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Introduction générale

De nos jours, la protection de I’environnement est un probléme majeur pour I’humanité. La
contamination des ressources en eau, principalement au niveau de la qualité, est un probléme qui se
pose avec acuité. Le probléme est encore plus grave dans le cas des effluents industriels, qui
présentent un caractére toxique. Parmi les polluants les plus importants dans 1’eau, nous mentionnons

les colorants textiles.[1].

Il existe plusieurs méthodes chimiques, biologiques et physiques, on insiste sur 1’adsorption
pour traiter et décolorer des effluents pollué de colorant dans les eaux usées. La technique de
I’adsorption est la méthode la plus favorable pour 1’élimination des colorants devenue une
méthode analytique de choix, trés efficace et simple dans son utilisation. Le principe du
traitement par adsorption est de piéger les colorants par un matériau solide appelé adsorbant
1l existe plusieurs matériaux solides (argiles activées, zéolites, alumines activées, Les gels de
silice et Les charbons actifs...) pouvant étre utilisés dans des procédés de décoloration des

eaux [2].

Les recherches sont axées sur I’utilisation des adsorbants de faible cofit, disponibles
localement, adsorbant biodégradable, fabriqué a partir des sources naturelles, comme les
résidus d’agriculture pour les charbons actif, ont été largement utilisés comme adsorbant pour
traiter les effluents colorés en raison de leur structure poreuse trés importante, leur grande

surface spécifique et leur grande capacité d’adsorption[3].

L’objectif de notre étude a pour but de préparer un charbon actif a partir de déchet de
I’agriculture (I’écorce de sapin) afin d’obtenir un produit applicable dans le traitement des
eaux et notamment pour la décoloration des effluents utilisés dans 1’industrie textile [3] .Ce

déchet est moins cher et renouvelable par rapport au charbon actif commercial [4].

e Le premier chapitre est consacré pour I’é¢tude bibliographique sur la pollution en
général puis la pollution de I’eau et son effet sur ’environnement et la santé ainsi que
les colorants textiles, les méthodes d’¢élimination de ces polluants.

e Le second chapitre de ce travail, nous présenterons tout d’abord le principe
d’adsorption, des différents modeles de cinétique, 1’isotherme d’adsorption et les
différents types d’adsorbants, on distingue le charbon actif et ces méthodes de
préparations.

e Le troisitme chapitre nous avons fait une étude expérimentale de 1’adsorption de

colorant (bleu directe 71) sur le charbon actif préparé et commercial, Nous avons
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étudié I’influence de certains paramétres du milieu aqueux : le pH, la concentration du
milieu, température, ainsi que les isothermes d’adsorption, la cinétique et la

thermodynamique et nous terminons par une conclusion générale.
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Chapitre I la pollution et les différents polluants de I’eau

Introduction :

La pollution est en général un sous-produit de I'activité humaine qui peut toucher l'atmosphere, le
sol ou les eaux. Elle peut affecter la santé humaine, 1'eau de consommation, 1'eau de baignade, la
production agricole, les espéces animales ou végétales, la beauté des paysages, etc. Par extension,
pour les étres humains, la pollution peut étre la conséquence de toute perturbation de

'environnement qui, outre les effets sur la santé, en géne une utilisation légitime [1].

I.1.Définition de la pollution :

La pollution est une dégradation de la qualité¢ d’un produit ou d’un milieu, qui affecte son

aptitude a certains usages ou a servir de support a la vie de certains organismes [2].

1.2.Types de la pollution :
I.2.1.La pollution de I’air :

On appelle pollution de I’air un ensemble de gaz et de particules en suspension présents dans 1’air
(intérieur ou extérieur) dont les niveaux de concentration varient en fonction des émissions et
des conditions météorologiques, et qui sont nuisibles pour la santé et I’environnement.

La loi sur Tl'air de 1996 en propose la définition suivante : "Constitue une pollution
atmosphérique 1'introduction par I'homme, directement ou indirectement, dans I'atmosphere et les
espaces clos, de substances ayant des conséquences préjudiciables de nature a mettre en danger la
sant¢ humaine, a nuire aux ressources biologiques et aux écosystémes, a influer sur les
changements climatiques, a détériorer les biens matériels, a provoquer des nuisances olfactives

excessives" [3].

1.2.2.La pollution du sol :
La pollution du sol ou la pollution de la terre peut étre définie comme des changements qui
modifient la composition de la surface de la terre ou du sol de telle sorte qu’elle en résulte

endommagée. La pollution du sol I’appauvrit, le rendant infertile, ce qui rend impossible la

Croissance de la végétation ainsi que la présence de différents types d’étres vivants. La pollution
de la terre a donc des conséquences néfastes qui mettent en danger les écosystemes et la santé de

ceux qui les habitent [4].
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I.2.3.La pollution de I’eau :

La pollution de I’eau selon Boeglin (1997) correspond a une modification de ses propriétés
naturelles (physique, chimique, biologique et microbiologique), suite entre autres au rejet de
substances solubles ou insolubles pouvant entrainer des perturbations sur I’environnement et la
santé humaine. Ces perturbations peuvent déséquilibrer le milieu et modifier profondément les
communautés animales et végétales. Elles peuvent aussi rendre 1’eau impropre aux quelconques

utilisations [5].

1.2.3.1.Effets de la pollution de I’eau :

L’eau peut devenir un variable instrument de la mort, car elle peut véhiculer des micro-
organismes pathogénes et ou des substances chimiques toxiques. La pollution chronique affecte
les cours d’eau et les lacs ; elle entraine la disparition de la faune et de la flore aquatique.
L’augmentation de la turbidité peut causer aussi un handicap dans le traitement de I’eau potable.
Elle diminue la photosynthése. L’effet de la pollution sur ’homme est trés important. L’eau
polluée cause des maladies trés graves telles que le choléra, la typhoide, les diarrhées, les gastro
entérites, elles-mémes causées par des bactéries, des virus etc....La pollution peut avoir des effets

cumulatifs, qui ne manifestent leur nocivité qu’apres un temps assez long. (Gounelle, 1993) [6].
1.3.Définition d’un polluant :

Le polluant est une substance susceptible de générer un effet nocif et d’entrainer une nuisance,

une géne pour les €tres vivants ou des risques pour les écosystémes [6].

