous observons tout d’abord une
bande large autour de 3327 cm™!, caractéristique des liaisons O-H. Cette bande, commune a
tous les échantillons, peut étre attribuée aux groupes hydroxyles présents sur la surface
(phénols, alcools) ou a I’eau adsorbée. Nous remarquons que la bande est plus intense dans le
cas du charbon activé avec HsPOa, ce qui laisse penser qu’un plus grand nombre de sites acides
ou hydroxyles a été généré pendant 1’activation. Nous voyons €galement une bande autour de
2930 cm™, associée aux liaisons C—H. Cette bande indique la présence de chaines aliphatiques
ou de restes de structures carbonées issues de la biomasse. Le B-TG présente une intensité plus
marquée, tandis que les charbons activés montrent une légere diminution, signe d’une oxydation
partielle ou d’une transformation des chaines carbonées durant I’activation.

Nous relevons ensuite une bande autour de 1731 cm™., associée aux vibrations des
groupes carbonyles (C=0) que I’on retrouve dans les acides carboxyliques, cétones ou esters
formés par la dissociation de la cellulose et de I’hémicellulose. Les charbons activés affichent
une intensité plus élevée que le B-TG, ce qui suggere une formation ou une augmentation des
groupes carbonyles lors de I’activation chimique. Ces fonctions C=0 peuvent jouer un role
important dans [’adsorption du glyphosate qui est une molécule polaire. Nous remarquons par
ailleurs une bande autour de 1630 cm™, généralement liée aux vibrations des doubles liaisons
C=C dans les structures aromatiques ou a la déformation de I’eau adsorbée. Nous observons
peu de différences notables entre les adsorbants, suggérant que la structure aromatique du
charbon a globalement été préserveée apres [’activation. Nous prétons une attention particuliere
a la bande autour de 1023 cm™, qui peut étre attribuée aux liaisons C-O, caractéristiques des
alcools, éthers ou acides carboxyliques. Les charbons activés présentent une intensité plus forte
dans cette région que le B-TG, ce qui indique une introduction de groupes oxygénés pendant
I’activation, notamment pour AC-HsPOs ou cette bande est particulierement marquée. Ces
groupes oxygénés favorisent la formation de liaisons hydrogene et d’interactions

electrostatiques, susceptibles d’ameliorer I’adsorption du glyphosate.
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Nous concluons que le B-TG dispose d’une surface carbonée avec des groupes
fonctionnels limités, alors que les charbons activés (AC-HsPOs, AC-H2SOs et AC-HNO:s)
présentent davantage de groupes oxygénés (hydroxyles, carbonyles). Cette fonctionnalisation
accrue est particuliérement évidente pour le charbon activé avec HsPOs, qui montre des bandes
plus intenses dans les régions O—H et C—O. Ces modifications de surface se traduisent par une

ameélioration potentielle des propriétés d’adsorption.
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Figure IIL5 : Spectres FTIR des adsorbants B-TG, AC-Hz:PO4, AC-H>SO4 et AC-HNO;3

avant 1’adsorption du glyphosate

» FTIR des adsorbants apres I’adsorption du glyphosate

Nous comparons les modifications spectrales avant et aprés 1’adsorption afin de
comprendre les interactions entre le glyphosate et la surface des adsorbants (figure II1.6). Nous
observons tout d’abord des variations dans la large bande située entre 3200 et 3600 cm™,
associée aux liaisons O—H. Cette bande peut changer d’intensité ou légerement se déplacer, ce
qui indique que le glyphosate interagit par liaisons hydrogene avec les groupes hydroxyles ou

les sites acides présents sur la surface. Nous constatons également des changements dans la
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zone 17001750 em™, caractéristique des groupes carbonyles (C=0). L’intensification ou le
décalage de cette bande suggere que les groupes carbonyles contribuent a la fixation du
glyphosate, possiblement via des liaisons hydrogéne ou des interactions électrostatiques.

Nous prétons ensuite attention a la région 1600—-1650 cm™, qui peut correspondre a la
fois aux vibrations des doubles liaisons C=C dans les structures aromatiques et a celles de I’eau
adsorbée. Les modifications que nous y relevons traduisent une réorganisation de 1’eau de
surface ou une légere interaction entre le glyphosate et les parties aromatiques du charbon. Nous
remarquons des indices de la présence de groupes carboxylates ou de déformation O-H/N-H
dans la zone 1400-1450 cm™. Le glyphosate étant doté de fonctions acides (carboxylate et
phosphonate), I’apparition ou le renforcement de bandes dans cette région peut révéler des
interactions directes entre ces groupes et la surface de 1’adsorbant. Nous portons enfin une
attention particuliere a la zone située entre 1000 et 1100 cm™, ou se situent les bandes attribuées
aux liaisons P-O, C-O ou S-O. Le glyphosate possédant un groupement phosphonate, nous
notons souvent un décalage ou un changement d’intensité, révélant une interaction directe avec
les sites de surface. Dans le cas des charbons activés, nous retrouvons également les signatures
des groupes introduits lors de I’activation (phosphates, sulfonates ou fonctions oxygénées), qui
peuvent se superposer aux signaux du glyphosate. Nous comparons finalement le B-TG et les
charbons activés. Le premier présente moins de changements spectraux, probablement en raison
d’un nombre limité de sites fonctionnels. Les charbons activés, en revanche, affichent des
modifications plus marquees, reflétant une surface enrichie en groupes oxygénés ou en
fonctions phosphates/sulfonates, ce qui renforce la fixation du glyphosate.

Nous concluons que ’activation chimique améliore nettement 1’adsorption du glyphosate
en introduisant davantage de groupes fonctionnels sur la surface du matériau. Ces groupes, qu’il
s’agisse de sites acides, de liaisons O-H ou de fonctions phosphates/sulfonates, interagissent
avec les groupements carboxylate et phosphonate du glyphosate, comme le confirment les

modifications observées dans les spectres FTIR.
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Figure IIL6 : Spectres FTIR des adsorbants B-TG, AC-Hz:PO4, AC-H>SO4 et AC-HNO;3
apres [’adsorption du glyphosate

II1.2.3 Caractérisation structurale par diffraction des rayons X (DRX)

Les diffractogrammes de rayons X (DRX) de quatre matériaux, le B-TG et trois charbons
activés chimiquement (AC-HsPOs, AC-H2S0s4 et AC-HNO:s), avant I’adsorption du glyphosate
montré dans la (figure II1.7). Nous remarquons d’abord que tous les diffractogrammes
présentent une ligne de base relativement élevée, ce qui indique un caracteére majoritairement
amorphe. Ce comportement est typique des matériaux carbonés, en particulier du biochar et des
charbons activés, ou la structure cristalline est peu développée et la majeure partie du carbone
est disposée de maniere désordonnée. Nous constatons la présence de deux pics larges autour
de 26 = 20-25° et 40-45°, que I’on peut associer aux plans (002) et (100) de la structure
graphitique (ou turbostratique) du carbone. Pour le biochar brut (B-TG), ces pics sont peu
intenses et larges, signe d’un faible ordre cristallin. Apres activation chimique, nous voyons
que la forme et I'intensité de ces pics peuvent légerement varier, traduisant des modifications
dans I’empilement des feuillets de carbone, souvent dues a I’attaque acide et a la création de
défauts structuraux.

Nous portons également attention a d’éventuels pics plus fins et plus nets, susceptibles
d’indiquer la présence de phases minérales (silicates, phosphates, sulfates ou oxydes
métalliques). Dans le cas du charbon activé avec H;PO4 (AC-HsPOs), nous pouvons repérer des

pics faibles dans la zone 26 = 25-35°, potentiellement attribuables a des phosphates résiduels
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formés lors de I’activation. De méme, pour AC-H2SO4 et AC-HNO:s, nous vérifions la présence
de tout pic caractéristique de sulfates ou de nitrates, méme si ces phases sont souvent amorphes
ou en tres faible quantité, rendant leur détection difficile. Nous comparons enfin le biochar brut
avec les charbons activés. Le biochar brut présente essentiellement une structure carbonée
amorphe avec de faibles pics liés a des minéraux naturellement présents dans la biomasse (par
exemple la silice ou des oxydes métalliques). Apreés activation, nous observons un léger
elargissement et une intensification des pics liés a la structure carbonée désordonnée, traduisant
I’élimination de certaines fractions volatiles et D'apparition de défauts -cristallins
supplémentaires. Ces changements structurels, induits par 1’acide, peuvent contribuer a
I’ameélioration de la surface spécifique et de la réactivité chimique du matériau.

Nous concluons que, malgré un caractére amorphe prédominant, la diffraction DRX
révele certaines différences entre le biochar brut et les charbons activés, liées a la réorganisation
partielle de la structure carbonée et a la possible formation de phases minérales résiduelles. Ces
modifications sont cohérentes avec les processus d’activation acide et expliquent en partie
I’augmentation de la capacité d’adsorption que 1’on peut attendre de ces charbons pour des

molécules comme le glyphosate.
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Figure IIL.7 : La diffraction DRX des adsorbants B-TG, AC-H3:PO4, AC-H>SO4 et AC-HNOs
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I11.2.4 Analyse morphologique MEB

» MEB de B-TG

Les images MEB (Microscopie Electronique a Balayage) de ’adsorbant B-TG avant et
apres 1’adsorption du glyphosate (figure II1.8), nous ont permis de mieux comprendre les
modifications morphologiques du matériau suite a [’adsorption. Nous avons observé une
surface rugueuse et irréguliere avec des structures poreuses bien visibles dans 1’image MEB
avant 1’adsorption. Nous avons noté plusieurs caractéristiques importantes, la présence de
nombreux pores de différentes tailles, attribués a la structure naturelle du biochar et aux
traitements chimiques précédents ; une texture rugueuse avec des asperités et des irrégularités,
contribuant a augmenter la surface spécifique du matériau et favorisant ainsi 1’adsorption ; et
une échelle de 30 um permettant d’observer les structures macroscopiques du matériau.

Apres [’adsorption du glyphosate, nous avons remarqué des changements significatifs par
rapport a I’image avant [’adsorption. Nous avons constaté que certains pores semblent étre
partiellement ou complétement remplis, suggérant que le glyphosate a été adsorbé dans les
pores du matériau. De plus, la surface du B-TG apres [’adsorption apparait plus lisse et moins
rugueuse, ce qui pourrait indiquer la formation d’une couche de glyphosate sur la surface du
matériau. L’image est prise a une échelle de 10 pm, permettant d’observer les structures
microscopiques du matériau apres 1’adsorption.

En comparant les deux images MEB, nous avons constaté les différences suivantes : avant
I’adsorption, les pores sont bien visibles et accessibles, tandis qu’apres 1’adsorption, certains
pores semblent étre partiellement ou completement remplis, suggérant que le glyphosate a été
adsorbé dans les pores du matériau. Avant I’adsorption, la surface du B-TG est rugueuse et
rréguliere, tandis qu’apres I’adsorption, la surface apparait plus lisse et moins rugueuse, ce qui
pourrait indiquer la formation d’une couche de glyphosate sur la surface du matériau. Enfin,
I’'image avant 1’adsorption est prise a une échelle de 30 um, tandis que I'image apres
I’adsorption est prise a une échelle de 10 pum, permettant d’observer les modifications
morphologiques du matériau a différentes échelles.

Nos observations montrent clairement que 1’adsorption du glyphosate a modifi¢ la
morphologie du B-TG. Les pores du matériau semblent étre partiellement ou complétement
remplis, et la surface apparait plus lisse et moins rugueuse. Ces modifications pourraient avoir
des implications importantes a [’adsorption du glyphosate. Nous concluons que le passage

d’une surface poreuse et irréguliere a une surface plus recouverte apres I’adsorption du
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glyphosate suggere que le B-TG retient efficacement le polluant. Cela confirme I"'importance

de la structure poreuse et des interactions de surface dans le processus d’adsorption..

Figure IIL.8 : (a) et (b) Image MEB montrant la morphologie de I’adsorbant B-TG, avant et

apres adsorption.

» MEB de AC-H;POj (figure IIL.9)

Dans I'image (a), avant [’adsorption, nous observons une structure poreuse et
relativement ouverte. Nous remarquons la présence de cavités et de canaux de tailles diverses,
caractéristiques d’un charbon activé ou 1’acide phosphorique a créé ou agrandi des pores
pendant I’activation. Les parois poreuses semblent assez fines et irrégulieres, suggérant que le
matériau dispose d’une bonne surface spécifique et d’une accessibilité favorable pour des
molécules comme le glyphosate. Dans I’image (b), apres 1’adsorption, la surface parait
recouverte de dépots ou de particules plus denses. Nous constatons que certains pores semblent
partiellement bouchés ou recouverts d’un film, suggérant que le glyphosate s’est déposé ou a
réagi a la surface du charbon activé. Cette accumulation peut étre due a plusieurs mécanismes:
interactions acide-base entre les groupes fonctionnels du glyphosate (carboxylate, phosphonate)
et les sites acides générés par 1’activation au HsPOa, formation de complexes ou précipitation
locale dans les pores. La comparaison entre les deux micrographies nous permet d’identifier les
modifications suivantes : Une réduction apparente de la porosité de surface, plusieurs zones
poreuses €tant comblées ou recouvertes apres adsorption. Une augmentation de la rugosité ou
de I’hétérogénéité superficielle, lie a la présence de dépots ou d’agrégats de glyphosate. Une
consolidation ou un enrobage localisé de certaines parois, traduisant I’interaction entre le
polluant et la surface fonctionnalisée. Ces observations confirment que le glyphosate a bien été

adsorbé par le charbon activé AC-HsPOus et qu’il s’est fixé de maniére suffisamment importante
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pour modifier I’aspect général de la surface. Nous pouvons en déduire que la porosité créée par
I’acide phosphorique, ainsi que la présence de nombreux groupes oxygénés (phosphates,

hydroxyles, etc.), favorise I’interaction et la rétention du glyphosate.

Figure IIL9 : (a) et (b) Image MEB montrant [a morphologie de I’adsorbant AC-H3POa,

avant et apres adsorption.