1.3.1.Différents types de polluants :

1.3.1.1. Les matieres organiques :

Les matieres organiques proviennent de la décomposition des matieres vivantes. Elles sont
présentes naturellement dans les milieux : les déjections animales, les animaux morts ou les
fragments de végétaux se décomposent et se transforment en matiére organique. Elles
proviennent aussi des eaux usées et des effluents agricoles et industriels, qui charrient également
de la mati¢re vivante en décomposition. La quantité de matiere organique dans les eaux épurées

dépend notamment de I’efficacité des traitements d’épuration [7].
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1.3.1.2. Les micropolluants :

Les micropolluants sont des substances susceptibles d’avoir un impact sur la santé ou
I’environnement méme a des concentrations trés faibles. Ce sont des substances qui ne sont pas
naturellement présentes dans les milieux, mais proviennent des activités humaines. Les

micropolluants incluent en particulier :

les pesticides et biocides utilisés pour 1’agriculture, I’entretien des espaces verts ou le jardinage,
ainsi que les autres substances biocides utilisées pour d’autres usages (par exemple dans les

peintures des bateaux.

les médicaments et les résidus médicamenteux, qui ne sont pas éliminés par le traitement des

stations d’épuration, et se retrouvent dans les milieux.

diverses substances issues d’usages industriels ou domestiques : détergents (alkyl phénols),
plastifiants (phtalates, bisphénol), retardateurs de flamme (polybromodiphényléthers - PBDE),
isolants ¢lectriques (polychlorobiphényles - PCB), produits de combustion (hydrocarbures
aromatiques polycycliques - HAP, dioxines, furanes), matieres plastiques, colles, additifs pour
carburant, antibactériens (aldéhydes, anilines, benzeénes, cétones, per fluorocarbures - PFC),

phénols)...

1.3.1.3.Les métaux lourds :

Les métaux lourds sont des ¢léments naturelles inorganiques dans la densité est supérieur a 5
g/em’ ils sont présents dans tous les compartiments. Certains métaux sont nécessaires pour le
métabolisme cellulaire des organismes vivants (oligo-éléments : Cu, Zn, Fe .....) a trés faibles
concentrations .mais au-dela de certaines concentrations, ils deviennent toxiques .d’autres en
revanche sont considérés comme trés toxiques et n’interviennent pas dans le métabolisme
cellulaire méme a tres faibles concentrations comme le mercure, le plomb, le chrome, I’arsenic et
le cadmium. La décharge des métaux lourds dans le milieu aquatique généralement incontrdlée,

pose des problémes environnementaux énormes [8].
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1.3.1.4.Les colorants :

Sont des composés organiques naturels ou synthétiques, qui ont les propriétés de coloré
durablement le support sur lequel ils sont appliqués dans certaines conditions. L’industrie des
colorants constitue un marché économique considérable car ils sont utilisés dans divers

domaines [8].

Les colorants textiles comprennent des colorants acides qui sont surtout utilisés pour la teinture
de laine, de soie et de nylon et des colorants directes ou substantifs qui ont une bonne affinité

avec les fibres cellulosiques.

1.4. Classification des colorants textiles :

La structure chimique des colorants et leur méthode d’application (textiles, papier, cuir, matieres

plastiques, etc.), permet de classées les colorants synthétiques.

L.4.1. Classification technologique :

Permette a I'utilisateur de connaitre le mode d’application du colorant, et donc ses domaines

d’utilisations, ses propriétés (solubilités, affinités, nature de la fixation ...).

1.4.2. Classification technique :

La caractéristique des colorants utilisés dans I’industrie textile est les groupes acides sulfonique
qui permettent a la molécule du colorant de se lier ioniquement aux sites chargés du réseau

polymérique du tissu, suivant leur synthése on peut les classés selon deux catégorie :

1.4.2.1.Colorants naturels :

Ils sont trés répondus, surtout dans les plantes (bois, racines, grains, fleurs et fruits) et méme
dans les micro-organismes et le corps des animaux. On les trouve a I’état libre ou liés a des

glucides ou des protéines.
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1.4.2.2.Colorants synthétiques :

Les propriétés des colorants synthétiques peuvent étre précisément adaptées a leur utilisation.
Tous ces colorants sont synthétisés principalement a partir des produits pétroliers, notamment du
benzéne et de ses dérivés (toluéne, naphtaléne, xyléne, et anthracéne) . Ils ont de plus en plus
utilisés dans 1’industrie de coloration et des textiles grace a leurs synthés assez faciles, a leur

production rapide et a la variété de leurs couleurs comparées aux colorants naturels.
L.4.3.Classification chimique :

La classification des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du groupe

chromophore :
1.4.3.1.Les colorants anthraquinoniques :

Les colorants anthraquinoniques sont, d“un point de vue commercial, les plus importants apres les
colorants azoiques. Leur formule générale dérivée de I'anthracéne montre que le chromophore est

un noyau quinonique sur lequel peuvent s'attacher des groupes hydroxyles ou amino.

o

o

Figure I.1 : Structure de la molécule anthraquinone
1.4.3.2.Les colorants indigoides :

Les colorants indigoides tirent leur appellation de 1‘indigo dont ils dérivent. Ainsi, les
homologues sélénié, soufré et oxygéné du bleu indigo provoquent d‘importants effets

hypsochromes avec des coloris pouvant aller de 1‘orange au turquoise.
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Figure 1. 2 : Structure de ’indigo
1.4.3.3.Les colorants xanthénes :

Les colorants xantheénes, dont le composé le plus connu est la fluorescéine, sont dotés d'une
intense fluorescence. Peu utilisés en tant que teinture, leur usage est bien établi comme
marqueurs lors d'accidents maritimes ou comme traceurs d'écoulement pour des rivieres

souterraines, des flux de rejets, etc. (Nestmann et al. 1979 ; Kornbrust et al. 1985)[8].

Figure 1.3 : Exemple de colorant xanthénes

1.4.3.4.Les phtalocyanines :

Ont une structure complexe basée sur I'atome central de cuivre. Les colorants de ce groupe sont

Figure 1.4 : Exemple de colorant phtalocyanines
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1.4.3.5.Les colorants nitrés et nitrosés :

Forment une classe de colorants trés limitée en nombre et relativement ancienne. Ils sont
actuellement encore utilisés, du fait de leur prix trés modéré li¢ a la simplicité de leur structure
moléculaire caractérisée par la présence d“un groupe Nitro (-No2) en position ortho par rapport a
un groupement ¢€lectro donneur (hydroxyle ou groupes aminés).ont une structure complexe basée
sur l'atome central de cuivre. Les colorants de ce groupe sont obtenus par réaction du

dicyanobenzene en présence d‘un halogénure métallique (Cu, Ni, Co, Pt, etc.)

COOH
NO.

Figure L.5 : Exemple de colorant nitré
1.4.3.6.Les colorants azoiques :

Sont caractérisés par la présence au sein de la molécule d'un groupe fonctionnel azo (-N = N-)
unissant deux groupements alkyles ou aryles identiques ou non (azoique symétrique et
dissymétrique). Ces structures, qui reposent généralement sur le squelette de 1‘azobenzeéne, sont

des systémes aromatique ou pseudo-aromatiques liés par un groupe chromophore azo (-N = N-) .
L.4.4.Classification tinctoriale :

On distingue différentes catégories tinctoriales définies par les auxochromes :

1.4.4.1.Les colorants acides ou anioniques :

Tres solubles dans 1°eau grace a leurs groupes sulfonate ou carboxylate, ils sont ainsi dénommés
parce qu‘ils permettent de teindre les fibres animales (laine et soie) et quelques fibres acryliques
modifiées (nylon, polyamide) en bain légerement acide. L'affinité colorant - fibre est le résultat
de liaisons ioniques entre la partie acide sulfonique du colorant et les groupes amino des fibres

textiles.
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Figure 1.6 : Colorant Rouge Congo.

1.4.4.2. Les colorants basiques ou cationiques :

Les colorants basiques ou cationiques : Classe des colorants porteurs d‘ions positifs et reconnus
pour leurs nuances brillantes. Les colorants basiques se composent de grosses molécules et ce
sont des sels solubles dans 1‘eau. Ils ont une affinité directe pour la laine et la soie et peuvent tre
utilisés sur le coton. La solidité des colorants basiques sur ces fibres est trés faible. Ces colorants
ont bénéficié d‘un regain d‘intérét avec l‘apparition des fibres acryliques, sur lesquelles ils

permettent des nuances trés vives et résistantes.

H4C N
®
Et 5 NMe,
[=]
Cl

Figure 1.7 : Colorant bleu de Capri

1.4.4.3.Les colorants de cuve :

Sont des colorants insolubles dans 1’eau, appliqués sur la fibre aprés transformation par réduction
alcaline en leuco dérivés. La teinture se termine par la ré oxydation in situ du colorant sous sa
forme insoluble initiale. Réputés pour leur bonne résistance aux agents de dégradation (lavage,
rayons solaires), les colorants de cuve sont largement utilisés sur le coton, le lin, la rayonne et

autres fibres cellulosiques, a I‘image de 1‘indigo pour la teinture des articles jean ou denim.
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Figure 1.8 : Colorant de cuve
1.4.4.4.Les colorants directs :

Contiennent ou sont capables de former des charges positives ou négatives €lectro statiquement
attirées par les charges des fibres. Ils se distinguent par leur affinité pour les fibres cellulosiques

sans application de mordant, liée a la structure plane de leur molécule

NO, NO-,
™ N
O N ) NOz  OuN NO,
0™ ;
H :
|“H2 rl‘HE

Fibre de laine ou de soie
Figure 1.9 : Colorant direct
1.4.4.5.Les colorants 2 mordants :

Colorants a mordants :Contiennent généralement un ligand fonctionnel capable de réagir
fortement avec un sel d'aluminium, de chrome, de cobalt, de cuivre, de nickel ou de fer pour

donner différents complexes colorés avec le textile.
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Figure 1.10 : Colorant mordant bleue 9
1.4.4.6.Les colorants réactifs :

Contiennent des groupes chromophores, leur appellation est liée a la présence d‘une fonction
chimique réactive, assurant la formation d‘une liaison covalente forte avec les fibres (Guivarch

2004).
1.4.4.7.Les colorants dispersés :

Sont treés peu solubles dans I'eau et sont appliqués sous forme d'une fine poudre dispersée dans le
bain de teinture. IIs sont en mesure, lors d‘une teinture a haute température, de diffuser dans les

fibres synthétiques puis de s'y fixer [8].

O NH,
‘@ :
0

Figure 1.11 : 1-amino, 2-hydroxyantraquinone 8

I.5.Les différentes méthodes des traitements des eaux :

Dans les pays développés les eaux usagées des usines de colorants et de textiles sont traitées par
plusieurs techniques d’élimination avant de quitter I'usine (Hunger, 2003). Les principales

techniques d’élimination des colorants dans les eaux usagées sont :

10
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L.5.1. Traitement biologique :

C’est la technique la plus utilisée dans le traitement des effluents colorés, elle a été utilisée
pendant plus de 150 années. Il y a deux types de traitement biologique, I’aérobie a besoin de I’air
(I'oxygene) pour que les bactéries effectuent le processus de dégradation sur laboure activée,

tandis que les bactéries anaérobiques fonctionnent en absence d’air (Hunger, 2003) [10]
L.5.2.Traitement chimique :

Le traitement chimique de I’effluent avec un agent de floculation est généralement la manicre la
plus efficace et la plus puissante d’enlever la couleur. Le processus implique I’ajout d’un agent

de floculation, tel que les ions ferrique (Fe*™) ou d’aluminium (A1"®) I’effluent [10].

L’oxydation chimique est une méthode plus récente de traitement d’effluent, particulicrement les
effluents chimiques. Ce procédé¢ emploie des oxydes forts tels que 1’ozone, le peroxyde
d’hydrogene, le chlore, ou le permanganate de potassium pour forcer la dégradation méme de

certaines molécules organiques plus résistantes.
1.5.3.Photo-décoloration de colorant dans les eaux usées :

La photo-décoloration est l1'une des réactions importantes de rayonnement ultra-violet (UV) sur
les molécules de colorants. La lumieére UV peut causer divers types de réactions, apportant des
changements structurels ou de la transformation de molécules de colorant qui pourraient
contribuer considérablement a leur dégradation dans l'environnement et photo dégradation dans

la solution. [11]
I.5.4.Traitement physique :

Il existe plusieurs techniques physiques pour le traitement des eaux colorées entre autres la

filtration sur membrane, I’osmose inverse, 1’adsorption.

L’adsorption est la technique la plus largement utilisée dans le traitement des eaux usées urbaines
ou industrielles vu sa mise en ceuvre facile et peu couteuse par rapport aux autres techniques.

(Bolton, 1994) [12]
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Introduction

L’adsorption est un phénomene de fixation de molécules ou d’ions a la surface d’un corps solide
appelé adsorbant. Lors de I’adsorption, le polluant est transféré de la phase liquide vers la phase
solide. Ces procédés sont largement utilisés pour éliminer les matiéres colorantes. Le processus
inverse est la désorption. Cette définition s'applique a toutes les substances dissoutes qu'elles
soient ionisées ou pas et a toutes les surfaces solides. L'acces a ces surfaces se fait toujours par
diffusion moléculaire dans les pores et peut constituer une limite a la fois cinétique et quantitative
a l'adsorption. Elle implique dans tous le cas l'existence d'attractions plus ou moins fortes des
solutés par les surfaces, avec des énergies mises en jeu, treés variables selon la nature de ces

interactions [13].
I1.1.Principe de I’adsorption

L’adsorption, en traitement des eaux, est basée sur la propriété de certains matériaux
(adsorbants) de fixer a leur surfaces externes et internes engendrées par le réseau de pores et
cavités a l'intérieur de 1’adsorbant des substances dissoutes (gaz, ions métalliques, molécules
organiques, etc.), constituant les impuretés de 1’eau a traiter. Cette adsorption peut étre physique,

chimique et méme spécifique.

adsorbzt

adsorption
@
désorption

{ J
Y

adsorbant  site récepteur

Figure II.1 : Représentation schématique de I’adsorption
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Les molécules adsorbées sur la surface du substrat se présentent généralement, soit sous la forme
d’une couche en contact direct avec la surface, soit sous la forme de plusieurs couches de
molécules adsorbées (fig.I1.2). Dans le premier cas les molécules peuvent étre liées physiquement
ou chimiquement a la surface du substrat. Dans le deuxieme cas, I’adsorption dépend des

interactions entre les couches successives de molécules [13].