» MEB de AC-H>S0y (figure IT1.10)

Dans I'image (a), avant adsorption, nous observons une surface irréguliere, parsemeée de
fragments et de particules de tailles variées. Les contours et les reliefs laissent deviner la
présence de pores et de canaux, typiques d’un charbon active. La surface présente une certaine
rugosité, signe que 1’activation a 1’acide sulfurique a créé ou agrandi des pores et introduit des
groupes fonctionnels soufrés sur la matrice carbonée. Dans [’image (b), aprés adsorption, la
surface semble plus enrobée ou recouverte de petits dépots. Nous constatons que certains pores
ou cavités visibles dans I’image (a) apparaissent moins nets ou partiellement comblés. Cette
évolution suggere que le glyphosate s’est fixé sur la surface et, possiblement, a I’intérieur de la
porosité. Nous pouvons également remarquer des amas plus compacts ou des dépots
granulaires, qui peuvent correspondre a des agrégats de glyphosate ou a des complexes formes
lors de I'interaction entre le polluant et les sites acides (groupes sulfonés, par exemple) du
charbon. La comparaison entre les deux images met donc en évidence plusieurs changements :
Une diminution apparente de la porosité accessible en surface, suggérant que le glyphosate a
pu boucher ou recouvrir certains pores. L’apparition de zones plus denses ou agglomérées,
témoignant d’un dépot ou d’une précipitation locale du glyphosate ou de complexes. Une
modification globale de la rugosité, liée a la formation d’un film ou d’agrégats adsorbés. Ces

observations confirment 1’efficacité de 1’adsorption du glyphosate par le charbon activé AC-




Cha pitre I11 : Résultats et discussion

H:SOs4. L’acide sulfurique, en plus de développer la porosité, a introduit des groupes
fonctionnels (sulfonés, hydroxyles) qui favorisent les interactions €lectrostatiques et les liaisons
hydrogene avec les groupements acides du glyphosate. Le recouvrement partiel de la surface

que nous observons est la preuve visuelle de cette interaction entre le polluant et le matériau.

Figure III.10 : (a) et (b) Image MEB montrant la morphologie de 1’adsorbant AC-H>SO4,

avant et apres adsorption.

> MEB de AC-HNO; (figure IT1.11)

Dans ['image (a), avant I’adsorption, nous remarquons une surface tres irréguliére,
composée de fragments et de feuillets de carbone entrelacés. La structure poreuse, bien que
partiellement visible, est masquée par de multiples aspérités et crevasses. L’activation a I’acide
nitrique est connue pour introduire des groupes oxygeéneés (carboxyles, carbonyles, etc.) et créer
des défauts dans la matrice carbonée, ce qui accroit la rugosité de surface et favorise
I’adsorption de molécules polaires. Dans I'image (b), apres 1’adsorption du glyphosate, nous
constatons que la surface semble plus encombrée ou recouverte par des dépots. Certains pores
ou cavités présents dans 1’image (a) paraissent partiellement obstrués, suggérant que le
glyphosate s’est fixé ou a précipité localement, possiblement en formant des complexes avec
les groupes fonctionnels oxygénés introduits par HNOs. Nous remarquons €galement des amas
plus denses, qui traduisent [’accumulation du polluant et son interaction avec les sites de
surface. Ces observations confirment I’efficacité de 1’adsorption du glyphosate sur le charbon
activé AC-HNO:s. Les groupes oxygéneés générés par I’activation a 1’acide nitrique favorisent

en effet les liaisons hydrogeéne et les interactions électrostatiques avec les groupements
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carboxylate et phosphonate du glyphosate, aboutissant a un recouvrement partiel de la surface

et a une modification notable de la morphologie globale.

Figure III.11 : (a) et (b) Image MEB montrant la morphologie de 1’adsorbant AC-HNO3,

avant et apres adsorption.

> Composition élémentaire

Les données proviennent d’analyses EDS (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy) et
donnent une indication sur la teneur en carbone ©, oxygene (O), azote (N), phosphore (P),
soufre (S) et certains €léments minéraux (Mo, Ca, Si) dans chaque matériau (tableau IIL.2).
Nous observons tout d’abord que le (B-TG) est majoritairement constitué de carbone (72,42 %)
et d’oxygene (26,83 %), avec une petite quantité de molybdene (0,75 %). L absence de N, P et
S indique qu’avant activation, la surface du biochar ne présente pas ou trés peu de ces éléments.
La présence de Mo peut provenir de la biomasse ou du milieu de croissance de la plante, tandis
que les faibles traces d’autres minéraux. Lorsque nous regardons le charbon activé avec HsPO4
(AC-HsPOs), nous constatons que le taux de carbone diminue (60,15 %), tandis que la
proportion d’oxygene (22,11 %) reste €levée et que I’on détecte désormais une teneur notable
en azote (16,32 %), ainsi qu’une fraction de phosphore (1,42 %). L’introduction de phosphore
s’explique par le traitement a 1’acide phosphorique, qui peut également entrainer une légere
incorporation d’azote (selon les conditions de synthése ou la matiére premiere). De plus,
I’activation par HsPOs favorise la formation de groupes oxygénés (C-O, C=0, etc.), d’ou une
teneur en O significative. Pour le charbon activé a ’acide sulfurique (AC-H2S0O.), la part de
carbone (58,20 %) et d’oxygene (20,56 %) est comparable a celle d’ AC-HsPO4, mais on observe
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6,29 % de soufre (S). Ce soufre provient directement de I’acide sulfurique, qui peut introduire
des groupes sulfonés (-SOsH) ou sulfates sur la surface. La présence d’azote (12,22 %) suggere
que la matiere premiere ou le procédé d’activation laissent subsister ou incorporent un certain
pourcentage d’azote. Cette fonctionnalisation soufrée est souvent recherchée pour des
applications d’adsorption de polluants, car elle augmente la polarité et la réactivité de la surface.
Le charbon activé a I’acide nitrique (AC-HNOs) se démarque par une teneur en carbone
nettement plus faible (21,20 %) et une proportion d’oxygene tres elevée (54,65 %). L’oxydation
forte due a HNOs peut en effet détruire une partie de la matrice carbonée et introduire de
nombreux groupes fonctionnels oxygénés (acides carboxyliques, lactones, etc.). On note aussi
12,47 % d’azote, cohérent avec I’apport de I’acide nitrique, ainsi que la présence de 0,76 % de
phosphore et 0,89 % de soufre, qui peuvent provenir d impuretés ou de la biomasse initiale. Par
ailleurs, AC-HNO:s contient 2,86 % de Mo, 6,08 % de Ca et 1,08 % de Si, soit un enrichissement
en éléments minéraux ou un effet de concentration relatif apres la perte d’une partie du carbone.
Ces minéraux peuvent étre d’origine naturelle (provenant du végeétal) et sont parfois mis en
¢vidence de fagon plus marquée lorsque la fraction carbonée diminue. Dans I’ensemble,
I’activation chimique modifie la composition de base du biochar : Le carbone baisse
géneralement au profit de I’oxygene et/ou de I’introduction d’hétéroatomes (N, P, S). Chaque
acide laisse sa « signature » : P pour I’acide phosphorique, S pour 1’acide sulfurique et une forte
proportion d’O et N pour I'acide nitrique. Les éléments minéraux (Mo, Ca, Si) peuvent se

concentrer ou apparaitre plus clairement apres élimination de certaines fractions carbonées.