90000000000009,
9000000000000
900000000000000,

EopERT———

(a) (b)

Figure I1.2 : Arrangement des couches d’adsorbat : (a) en monocouche, (b) en Multicouches
I1.2.Nature de I’adsorption :

La nature des liaisons formées ainsi que la quantité d’énergie dégagée lors de la rétention d’une

molécule a la surface d’un solide permettent de distinguer deux types :
I1.2.1.Adsorption chimique (chimisorption) :

Dans ce cas les énergies d’interactions sont ¢levées (de 40 kJ a 400 kJ) et il y a création de
liaisons chimiques covalentes ou ¢lectrostatiques entre 1'adsorbat et L’adsorbant. Pour ce mode
d’adsorption les molécules adsorbées subissent un changement de structure et un réarrangement
de la densité¢ d’¢lectrons entre la molécule adsorbée et la surface absorbante. Il y a donc des
ruptures et des créations de liaisons chimiques en surface entre le réactif et les sites actifs de
I’adsorbant. La particule adsorbée se trouve dans un état nettement différent de son état dans la

phase gazeuse ou liquide. La Chimisorption est généralement irréversible [14].
I1.2.2.L'adsorption physique (physisorption) :

Contrairement a la chimisorption, la physisorption est rapide, réversible et n'entrainant pas de
modification des molécules adsorbées. Elle est caractérisée par une faible énergie de liaison

inférieure a 10 Kcal/mol et elle correspond aux liaisons de nature électrostatique de type Van Der
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Waals .Dans le cas d’une telle adsorption, le temps de rétention de la substance adsorbée est court
et la surface du support peut étre recouverte de multiples couches moléculaires de produits
adsorbés La physisorption est rencontrée généralement a basse température puisqu’elle est

Faiblement énergétique [14-16-17].

Tableau II.1 : montre la différence entre la physisorption et la chimisorption :

Propriétés Adsorption chimique Adsorption physique

Liaison Liaisons, fortes, chimique Liaisons faibles, physique
ionique, covalente Van Der Waals

Caractere de la surface Hétérogene : les sites ne sont | Plus ou moins homogene

pas équivalents de point de vu

énergétique
Chaleur d’adsorption Ne dépasse pas 50 kJ/ mol De 100a 1000 KJ. mol!
Vitesse d’adsorption Parfois lente a cause de la Rapide sauf s’il y a diffusion
grande barricre d’énergie dans des micropores

d’activation

Désorption Difficile Facile

Réversibilité du phénomene Limitée trés marquée

Température du phénomene Plus ¢levée Relativement basse

Formation de couche Monocouche Mono couche ou multicouche
possible

Influence de 1’¢lévation de la | Faible et parfois favorable Diminue avec I’augmentation

température suite a I’activation de la de la température

surface

Energie d’activation Activation nécessaire Adsorption rapide sans

activation

I1.3.Isothermes d’adsorption :

Tous les systemes adsorbant/adsorbat ne se comportent pas de la méme maniere. Les

phénomeénes d’adsorption sont souvent abordés par leur comportement isotherme. Les courbes
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isothermes décrivent la relation existante a 1’équilibre d’adsorption entre la quantité adsorbée et

la concentration en soluté dans un solvant donné a une température constante.

I1.3.1.Classification des isothermes d’adsorption :

— - C H = C

Figure I1.3 : Classification des isothermes selon Brunauer et coll

- Les isothermes de type I :

Sont typiques d’une adsorption en monocouche. Elles correspondent au remplissage de
micropores avec saturation lorsque la couche est totalement remplie. Cette isotherme traduit une
interaction relativement forte entre ’adsorbat et ’adsorbant et elle est enticrement réversible sur

tout le domaine de pression [18].
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- Les isothermes de type II :

Correspondent en général a 1’adsorption multicouches sur des surfaces non microporeuses, ou
d’une combinaison d’un type I et une isotherme de type II (remplissage de micropores suivi

d’une adsorption multicouche sur une surface externe) [18].

- Les isothermes de type III :

Sont relativement rares et indiquent la formation des couches poly moléculaires des le début de
I’adsorption. On y constate un manque d’affinité entre I’adsorbat et I’adsorbant et des interactions

adsorbat- adsorbat relativement fortes [18].

- Les isothermes de type IV :

Peuvent résulter de la formation de deux couches successives d’adsorbat sur une surface non
poreuse trés homogene. Dans ce cas, les sites d’adsorption de la seconde couche ne commencent

a se remplir que quand la premicre couche est a peu pres compléte [18].

- Les isothermes de type V :

Reflétent une forte interaction entre les adsorbats. De plus, 1’existence d’une hystérésis entre
I’équilibre d’adsorption ou de désorption peut étre expliquée par 1’existence de méso pores ou

I’adsorbat se retrouve sous forme condensée [18].

I1.4.Modélisation des isothermes d’adsorption :

Plusieurs lois ont été proposées pour I’étude de I’adsorption et de nombreux modéles sont
développés pour caractériser les processus impliqués. Les isothermes les plus connues sont celles

de Langmuir, Freundlich, Temkin et BET (mode¢le de Brunauer, Emmett et Teller).
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11.4.1.Isotherme de TemKin :

Le modele de Temkin repose sur I’hypothese, que lors de 1’adsorption en phase gazeuse, la
chaleur d’adsorption due aux interactions avec 1’adsorbat décroit linéairement avec le temps de

recouvrement 0.
I1.4.2.Isotherme BET (Brunauer, Emmett, et Teller) :

Cette théorie a ¢été développée en 1938 par Brunauer, Emmett, et Teller dont les initiales des
noms conduisent a I’abréviation BET. Ce modele admet la formation de 38 Chapitre II
Généralités sur I’adsorption multicouche d’adsorbat. Une distribution homogene des sites de la
surface de 1’adsorbant est I’existence d’une énergie d’adsorption qui retient la premiere couche de
molécules adsorbées et une deuxiéme énergie qui retient les couches suivantes. Le modele rend
compte aussi du phénomene de saturation et fait intervenir la solubilit¢ du soluté dans son

solvant, sous la forme de la concentration Cs de saturation [18].

I1.4.3.Théorie de Langmuir :

En 1916 Irving Langmuir a édité une nouvelle isotherme qui porte encore son nom. C'est une
isotherme dérivée d'un mécanisme cinétique proposé .Ce modele permet de calculer la quantité
adsorbée maximale et la constante d’adsorption, il a été développé initialement pour interpréter

I’adsorption des gaz sur une surface homogene.
Les hypotheses sur lesquelles est fondé ce modéele sont les suivantes

La surface de l'adsorbant est uniforme, c.-a-d., tous les emplacements d'adsorption sont égaux

(Energétiquement homogéne)

Les molécules adsorbées n'agissent pas les une sur ’autre. (Il n’y a pas d’interaction entre les

molécules adsorbées) [19].
Toute 'adsorption a lieu par le méme mécanisme

A adsorption maximale seulement une monocouche est formée, les molécules de I’adsorbant ne

se déposent pas sur les molécules déja adsorbées
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Le nombre de sites d’adsorption sur la surface est limité
Un site ne peut adsorber qu’une seule molécule

La réaction d’adsorption est réversible.

Le modele de Langmuir s’exprime sous la forme suivante :

Ce 1 C
— = —£ I1.1
qe  qmK| + dm ( )

Avec :
ge : quantité de soluté adsorbée par unité de masse d’adsorbant a I’équilibre (mg/g)

gm: quantit¢ maximale pour couvrir la surface d’un gramme d’adsorbant d’une couche mono

moléculaire de soluté (mg/g)

Ce : concentration a I’équilibre en soluté de la solution (mg/L)
Kt : coefficient d’adsorption de Langmuir (L/mg).
I1.4.4.Théorie de Freundlich:

Dans ce modéle, le nombre de sites susceptibles d’adsorber le composé est illimité. Ainsi
contrairement a I’isotherme de Langmuir, I’isotherme de Freundlich ne présente pas de

maximum.

C'est une équation empirique qui traduit une variation des énergies avec la quantité adsorbée.
Cette distribution des ¢énergies d’interaction s’explique par une hétérogénéité des sites

d’adsorption.

Elle se présente sous la forme :

ge =Kr C.'™ (IL.2)
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KF : est appelé constante de Freundlich. Elle donne une indication grossiére sur la capacité

d’adsorption de I’adsorbant. Lorsque KF augmente, la capacité d’adsorption augmente aussi.
n : intensité d’adsorption.

ge: quantité de soluté adsorbée par unité de masse d’adsorbant a I’équilibre (mg/g).

Ce : concentration du soluté dans la solution a 1’équilibre (mg/L).

L’utilisation des logarithmes décimaux permettent d’obtenir une forme linéarisée de 1’équation,

comme suit :

Log qe=log Kr + 1/n log C. (IL.3)
Si:
n est compris entre 2 et 10, ’adsorption est facile.
n est compris entre 1 et 2, ’adsorption est modérément difficile.

n est inférieur a 1, ’adsorption est faible. Dans ce cas, une masse importante d’adsorbant est

utilisée pour récupérer une fraction appréciable du soluté.

I1.5.Mécanisme d’adsorption :

Les mécanismes d’adsorption peuvent étre décomposés en plusieurs €tapes faisant appel a des

processus di fusionnels, en particulier 4 phases peuvent étre distinguées :
1/- Transfert de maticre de la solution vers la couche limite entourant la particule ;
2/- Transfert de la couche limite vers la surface adsorbant (diffusion externe) ;

3/- Transfert de la surface vers les sites adsorbants (diffusion intra particulaire dans le solide et

dans les micropores et les macrospores) ;
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4/- réaction d'adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule est considérée

comme immobile [20].

== i &
i1
P
axr . A

molécule
Aadsorbhat

L phase adsorbant -] L phase adsorbat
-~

filrm fluicdie - I swrface externe du particule

Figure I1.4 :Schéma du mécanisme de transport d’un adsorbat au sein d’un grain.1- mécanisme du
transport d’un adsorbat au sein d’un grain du solide ; 2-diffusion externe diffusion interne (dans les pores)
; 3-migration en surface

I1.6.Cinétique d’adsorption :

La connaissance des parameétres de 1'équilibre d'adsorption permet de déduire les capacités
d'adsorption d'un support. La détermination des parameétres cinétique doit en plus étre réalisée
pour la prévision de I'allure des courbes. Le transfert d'un adsorbat de la phase liquide vers un site

d'adsorption, représenté par la Figure, fait intervenir les étapes suivantes :

20



Chapitre 11 L’adsorption et les différents types d’adsorbants

o1 1 Phase liquide

2 Film Liquide Externe

3 Diffusion
Intraparticulaire

4 Adsorption

¥

Figure ILS : Différentes étapes de transfert d'un soluté lors de son adsorption sur un matériau

MmiCroporeux.

Iere étape (la diffusion externe) : le transfert des molécules de soluté de la phase liquide externe

vers la phase liquide liée a la particule solide (par diffusion et par convection).

2¢me ¢étape (la diffusion interne) : le transfert du soluté a travers le film liquide vers la surface

externe de 1'adsorbant (caractérisé par le coefficient de transfert Kf).

3eme étape : la diffusion de l'adsorbat a l'intérieur de la particule de I'adsorbant sous l'effet du
gradient de concentration. La molécule adsorbat peut diffuser d'un site d'adsorption a un autre
soit a I'état libre (aprés désorption) dans la phase liquide intra particulaire (migration caractérisée
par un coefficient de diffusion Df), soit a I'état adsorbé, d'un site d'adsorption vers un site
adjacent (migration de surface caractérisée par un coefficient de diffusion DS).

4¢me étape : I'adsorption[20].

I1.6.1.Modélisation de la cinétique d’adsorption :

L’¢étude de la cinétique d’adsorption permet de donner des informations relatives au mécanisme

d’adsorption et sur le mode de transfert des adsorbats de la phase liquide a la phase solide.
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11.6.1.1.Modéele de pseudo-premier ordre :

Il a été supposé dans ce modele que la vitesse d’adsorption a I’instant t est proportionnelle a la
différence entre la quantité adsorbée a 1’équilibre qe et la quantité q; adsorbée a cet instant et que

I’adsorption est réversible.

Log (qe-qt)=log (qe)-Kit (I1.4)
Ou:
Kty : constante de vitesse pour une cinétique du pseudo-premier ordre (en min-1).
q: : quantité adsorbée a 1‘instant t (mg/g)

ge : quantité d‘adsorbée a 1‘équilibre (mg/g)

11.6.1.2.Modé¢le de pseudo-second ordre :

Le mod¢le du pseudo-second ordre permet de caractériser la cinétique d’adsorption en prenant en
compte a la fois le cas d’une fixation rapide des solutés sur les sites les plus réactifs et celui d’une

fixation lente sur les sites d’énergie faible. Les hypothéses de ce modéle sont :

- L’adsorption se déroule sur des sites localisés et il n’y a pas d’interactions entre les molécules

adsorbées.

- Le maximum d’adsorption correspond a la formation d’une monocouche d’adsorbats sur la

surface de ’adsorbant.

- La vitesse de désorption est négligeable devant celle d’adsorption.

t 1 1

- —_— (IL.5)
g k2(9e)?  qet

-q: : quantité adsorbée a ‘instant t.
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-qe : quantité adsorbée a 1°équilibre.
Modele de diffusion intra-particulaire

Le modéle cinétique de diffusion intra-particulaire est souvent présenté simplement par

I’équation :

qi = kat™ + c (IL.6)
Ou :
Kaq : constante de diffusion intra-particulaire en (mg/g .minl/2).

La constante kq est déduite de la pente de la partie linéaire de la courbe donnant la quantité

adsorbée a I’'instant t en fonction de t1/2. JOSEPH O. (2009).

I1.7.Les grands types d’adsorbants :

On distingue cinq grands types d’adsorbants :

I1.7.1.Les zéolithes:

Il existe plus de 100 especes de zéolithes.Les zéolithes sont des alumino-silicates cristallisés

microporeux de formule globale (AlO>M, nSi10;) [19].