Tableau IIL 2 : Pourcentage atomique (EDS) des adsorbants.

Elément %

C O N P S Mo Ca Si Total
Adsorbant
B-TG 72,42 26,83 = — = 0,75 — — 100
AC-H3PO4 | 60,15 22:11 16,32 1,42 = = — = 100
AC-H,804 | 58,36 | 20,56 12,22 0,32 8,53 - — — 100
AC-HNO; | 21,20 | 54,65 12,47 0,76 0,89 2,86 6,08 | 1,08 100
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II1.2.5 Analyse thermique

Nous avons analysé les courbes de I'analyse thermogravimétrique (ATG) et de 'analyse
calorimétrique différentielle a balayage (DSC) de la biomasse Tamarix gallica (figure II1.12)
pour comprendre son comportement thermique et énergétique. La courbe ATG, montre la perte
de masse en fonction de la température. Nous observons une premiere phase de déshydratation
en dessous de 150°C, ou l'eau libre et une partie de I'eau liée sont éliminées. Cette étape est
essentielle pour réduire le contenu en humidité et préparer la biomasse a la pyrolyse. Entre
200°C et 350°C, nous constatons une perte significative de masse correspondant a la
décomposition thermique de la cellulose et de I'hémicellulose, qui libérent des gaz légers tels
que le dioxyde de carbone (CO:2), le monoxyde de carbone (CO), le méthane (CH4) et des
goudrons. A partir de 400°C, la lignine commence a se dégrader lentement, contribuant a la
formation du squelette carboné. Enfin, au-dela de 550°C, la masse restante devient presque
constante, indiquant que le matériau est principalement composé de carbone pur avec une

structure poreuse bien développée.

La courbe DSC, nous montre les transitions énergétiques associees a ces étapes. Nous
observons un pic endothermique en dessous de 150°C lié a I'élimination de ['eau. Entre 200°C
et 350°C, un pic exothermique marqué reflete les réactions chimiques associées a la
décomposition des constituants organiques. Au-dela de 400°C, les transitions énergétiques
deviennent moins marquées, correspondant a la dégradation progressive de la lignine et a la
stabilisation du squelette carboné. A partir de 550°C, le flux thermique devient constant,

indiquant que le matériau atteint un état thermiquement stable.

Ces analyses confirment que Tamarix gallica subit une décomposition thermique
complexe en plusieurs étapes, conduisant a un matériau riche en carbone avec des propriétés

texturales idéales pour l'adsorption du glyphosate.
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Figure III.12 : Analyse thermogravimeétrique (ATG) et de 1’analyse calorimétrie différentielle

a balayage de la biomasse Tamarix gallica.

II1.2.6 Propriétés Acido-Basiques (pHpzc)

Nous présentons ici [’analyse des courbes de pH drift obtenues pour quatre adsorbants
(figure I11.13): AC-HsPO4, AC-H2SOs, AC-HNO:s et B-TG. Dans ces courbes, I’axe horizontal
représente le pH initial de la solution, tandis que 1’axe vertical indique la différence entre le pH
final et le pH initial (ApH = pHfinat — pHinitia1). Le pHpzc correspond a la valeur de pH a laquelle
la courbe croise ApH = 0, indiquant que la surface de ’adsorbant est neutre. Nous savons que
lorsqu’un solide est en contact avec une solution aqueuse, il peut libérer ou capter des protons
selon les groupes fonctionnels présents a sa surface. Les groupes acides, tels que les
carboxyliques, phénoliques, sulfonés ou phosphates, liberent des protons et conférent une
charge négative a la surface, tandis que les groupes basiques peuvent capter des protons et
donner une charge positive. Ainsi, pour un pH inférieur au pH pzc, la surface est chargee
positivement, et pour un pH supérieur, elle est négative. Pour AC-HsPOs, nous constatons que
la courbe croise ApH =0 a un pH relativement acide, autour de 2 a 3. Cela montre que la surface
de ce charbon activé atteint la neutralité a un pH bas, conséquence de 1’introduction de
nombreux groupes acides tels que les phosphates et les fonctions carboxyliques. De méme, pour
AC-H>S04, nous observons un pH pzc situé entre 1 et 3, ce qui refléte ’effet des groupes
sulfonés et des fonctions oxygénées créés par 1’activation a 1’acide sulfurique. Concernant AC-
HNO:s, nous relevons également un pH pzc dans la méme gamme de 2 a 3, résultat de

I’oxydation intense qui génere de nombreux groupes carboxyliques et carbonyles.
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En revanche, nous constatons que le biochar brut (B-TG) présente un pH pzc beaucoup
plus élevé, proche de 7. Cela s’explique par le fait que le biochar n’a pas subi de traitement
acide et conserve donc des minéraux basiques ainsi que moins de groupes fonctionnels acides.
Nous pouvons ainsi déduire que les charbons activés, ayant un pH pzc acide, présentent une
surface plus densément fonctionnalisée en sites acides, ce qui influence leur capacité a interagir
avec les polluants. En effet, pour un polluant anionique, une surface chargée positivement (pH
inférieur au pH_pzc) favorise 1’adsorption, tandis que pour un polluant cationique, une surface
négative (pH supérieur au pH pzc) est préférable. Dans le cas de molécules complexes comme
le glyphosate, qui comporte plusieurs sites ionisables, la connaissance du pH pzc nous permet
d’optimiser le pH de la solution afin d’augmenter les interactions électrostatiques et d’améliorer

I’adsorption.
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Figure II1.13 : pHpzc de: (a) AC-H3POs, (b) AC-H>S0Oy4, (¢) AC-HNO:s et (d) B-TG
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1.3 Etude de I’adsorption du glyphosate

II1.3.1 Effet des parametres expérimentaux

1I1.3.1.1 Effet du pH de la solution

Nous observons que les graphiques (figure III. 14) montrent clairement I’ influence du pH
sur le rendement (%) et le taux d’élimination (qe mg/g) du glyphosate pour différents matériaux
adsorbants : B-TG, AC-HsPOs, AC-H.SO: et AC-HNOs. Pour I’adsorbant B-TG, nous
remarquons que le rendement augmente fortement entre un pH de 2 et 5, atteignant un
maximum autour de 5 (80%). A partir de pH 6, le rendement diminue progressivement. La
valeur de (qe) suit la méme tendance, avec un pic autour de pH 5 (40mg/g). Cela nous indique
qu’a un pH acide (environ 5), les conditions favorisent une interaction optimale entre le
glyphosate et I’adsorbant B-TG, probablement grace a une meilleure disponibilité des groupes
fonctionnels actifs sur la surface du matériau. En revanche, a pH plus élevé, la diminution du
rendement pourrait étre due a une répulsion électrostatique entre la surface négative de
I’adsorbant et les molécules ionisées du glyphosate. Pour AC-HsPO., nous constatons que le
rendement atteint un maximum autour de pH 4-5 (90%), avant de diminuer significativement a
pH neutre ou basique. La valeur de (ge) (120 mg/g) suit une tendance similaire. Cela nous
suggere que I’activation chimique par HsPOas confére des propriétés acides au matériau, ce qui
favorise une meilleure adsorption dans des conditions acides. A pH élevé, la diminution du
rendement pourrait étre attribuée a des interactions moins favorables entre les groupes
fonctionnels du matériau et le glyphosate. Quand nous examinons les résultats pour AC-H2SOu,
nous observons que le rendement et la quantité adsorbée (qe) sont maximaux a un pH de 4-5
(=100% et 40 mg/g), mais diminuent rapidement lorsque le pH dépasse 6. Cela nous montre
que ce matériau présente une affinité élevée pour le glyphosate dans des conditions acides. A
pH élevé, la baisse des performances pourrait étre liée a un changement de charge de surface
de I’adsorbant, ce qui affecte son interaction avec les molécules de glyphosate. Pour le matériau
AC-HNO:s, nous observons que le rendement et la capacité (qe) sont maximaux entre pH 4 et 6
(31% et 25 mg/g), mais diminuent plus lentement que pour les autres adsorbants lorsque le pH
devient basique. Cela nous indique que ce matériau offre une fenétre d’efficacité plus large en
termes de pH, probablement grace a la nature des groupes oxydés introduits par 1’activation a
’acide nitrique.

En comparant tous les matériaux, nous constatons que le pH a un impact crucial sur le

rendement et le taux d’élimination du glyphosate. Tous les adsorbants étudiés montrent une
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performance optimale dans une plage de pH légeérement acide, entre 4 et 6. Lorsque le pH
devient basique, le rendement et la capacité d’adsorption diminuent, ce qui pourrait étre attribué
a des interactions électrostatiques défavorables. Nous notons également que [’activateur
chimique utilisé influence la nature des groupes fonctionnels a la surface des adsorbants,
modifiant ainsi leur interaction avec le glyphosate. Parmi les matériaux étudies, AC-HsPOs et
AC-H>SO4 semblent offrir les meilleures performances a pH acide.

Nous concluons que le pH est un facteur clé pour optimiser 1’élimination du glyphosate et que
la plage optimale de pH se situe entre 4 et 6, indépendamment de 1’adsorbant utilisé. Le choix

du matériau dépendra toutefois des conditions spécifiques du milieu et des objectifs de

traitement.
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Figure I11.14 : effet de pH de la solution : (a) B-TG, (b) AC-H3PO4, (c) AC-H>SO4

et (d) AC-HNO;.
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111.3.1.2 Effet de la dose de I’adsorbant

Nous avons traité I’effet de la dose de I’adsorbant sur le rendement et le taux d’ élimination
du glyphosate pour différents adsorbants : B-TG, AC-H3PO4, AC-H2S04 et AC-HNO3. Pour
le B-TG (figure III.15), le rendement diminue rapidement avec I’augmentation de la dose de
I’adsorbant. Il atteint son maximum a environ 100% pour une dose inférieure a 5 mg, puis il
diminue progressivement pour atteindre environ 0% a une dose de 100 mg. La quantité de
glyphosate adsorbée par unité de masse (qe) présente une tendance similaire. Elle atteint son
maximum a environ 0,04 mg/g pour une dose inférieure a 5 mg, puis elle diminue également
avec ’augmentation de la dose. Ces observations suggerent que le B-TG est le plus efficace
pour 1’adsorption du glyphosate a faible dose. A mesure que la dose augmente, la capacité
d’adsorption du B-TG diminue probablement en raison de la saturation des sites d’adsorption
ou de modifications structurales induites par la dose élevée. Pour I’ AC-H3PO4, nous avons
noté que le rendement diminue rapidement avec [’augmentation de la dose de I’adsorbant. Il
atteint son maximum a environ 100% pour une dose inférieure a 5 mg, puis il diminue
progressivement pour atteindre environ 65% a une dose de 100 mg. La quantité de glyphosate
adsorbée (qge) suit une tendance similaire, avec un maximum a environ 0,025 mg/g pour une
dose inférieure a 5 mg. Elle diminue ensuite progressivement avec 1’augmentation de la dose.
Ces résultats indiquent que I’AC-H3PO4 est particulierement efficace pour 1’adsorption du
glyphosate a faible dose. L’augmentation de la dose entraine une diminution de la capacité
d’adsorption, probablement en raison de la saturation des sites actifs sur I’AC-H3POA4.
Concernant I’AC-H2SO4, nous avons constaté que le rendement diminue rapidement avec
I’augmentation de la dose de [’adsorbant. Il atteint son maximum a environ 70% pour une dose
inférieure a 5 mg, puis il diminue progressivement pour atteindre environ 15% a une dose de
100 mg. La quantité de glyphosate adsorbée (qe) atteint son maximum a environ 0,007 mg/g
pour une dose inférieure a 5 mg. Elle diminue ensuite avec 1’augmentation de la dose. Ces
observations suggerent que I’AC-H2SO4 est le plus efficace pour I’adsorption du glyphosate a
faible dose. Comme pour I’AC-H3PO4, I’augmentation de la dose entraine une diminution de
la capacité d’adsorption, probablement en raison de la saturation des sites actifs sur I’AC-
H2S04. Enfin, pour I’AC-HNO3, nous avons remarqué que le rendement atteint son maximum
a environ 100% pour une dose comprise entre 20 et 40 mg, puis il diminue progressivement
pour atteindre environ 0% a une dose de 100 mg. La quantité de glyphosate adsorbée (qe) atteint
son maximum a environ 0,025 mg/g pour une dose comprise entre 20 et 40 mg. Elle diminue

ensuite avec 1’augmentation de la dose. Ces résultats indiquent que I’AC-HNO3 est également
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efficace pour I'adsorption du glyphosate dans une plage de dose comprise entre 20 et 40 mg.
Tout comme pour les autres adsorbants, I’augmentation de la dose entraine une diminution de
la capacité d’adsorption, probablement en raison de la saturation des sites actifs sur I’AC-
HNO3.

Nos observations montrent clairement que la dose de I’adsorbant a un impact significatif
sur le rendement et le taux d’élimination du glyphosate pour chaque adsorbant. Les quatre
adsorbants sont les plus efficaces a faible dose, avec un rendement maximal autour de 5 a 40
mg. Cela suggere que la dose optimale pour I’adsorption du glyphosate varie selon le type
d’adsorbant utilisé. Nous concluons que le rendement augmente généralement avec la dose
d’adsorbant, bien qu’il atteigne un plateau a une certaine dose. En revanche, la capacité
d’adsorption (q) diminue systématiquement avec 1’augmentation de la dose. Cela peut
s’expliquer par une saturation des sites actifs et une surabondance d’adsorbant par rapport a la
quantité de glyphosate disponible dans la solution. Cela signifie que le dosage optimal de

I’adsorbant dépend d’un équilibre entre le rendement global et la capacité spécifique

d’adsorption.
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Figure II1.15 : Effet de la dose de I’adsorbant : (a) B-TG, (b) AC-H3POq, (c) AC-H>SO4
et (d) AC-HNO;
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I11.3.2 Etude de la cinétique d’adsorption

Nous avons étudié la cinétique d’adsorption du glyphosate sur différents adsorbants dans
le cadre de notre recherche. Cette étude nous a permis de mieux comprendre les mécanismes et
les parametres qui influencent le processus d’adsorption. Pour analyser la cinétique
d’adsorption, nous avons utilisé plusieurs modeles cinétiques bien connus. Ces modeles nous
ont aidés a déterminer les constantes cinétiques et a évaluer 1’adéquation de chaque modele aux
données expérimentales. La (figure III.116) et le (tableau III.3) représentent les données
experimentales et les ajustements non linéaires des modeles cinétiques de pseudo-premier ordre
(PFO) et de pseudo-second ordre (PSO) pour I’adsorption du glyphosate sur les différents
adsorbants : B-TG, AC-HsPO4, AC-H:SO; et AC-HNOs. Ces modeles permettent de
caractériser la cinétique d’adsorption et de déterminer si 1’adsorption est dominée par une
interaction chimique ou physique. Le tableau III.3 résume les parametres cinétiques dérivés des
modeles PFO et PSO.