I1.7.2.Les alumines activées:

Les alumines activées sont des oxydes d'aluminium poreux activées a 1000°C et de formule
ALOs;, nH>O. Elles sont préparées par déshydratation et recristallisation de la bauxite a

température élevée.

La surface spécifique est de 1’ordre de 300 a 400 m* /g. La taille de la particule s’étend du

millimetre au centimetre [22].
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I1.7.3.Les gels de silice:

Les gels de silice sont des hydroxydes de silicium synthétiques de structure amorphe.les gels de
silice sont utilisés pour des opérations de séchage de gaz ou de liquides, et le traitement du gaz

naturel.

La surface spécifique des gels macroporeux varie entre 300 et 400 m?/g. Pour les gels

microporeux, la surface spécifique est plus élevée entre 600 et 800 m 2 /g[23] .

I1.7.4. Les argiles activées:

Les argiles activées sont des aluminosilicates de formule brute proche des zéolithes, mais de

structure cristalline différente. Ce sont des produits naturels, utilisés surtout pour le séchage.
I1.7.5.Les charbons actifs:

Les charbons actifs sont les adsorbants les plus utilisés dans les applications industrielles. Ils
peuvent étre obtenus a partir de matériaux naturels tels que le bois, le charbon, les noix de coco.
Ils sont produits par carbonisation puis activation de ces matériaux. La matiére premicre est tout
d'abord carbonisée. Les charbons actifs sont caractérisés par une distribution aléatoire de
macropores, mésopores et micropores (Figure 11.6). Le procédé d’activation permet d’augmenter

la porosité interne

Mesopore

Macropore

P X 2

Mropore

Figure II. 6: Structure du charbon actif
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I1.7.2.Méthodes d’activation d’un charbon active:
I1.7.2.1.La carbonisation ou pyrolyse:

Est une dégradation thermique du matériau de départ sous I’effet de la température et en absence
de tout produit oxydant. Elle s’effectue sous un courant continu de gaz inerte avec une montée
progressive en température allant de la température ambiante jusqu’a 1100 C’sous I’effet de la
chaleur, la biomasse, 1’egno-cellulosique se décompose en 3 phases principales figure (I1.7). dont

I’importance varie en fonction des conditions opératoires :

-une fraction gazeuse non condensable.
- une fraction condensable constituée d’une phase aqueuse et une phase organique, les goudrons.

-un résidu solide composé majoritairement du carbone et de cendres [24] .

HaO
% S Gaz

nndensable
~ Char

Figure I1.7 : schéma simplifie de la pyrolyse

.

e

—P{'f Séchage Pyrolyse
M"""-—._____.—-—""-‘ -\"'\-..___‘___,_.-""

11.7.2.2.L’activation:

Le but du processus d’activation est d’augmenter le volume et, dans une certaine mesure,
d’¢largir les pores créés durant le processus de pyrolyse. La nature du matériau de départ ainsi
que les conditions de pyrolyse prédéterminent la structure et la largeur des pores. L’activation
supprime les structures carbonées désorganisées, exposant ainsi les feuillets aromatiques aux
agents d’activation. La structure interne du composé ainsi obtenu est constituée d’un assemblage
aléatoire de «cristallites» de type graphitique, appelés par la suite Unités Structurales de Base

(USB). figure si dessous. L’espace entre ces unités constitue la microporosité du charbon [23].
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Figure I1.8: Mod¢le de I’'USB Figure I1.9:Représentation de la microstructure

d’un charbon actif

Il existe deux procédés d’activation, ’activation physique et ’activation chimique

I1.7.2.2.1.’activation physique:

Consiste en une oxydation a haute température (750- 1000°C) de la carbonisation par un agent
oxydant gazeux. Les gaz principalement utilisés, seuls ou en mélange, dans ce procédé sont I’air,
la vapeur d’eau ainsi que le dioxyde de carbone. Le niveau de température joue un role important
dans le processus d’activation. En effet, a basse température, la cinétique d’oxydation est faible et
I’activation conduit a une distribution de taille de pore homogene dans tout le volume du
matériau. Quand la température augmente, la vitesse de réaction croit plus rapidement que la
diffusion du gaz oxydant. Le procéde est donc limité par le transport du gaz oxydant au sein du

matériau, ce qui conduit a une perte d’homogénéité de la porosité.

11.7.2.2.2.L’activation chimique :

Est un procédé alternatif qui met en jeu un agent chimique tel que H3;PO4 favorisant la
déshydratation, puis une réorganisation structurale a des températures plus faibles que dans le
procédé ci-dessus. La pyrolyse et I’activation sont concentrées en une seule étape. La taille des
pores dans le charbon actif final est déterminée par le degré d’imprégnation. Plus celui-ci est

¢élevé, plus le Diametre des pores est grands [25].
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I1.7.3.Les différentes formes du charbon actif:

Les formes du charbon actif les plus utilisés sont :

I1.7.3.1.Le charbon actif extrudé:

Est de forme cylindrique avec des diameétres allant de 0.8 mm a 5 mm.il est principalement utilisé
pour des applications en phase gazeuse a cause de sa faible perte de charge, de sa grande

résistance mécanique et de sa faible teneur en poussiéres.

I1.7.3.2.Le charbon actif en poudre :

Les charbons actifs en poudre présentent une granulométrie inférieure a 100 pm avec un diametre
moyen situé entre 15 et 25 um. Ils ont une large surface externe et une faible profondeur de

diffusion, ce qui engendre une vitesse d’adsorption tres rapide.

I1.7.3.3.Le charbon actif en grain :

La forme granulaire du charbon est caractérisée par une taille des particules supérieure a 1mm,
un faible diamétre des pores, une grande surface interne et une externe relativement faible. 11 en
résulte que les phénomenes de diffusion a I’intérieur des pores prennent une grande importance

dans le processus d’adsorption [26].

Figure I1.10:Les différentes formes du charbon actif
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I1.7.4.Parametres influencant 1'adsorption:

11.7.4.1.La Porosité :

Est liée a la répartition de la taille des pores. Elle refléte la structure interne des adsorbants

microporeux. (Errais 2011)[27].

I1.7.4.2.Nature de I’adsorbant :

L’adsorption d’une substance donnée croit avec la diminution de la taille des particules de
I’adsorbant qui permet aux composés de la solution de pénétrer dans les capillaires de la
substance, donc la subdivision de la particule du solide influe directement sur les pores de ce

dernier ainsi que sur sa surface spécifique qui va étre développée .

11.7.4.3 Nature d’adsorbat :

Moins une substance est soluble dans le solvant mieux elle est adsorbée. L’adsorption a partir des
solutions aqueuses croit lorsqu’on parcourt une série d’homologues. A porosité est li¢e a la taille

des pores, elle reflete la structure interne des adsorbants microporeux.