Pour I’adsorbant B-TG, nous observons que les données expérimentales suivent de
maniére trés rapprochée le modéle PSO (R*=0,948), tandis que le modéle PFO (R?=0,974)
s’écarte légerement pour certaines valeurs intermédiaires. Cela indique que le processus
d’adsorption sur B-TG est mieux décrit par le modele PFO, suggérant que [’adsorption est
principalement controlée par des interactions chimiques, telles que des échanges d’électrons
entre les sites actifs de I’adsorbant et le glyphosate. Le temps d’équilibre est atteint apres
environ 210 minutes, ce qui montre une cinétique relativement rapide. Pour AC-HsPOa, les
données s’ajustent également mieux au modéle PSO (R?=0,983) qu’au modéle PFO (R?=0,989),
bien que les deux modeles soient globalement proches. Cela confirme que 1’adsorption est
majoritairement chimique, impliquant potentiellement des interactions spécifiques entre les
groupes fonctionnels acides (introduits par HsPO4) et le glyphosate. Le temps d’équilibre est
plus long, atteignant environ 240 minutes, ce qui peut étre attribué a une diffusion plus lente
des molécules de glyphosate jusqu’aux sites actifs en raison de la structure spécifique de
I’adsorbant. Pour AC-H2SOs4, nous remarquons que les données suivent également de pres le
modéle PSO (R?=0,968), tandis que le modéle PFO (R’=0,975) s’écarte légérement. Cela
confirme, ici aussi, que le mécanisme d’adsorption est principalement chimique. Le temps
d’équilibre est atteint apres environ 180 minutes. Les groupes fonctionnels introduits par
I’activation avec H-SOa semblent jouer un role essentiel dans 1’adsorption du glyphosate. Pour
AC-HNOs, nous remarquons une cinétique beaucoup plus rapide par rapport aux autres

adsorbants. Le temps d’équilibre est atteint apres seulement 60 minutes, ce qui suggere que les
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sites actifs sont trés accessibles pour les molécules de glyphosate. Les données expérimentales
s’adaptent presque parfaitement au modéle PSO (R?=0,979), ce qui indique une adsorption
chimique dominante. La rapidité de 1’équilibre peut étre attribuée a une surface hautement
réactive et a une diffusion efficace grace a la structure de 1’adsorbant.

En comparant les différents adsorbants, nous constatons que le modele PFO fournit un
meilleur ajustement pour tous les matériaux, ce qui indique que I’adsorption du glyphosate est
principalement controlée par des interactions chimiques plutdt que physiques. Les temps
d’équilibre varient en fonction des adsorbants, avec des cinétiques plus rapides pour AC-HNO:s
(60 minutes) et plus lentes pour AC-HsPO4 (240 minutes). Cette variation peut étre attribuée a
des différences dans la structure de surface, la porosité et la nature des groupes fonctionnels
introduits par les activateurs chimiques.

Nous concluons que es données expérimentales montrent que I’adsorption du glyphosate
sur ces quatre adsorbants suit une cinétique relativement rapide, avec un temps d’équilibre
allant de 30 a 240 minutes selon I’adsorbant. Les ajustements aux modeles PFO et PSO
indiquent une préférence pour le modele de pseudo-first ordre, suggérant que des interactions
de surface fortes (chimiques) jouent un role déterminant dans la rétention du glyphosate. AC-
HsPOs apparait comme le plus réactif, probablement grace a sa porosité développée et a ses
nombreux groupes fonctionnels, tandis que I’adsorbant (B-TG) montre une adsorption plus
lente, liée a une surface moins fonctionnalisée. L ’ordre de rapidité (AC-HsPO4 > AC-HNO:s >
AC-H>S04 > B-TG) souligne I’importance de la fonctionnalisation de surface et de la structure

poreuse pour optimiser I’adsorption du glyphosate.
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Figure III.16 : Données expérimentales et ajustement non linéaire des modéles cinétiques
(PFO et PSO) pour I’adsorption du glyphosate sur les adsorbants : (a) B-TG, (b) AC-H3POs.,
(c) AC-H>SO4 et (d) AC-HNOs
Tableau ITL.3: les parametres cinétiques dérivés des modeles PFO et PSO de I’adsorption du

glyphosate sur les quatres adsorbants.

Modéle Parameétres B-TG AC-H;POq4 AC-H:S04 AC-HNO;3
Qe (mg/g) 34.071 25.817 39.338 33.811
PFO kt 0.055 0.0155 9.4 x107 0.064
R” 0.974 0.989 0.975 0.978
¥ 3.048 0.77 4.213 2.516
Qe (mg/g) 33.272 31.37 53.49 33.805

K> 1.6 x 107 5.52 1074 1.492 x 107* 552 % 107
50 R? 0.948 0.983 0.968 0.978
2 6.119 1.244 5.408 2.502
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I11.3.2 Etude de I’isotherme d’adsorption

L’analyse isotherme de I’adsorption du glyphosate sur AC-H3PO4 et AC-H>SO4 permet
de mieux comprendre les mécanismes d’adsorption ainsi que les interactions de surface a
I’équilibre. La (figure II1.17) illustre le comportement d’adsorption, tandis que le (tableau I11.4)
regroupe les parametres issus des modeles de Langmuir, Freundlich, Temkin et Dubinin-
Radushkevich (D-R). Pour AC-H3;PO4, le modéle D-R offre le meilleur ajustement aux données
experimentales (R? = 0,989, y? = 25,84), suivi des modeles de Langmuir (R2 = 0,909, 2 =
282,55), Temkin (R2= 0,889, y2=196,18) et Freundlich (R2= 0,804, 4> =502,64). La supériorité
du modéle D-R suggere que 1’adsorption est principalement gouvernée par un mécanisme de
remplissage des pores, en accord avec la structure hautement poreuse de I’AC-H3PO4 révelee
par I’analyse BET (surface spécifique de 580,37 m?/g). Par ailleurs, I’énergie libre moyenne
d’adsorption (E = 2,54 x 102 kJ/mol) obtenue a partir du modele D-R indique que la
physisorption est le mécanisme prédominant, ce qui corrobore les résultats de l’analyse
cinétique. A I’inverse, I’adsorption sur AC-H>SOy s adapte mieux au modéle de Freundlich (R?
=0,974, * = 50,32), suivi des modeles de Temkin (R?2= 0,917, > =160,35), D-R (R? = 0,903,
1?2 = 171,56) et Langmuir (R2 = 0,893, 2 = 394,19). La meilleure adéquation au modele de
Freundlich indique une adsorption hétérogene avec formation de multicouches, ce qui concorde
avec la topographie de surface plus homogene et les pores plus petits observés dans ’analyse
SEM de AC-H>SOs.