I1.7.4.4. Température :

L’adsorption est un phénomeéne endothermique ou exothermique suivant le matériau adsorbant et
la nature des molécules adsorbées. De nombreuses valeurs d‘enthalpie d‘adsorption sont

présentées dans la littérature qui attestent de la variabilité des processus thermodynamiques [28].

11.7.4.5.La Concentration:

Plus la concentration du substrat est ¢levé plus la capacité d’adsorption (quantit¢ de composé

adsorbé par unité¢ de masse adsorbant) est importante [28].

11.7.4.6.Polarité:

L’adsorption va étre fortement influencée par les dimensions du composé a piéger (surface,

volume), donc un soluté aura plus d’affinité pour un solvant ou pour ’adsorbant le plus polaire
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mais aussi par les groupements fonctionnels de la molécule (alcools, aldéhydes, cétones, acides
carboxyliques, amines, soufre, halogéne...) induisant des effets de polarisabilité plus ou moins
marqués. Est importante avec les adsorbants hydrophobes (charbon actifs, polymeéres poreux) elle

par contre insignifiante avec les adsorbants polaires trés hydrophiles (gel de silice, alumine) [29].

I1.7.4.7.Surface spécifique:

La surface spécifique est une donnée essentielle de la caractérisation des solides et des matériaux
poreux. Il est clair que I’on cherche a conférer aux adsorbants une grande surface spécifique,

cette grandeur désigne la surface accessible rapportée a I’'unité de poids d’adsorbant [30].
I1.7.4.8.L.e pH :

Le PH a parfois un effet non négligeable sur les caractéristiques de 1’adsorption. Dans la plupart
des cas, les meilleurs résultats sont acquis aux PH les plus faibles. Cette propriété s’applique

particulierement a ’adsorption de substances acide.
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II1.1. Introduction :

Pour la réalisation de notre travail, nous sommes intéressés a 1’adsorption du bleu directe 71 sur un
charbon actif préparé et commercial et de discuter les résultats obtenus. L’objectif principal de cette

¢tude est d’évaluer la capacité d’adsorption d’un charbon actif.
IT1.3.Préparation de charbon actif :

Dans le but d’obtenir un support adsorbant efficace et peu cotliteux, nous avons ét€ amenésa préparer
un charbon actif a base de L’écorce de sapin, Le choix de ce déchet végétal, peu coliteux, nous a été
dicté par sa disponibilité en Algérie et ont été recueille de la région de Teffreg wilaya de Bordj Bou

Arrerid;.

Le écorce de sapin est bien lavé plusieurs fois al’eau chaude jusqu’a obtention d’une eau de lavage
limpide, sécher a I’air libre puis d’une étuve a 105 °C. Lesmatiéres premieres parfaitement seches
sont finement broyées puis réduites en charbons ensubissant les transformations physiques et

chimiques.

Le charbon actif utilisé est obtenu a partir L’écorce de sapin pyrolyses a 600 °C pendant 1 heure.
II1.3.1.Activation chimique :

Le traitement du précurseur avec une solution d’acidephosphorique (3.5 mol\L) a été réalisé

dans un montage a reflux sous agitation afin d’éviter toute variation de la concentration de la
solution d’acide. La durée d’activation est 1 heure comptabilisée a partir de I'instant ou la

température de la suspension atteint 100°C.
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Figure III.1 : diagramme schématique de processus de la production du charbon actif

I11.2. Le pH de point de charge nulle (pHpzc) :
Le pHpzc ou pH du point de charge zéro ou nulle, correspond a la valeur de pH pour laquelle,
La charge nette de la surface des adsorbants est nulle [31-32] .

La méthode pour déterminer pHy.c consiste a préparer des solutions de chlorure de sodium (NaCl)
0,1 M a des pHdifférents 3-11. Les valeurs des pH ont été ajustées avec un pH-metre en utilisant
dessolutions d’hydroxyde de sodium et d’acide chlorhydrique.Ainsi, 0,15 g de charbon ont été mis
en contact avec 50mL de chaque solution par échantillon. Lemélange a été mis sous agitation
magnétiquependant 24 h. La suspension a été filtrée et le pH du filtrat mesuré avec un pH métre.
Ainsi, on trace la courbe pHr =f(pH;). Le point d’intersection entre cette courbe et la premicre

bissectrice donne le pH au pointde charge nulle du charbon actif considére.
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pHi pHi

Figure I1L.2 : Le pH de point de charge nulle (pHpzc) (a) CAP, (b) CAC
I11.4.Le choix de colorants :

Pour réaliser cette étude nous avons choisi pour nos travaux un colorant textile le CIBleu directe 71
(C40H23N7NasO13S4 ; Masse molaire = 1029.87gmol-1) obtenu de la Société National de Textile
Algérienne MEDIFIL (Algérie),d’une part est nocif pour I’environnement et d’autre part utilise pour

facilité.

II1.5.Caractérisation de bleu directe71 :

OSD
NH»
OSO N
ONa

Figure IIL.3 : colorant textile le CI Bleu directe 71
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Couleur Bleu

Apparence Poudre

Usage Papier, Encre, Cuir, Textile
Nom Bleu directe 71

Formule C40H23N7Na4013S4
moléculaire

Poids moléculaire 1029.87

Longueur d’onde 584 nm

L'ombre Bleu foncé, bleu gris en poudre, soluble dans I'eau

Les méthodes de 3-aminonaphthalénes-1,5-disulfonique, et Naphthalen diazo-1-
fabrication amine premier couplage, de son produit a I'diazo et 8-

aminonaphthalénes-2-sulfonique deuxiéme couplage, encore une
fois, dans des conditions alcalines diazo et 7-Amino-4-acide

sulfonique hydroxynaphthalene-2-troisiéme accouplement

I11.6.Spectrophotometre UV Visible Double Faisceau UV-1700 Shimadzu :

Un spectrophotométre mesure I’absorbance d’une solution a une longueur d’onde donnée Dans la
pratique, appareil réalise une mesure de I’intensité¢ de la lumiere apres son passage au travers d’une
cuve contenant la solution a étudié .L’intensité de la lumiere monochromatique émise (Io) est connu.
A partir de la mesure de I'intensité de la lumiére transmise (I), appareil donne I’absorbance (A)

selon la formule suivante :

A=log (I/I) = €lc (IIL.1)
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Avec :

A : absorbance

&: le coefficient d'absorption molaire en L.mol!.cm™
1: la largeur de cuve en cm

¢ : la concentration de la solution en mol/L

La loi de Beer -Lambert établit un lien de proportionnalité entre I’absorption de la lumicre dans une
solution, la concentration d’un élément chimique de cette solution et la longueur parcourue par la

lumiére cette loi n’est valable que dans certaines conditions.

Figure II1.4: Spectrophotometre UV Visible UV-1700 SHIMADZU
I11.7.Principe de la centrifugation :

La centrifugation est un procédé de séparation de mélanges liquides est basée sur leur différence de

densité a une force centrifugeuse.