Le facteur d’hétérogénéité de Freundlich (n = 2,247), supérieur a ['unité, confirme des
conditions d’adsorption favorables. Par ailleurs, les capacités maximales d’adsorption (Qmax)
du modéle de Langmuir sont de 247,58 mg/g pour AC-H3PO4 et 235,13 mg/g pour AC-H>SOy4,
traduisant un potentiel d’adsorption légérement plus élevé pour AC-H3zPOs, en accord avec sa
plus grande surface spécifique et sa structure poreuse plus développée, comme révélé par
I’analyse BET.

Cependant, la constante d’équilibre de Langmuir (kL) plus élevée pour AC-H>SO4 (0,372
contre 0,153 pour AC-H3PO4) suggere des interactions adsorbat-adsorbant plus fortes,
probablement en raison de son pHpzc plus élevé et d’une plus grande présence de groupes
fonctionnels basiques, comme confirmé par les études de caractérisation.

Les parametres du modele de Temkin fournissent des informations sur la chaleur d’adsorption
et les interactions adsorbant-adsorbat. Une constante de Temkin (A) plus élevée pour AC-

H>S04 (6,66 L/mg contre 3,01 L/mg pour AC-H3PO4) suggere des énergies de liaison plus
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importantes, ce qui pourrait étre attribué¢ a son pHpzc plus élevé et a des interactions
¢lectrostatiques renforcées avec les molécules de glyphosate.

L’énergie libre moyenne d’adsorption (E) du modele D-R est de 2,54 x 1072 kJ/mol pour AC-
H3PO4et4,11 x 1072kJ/mol pour AC-H>SO,4. Ces valeurs se situent dans la plage caractéristique
des processus de physisorption (< 8 kJ/mol), confirmant que I’adsorption physique est le
mécanisme prédominant dans 1’élimination du glyphosate.

Ces résultats mettent en évidence I'impact significatif des méthodes d’activation sur les
propriétés physico-chimiques et le comportement d’adsorption des charbons actifs. L activation
de I’AC-H3PO; par I’acide phosphorique a conduit a une surface plus hétérogene, présentant
une large gamme de tailles de pores, favorisant ainsi un mécanisme de remplissage des pores.
En revanche, I’activation de I’AC-H>SOy4 par ’acide sulfurique a généré une surface plus
homogéne avec des interactions adsorbat-adsorbant plus marquées, favorisant une adsorption
en multicouches. Ces différences d’adsorption sont directement liées aux caractéristiques
chimiques et structurales des matériaux, faconnées par les processus d’activation, comme le

confirment les analyses de caractérisation approfondies.
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Figure IT1.17 : Isothermes d’adsorption du glyphosate sur : (b) AC-H3PO4 et (c) AC-H>SOq4
(Adsorbant = 10mg, [glyphosate] = 05-50 mg/L, et T = 20+2°C).
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Tableau IIL.4: Données des modeles ajustés pour I’étude des isothermes d’adsorption du

glyphosate sur la surface de I’AC-H3PO4 et de I’ AC-H>SOs..

Modele Parameters AC-H3POq4 AC-H,S04
Qmax (mg/g) 247.58 235.13
) kr 0.153 0.372
Langmuir
R? 0.909 0.893
1 282.55 394.19
kr 40.42 71.95
n 1.761 2.247
Freundlich
L 0.804 0.974
v 502.64 50.32
A (L/mg) 3.01 6.66
_ b 59.39 56.66
Temkin
R’ 0.889 0.917
e 196.18 160.35
(m (mg/g) 158.43 165.54
Bp (mol’K/j) 7.698 1.719
Dubinine— E = 1/N(2Bp) ] ]
) 2.54 x 107° 4.11 x 107~
Radushkevish (KJ/mol)
R? 0.989 0.903
ia 25.84 171.56

II1.3.2 Etude Thermodynamique

Dans cette section, nous analysons les parametres thermodynamiques de 1’adsorption du
glyphosate sur les adsorbants dérivés de Tamarix gallica (AC-HsPOs et AC-H2SO4). Ces
parametres permettent de mieux comprendre la nature du processus d’adsorption, les résultats
sont representés dans le (tableau III.5). L'énergie libre de Gibbs standard (AG®) est négative
pour les deux adsorbants, indiquant que l'adsorption est spontanée a toutes les températures
etudiées (293-323 K). Pour AC-HsPOs, nous constatons que plus la température augmente, plus
AG® devient négatif (-12,25 a -15,35 kJ/mol), ce qui signifie que 'adsorption est favorisée
thermodynamiquement a haute température (Ozsin et al., 2019) (Georgin et al., 2024). Pour
AC-H2S0s4, les valeurs de AG® suivent une tendance similaire (-14,42 a -15,59 kJ/mol),
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confirmant également la spontanéité du processus. L'enthalpie standard (AH®) nous permet de
déterminer la nature endothermique ou exothermique de I'adsorption. Pour AC-HsPOa, la valeur
positive (18,19 kJ/mol) montre que l'adsorption est endothermique et nécessite un apport
d'énergie, expliquant pourquoi elle est plus efficace a haute température. En revanche, pour
AC-H>SO4, nous remarquons une valeur négative (-2,89 kJ/mol), ce qui signifie que le
processus est exothermique et donc plus favorable a basse température. Enfin, ['entropie
standard (AS°®) nous renseigne sur le degré de désordre du systéme (Mahnashi et al., 2021). La
valeur élevée pour AC-HsPOa4 (103,84 J/K.mol) indique une augmentation du désordre lors de
l'adsorption, ce qui peut étre 1i€ a une plus grande mobilité des molécules a la surface du charbon
actif. Pour AC-H:SOs, la valeur plus faible (39,31 J/K.mol) suggére un processus plus structuré
et ordonné. Nous en déduisons que AC-HsPOs est plus efficace a haute température pour

I’adsorption du glyphosate, tandis que AC-H>SOa fonctionne mieux a basse température.

Tableau IILS: Données thermodynamiques de I’AC-H3zPO4 et de I’ AC-H>SOsx.

T AG®° AH® AS°
Adsorbant Equation de Van’t Hoff
K) (kJ/mol) | (kJ/mol) | (J/Kmol)
293 =12.25
303 y=-—2188,03 x + 12,49 —13,23
AC-HsPOs " 18,19 103,84
313 -=0,998 —14,32
323 15,35
293 —14,42
303 y=347,83 x + 04,73 —14,79
AC-H2S04 ~ 2,89 |
313 2=0,998 —15.19
323 15,59

II1.4 Comparaison avec la littérature

Les charbons actives étudiés ici sont comparables a ceux rapportés dans la littérature pour
I’élimination du glyphosate. Par exemple dans I’étude de (D. Liu & Zhou, 2022), un charbon
activé modifié par HsPOs4 a montré une capacité d’adsorption élevée grace a une surface
spécifique augmentée (> 1000 m%/g) et a des groupes fonctionnels phosphatés. Les données
experimentales montrent que le charbon activé traité avec HsPOs (AC-HsPOs) est le plus

performant, suivi de AC-H>SOa Les valeurs maximales d’adsorption (Qmax) obtenues pour
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AC-HsPO4 (247,58 mg/g) sont comparables ou supérieures a celles rapportées dans la littérature

pour des adsorbants biochar ou modifié.

Dans I’étude de (Sun et al., 2018), un charbon activé dérivé de coques de noix de coco traité

avec HsPOs a montré une capacité d’adsorption maximale de 230 mg/g pour le glyphosate,

proche de celle obtenue pour AC-HsPOa dans cette étude.

Les charbons activés modifiés par H,SO, rapportés dans la littérature montrent généralement des

capacités d’adsorption comprises entre 150 et 200 mg/g, ce qui est cohérent avec les résultats obtenus

pour AC-H,SO,. Le (tableau III.6) représente La capacité des divers adsorbants a fixer le glyphosate

ainsi que leur adsorption maximale.

Tableau I11.6 :

La capacité des divers adsorbants a fixer le glyphosate ainsi que leur

adsorption maximale.

Capacité

Polluant Adsorbant d’adsorption (mg/g) Reference
Feuille de tamarix galli
el.“ ’e = AN AR08 247,58 Présente étude
active avec HzPOy
Fet_ul%e de tamarix gallica 235,13 Présente étude
active avec H,SOq4
Chitosan-Bentonite 1,18 (Rissouli et al., 2025)
coquille d’ceuf 25,69 (Enderle et al., 2025)
Glyphosate | Poly(glycidyl methacrylate) 961,5 (Meng et al., 2025)
Zr-MOF @201 72,40 (R. Wang et al., 2025)
NaP1-Fe304-La(OH)s 1995 (Haghjoo et al., 2025)
nanoparticules de goethite 271,77 (Doyle et al., 2023b)
Sol forestier 161,29 (Senetal., 2017)
biochar de balle de riz 123,03 (Herath et al., 2016)
. . (Mayakaduwa et al.,
Biochar de bois 44 2016)
Charbon activé a base de
frondes de palmier a huile 1042 (Salman etal., 2012)
Boues d’alun 85.9 (Hu et al., 2011)
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III.5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons détaillé les caractéristiques physico-chimiques des
matériaux utilisés ainsi que les différentes meéthodologies adoptées pour mener a bien nos
experiences. Les techniques expérimentales et analytiques décrites permettent non seulement
de garantir la fiabilité des résultats, mais ¢galement d’assurer une reproductibilité optimale des
essais. Ces bases méthodologiques solides constituent un cadre essentiel pour I’étude du
processus d’élimination du glyphosate dans les solutions aqueuses, tout en assurant la rigueur

scientifique nécessaire a I’ interprétation des résultats obtenus.
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Conclusion générale

Cette these a porté sur I'étude expérimentale et la modélisation de I'élimination des
polluants organiques dans les effluents industriels, en mettant 1’accent sur I’adsorption du
glyphosate a I’aide de biomasses carbonées et activées. L’objectif principal était de développer
des adsorbants efficaces, durables et économiquement viables, tout en explorant les

mécanismes sous-jacents qui régissent 1’adsorption du glyphosate.

L’étude a été menée en plusieurs étapes, allant de la préparation et de la caractérisation
des matériaux adsorbants a I’analyse des performances d’adsorption et a la modélisation des
1sothermes et cinétiques d’adsorption. Deux types de charbons activés, AC-HsPOs et AC-
H>SOs4, ont été synthétisés et caractérisés a 1’aide de diverses techniques, notamment BET,
DRX, FTIR, MEB et EDS, afin de comprendre leur structure poreuse, leur composition

chimique et leurs propriétés de surface.

Les résultats expérimentaux ont montré que 1’adsorption du glyphosate dépend fortement des
propriétés physicochimiques des adsorbants, notamment leur surface spécifique, la distribution
de leurs pores et la nature de leurs groupes fonctionnels. L’étude des isothermes d’adsorption a
révéle que le modele de Dubinin-Radushkevich (D-R) s’ajustait le mieux aux données
expérimentales pour 1I’AC-HsPOa, suggérant un mécanisme d’adsorption gouverné par un
remplissage des pores. En revanche, 1’adsorption sur I’AC-H2SO4 était mieux décrite par le
modele de Freundlich, indiquant une adsorption hétérogéne avec une couverture multicouche.
L’analyse énergétique a confirmé que la physisorption était le mécanisme dominant dans tous

les cas, ce qui implique une adsorption réversible et potentiellement régénérable.

Par ailleurs, I'introduction d’un charbon dérivé du Tamarix gallica comme adsorbant
alternatif a ouvert de nouvelles perspectives. Ce matériau a démontré un potentiel intéressant
pour I’¢limination du glyphosate, grace a sa structure poreuse et ses propriétés de surface
adaptées. Son efficacité comparée aux charbons activés conventionnels montre que des
solutions biosourcées et écologiques peuvent étre développées pour la dépollution des eaux
contaminées par des pesticides. Nous avons constaté que le Tamarix gallica, une plante
résistante aux milieux arides, s'est révelé une ressource prometteuse pour produire des charbons
activés a haute valeur ajoutée. La pyrolyse contrdlée (a 550°C avec un taux de montée en

température de 10°C/min) a permis d'obtenir un biochar amorphe, tandis que l'activation
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chimique (HsPO4, H2SOs, HNOs) a significativement amelioré ses propriétés texturales et

chimiques.

L’étude cinétique a montré que le modele pseudo-second ordre décrivait le mieux les données
experimentales, suggérant que 1’adsorption était limitée par la diffusion et la nature chimique

des interactions entre le glyphosate et les adsorbants.

D’un point de vue environnemental et économique, les résultats obtenus soulignent le potentiel
des biomasses carbonées et activées comme solutions alternatives et durables pour la
décontamination des eaux industrielles. L utilisation de matériaux naturels comme le Tamarix
gallica pourrait constituer une approche prometteuse pour réduire les couts tout en valorisant

des ressources abondantes et peu exploitées.

Perspectives

Les travaux réalisés dans cette these ouvrent plusieurs pistes de recherche future :

e Optimisation avancée : Affiner davantage les parametres de préparation des adsorbants
afin d’améliorer leur performance.
o FEtudes de régénération et de réutilisation : Evaluer la stabilité des adsorbants aprés
plusieurs cycles d’adsorption-désorption.
e Applications a d’autres polluants : Tester ces matériaux pour 1’adsorption d’autres
pesticides ou contaminants émergents.
o Développement a I’échelle industrielle : Ftudier la faisabilité technique et économique
de I'utilisation de ces adsorbants dans des stations de traitement des eaux.
En conclusion, cette recherche contribue significativement a la compréhension des mécanismes
d’adsorption du glyphosate et propose des solutions innovantes et respectueuses de
I’environnement pour la dépollution des effluents industriels. Elle met en avant le potentiel des
biomasses carbonées activées et encourage leur intégration dans les stratégies de traitement des

eaux contaminées.
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