Le mélange a séparer peut étre constitué de deux phases liquides ou bien en suspension dans un

fluide.
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Figure IILS : centrifugeuse sigma 4 -16 S

IT1.8partie expérimentale :

I11.8.1.Bande d’adsorption :

Nous avons effectué¢ un balayage de longueur d’ondes pour différents valeurs de pH

On a préparé 3 solutions de bleu direct 71 de concentration 0,1 mg dans 100 ml de I’eau distillé et

avec pH différents.

0,40 4

0,35 +

0,30 4

0,25 4

0,20 +

ABS

0,15 4
0,10 4

0,05 +

0,00 —+

T T T T T
400 500 600 700 800
Longuer d'onde (nm)

Figure II1.6 : courbe de bande d’absorbance du bleu direct 71 dans différents pH
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La bande d’absorbance en fonction de longueur d’onde établis pour les trois milieux (pH= 3, pH= 7,

pH=11).Nous remarquons que la langueur d’onde est constante pour les trois pH (Amax=584 nm)
II1.9.Mode en batch :

Les expériences ont ¢€té réalisées en solution aqueuse sur le charbon actif en mode bathselon le
protocole suivant a des températures (ambiante, 30, 40 et 50 °C), une vitesse d’agitation de 200 tr
min’!, les concentrations du colorant (10-50 mg L-1) et une concentration en adsorbant de 0.2 g L°

pendant un temps de 90 min. Le volume de la solution a traiter est de 100 ml.

LespH ont été fixés entre 3-11. Apres un certain temps de contact, desprélévements un volume bien
donne. Les solutions prélevées sont été centrifugées pendant 10 min. Les concentrations résiduelles
des colorants (C;) sontdéterminées a d’adsorption a 1’aide d’un spectrophotometre UV/visible

SHIMADZU UV-1700 spectrophotomeétre a une longueur d’onde fixéA = 584 nm.

Les capacités d’adsorption et les rendements d’élimination de ce colorant a I’instant et al’équilibre

sont calculés a I’aide des équations suivantes :

g, = Ly (IIL.2)

m

Ou C. et C, étant respectivement les concentrations a 1'équilibre et initiale de Bleu directe 71

(mg/L), V le volume de la solution traitée (L) et m la masse de charbon actif.

Le pourcentage d'élimination (R %) du RR 141 est déterminé a partir de la relation :

__(Co-cCv)

0)
R% Cco

x 100 (ITL.3)

C: (mg/L) est la concentration de Bleu directe 71 au moment (t).
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Le mode opératoire comporte les étapes suivantes :

La préparation des solutions de colorants.

Ajouté I’adsorbant avec les solutions.

b o=

La mise en agitation (200 tour/min) a température ambiante.

Prélevements effectués aux temps de réactions 10 min a I’aide d’une pipette ,

aprescentrifugation qui permettent la séparation des phases solides et liquides.

5. Analyse la concentration résiduelle par spectrophotometre UV/visible.

Les conditions opératoires :

1. Les concentrations (10, 15, 20, 30,40 et 50 mg/ L) .
2. La quantité de charbon ( 0.2 g/L ).
3. pH@3,5,7,9et11).
4. Températures (25, 30, 40 et 50 °C).
I11.10.Courbe d’étalonnage :

0,40

1 v =0.03519 x
0,35 R? = 0.9994

0,30
0,25

0,20 + -

abs

0,15 d
0,10 =

0,05 ~

0,00 T T T

10

Figure II1.7 : courbe d’étalonnage du bleu direct 71 dans une solution aqueuse
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Le figure II1.7 représente la courbe d’étalonnage des absorbance en fonction des concentrations du

bleu direct 71 est une droite linéaire obéisse a la loi de Beer Lamber.

III.11.Temps de contact :

Les tests d’adsorption effectués sur le colorant bleu direct 71, est effectué¢ par la mise en contact de
0,2 g des charbons (CAP etCAC) avec 100 ml de solution aqueuse du colorant, de concentration

initiale (10 mg/L), a température ambiante et sous une agitation(200 tr/min) et un pH = 3.

Les échantillons sont prélevés a un intervalles de temps de 10 min. A chaque foisl'adsorbant est
séparé¢ de la solution par la centrifugation . Lesconcentrations des adsorbats a I’équilibre sont

déterminées par spectrophotométrie UV-visible (Shimadzu UV-1700 spectrophotometer).

100 -
ee g, © o o ® o o )
o0
80
.. ™ [ | u [ | = =
60 - e mm"
X ol | = CAP
o e CAC
40 ~ =
20
0 [ ]
T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Time (min)

Figure IIL.8 : effet le temps de contact

C=10 mg\L, m=0,2g de charbon actif, m=0,1 mg\L colorant, pH= 3, T=25 C°

Les résultats obtenus sur la figure (II1.8) montre que I’adsorption de colorant bleu direct 71 passe

par deux étapes pour les deux charbons (commercial et préparé) distinctes :

La 1°¢ étape (le seau) : est rapide correspond a 1’exces des sites actifs
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2¢me ¢tape (le plateau) : est lente 1ié au phénomene de diffusion vers les sites d’adsorption jusqu’a

atteindre un équilibre d’adsorption ou tous les sites deviennent occupés.

Le temps de contact nécessaire atteindre une adsorption compléte correspond a la saturation des

sites actifs. [33]

D’aprées les résultats obtenus sur la figure (II1.8) : le temps optimal est de 60 min Pour les deux

charbons avec un rendement 67,85 % (Q=27,19 mg/g) (CAP) et 94,12%(Q=38,06mg/g) (CAC).

I11.12.Effet de PH :

L’effet du pH est 'un des parametres les plusimportants, influengant sur ’adsorption. L’étude a été
effectuée avec les conditions suivants pour des valeurs de pHcomprises entre 3 et 11.Le pH est
ajusté par des solutions de NaOH et HCl a 0,1 M, concentration du colorant C=10 mg\L, la masse de

charbon m=0,2g a température ambiante.

80
1 (@ 1004 (b)
70 4 ( ) . - - - Ll L] - - ™ L = L ] u
u
- ° 2 °
60 + L] 80 - ° ° : : 2 A A
u ° r'
50 - ° - A v v v v v v
A v ’
A v
—_ 1 —~ 60 -
& 40 4 a S
o ° [ = pH3
v ¥ - e pH5
30 v 4
'Y - - A 40 A pH7
3 v = = pH3 v pH9
20 e e pH5 pH 11
A pH7 20 4
10 v pH9
pH 11
0 - T T T T 0 T T T T
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Time (Min) Time (Min)

Figure IIL.9 : influence de pH sur I’¢limination de bleu direct 71, (a) CAP, (b) CAC.

C=10 mg\L, m=0,2g de charbon actif, pH= (3, 5, 7, 9,11), T=25 C°
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D’apres les résultats obtenus dans les figures (II1.9) nous observons une augmentation de rendement
lorsque le pH diminue pour les 2 charbons avec un rendement pour CAP (pH=3 R=68.29% pH=11
R=31.53%), pour CAC (pH=3 R= 98.10% et pH=11 R=64.00%).L’¢évolution de rendement dans le
domaine des pH étudie s’explique que la surface de charbon actif et chargé positivement fait une

interaction avec les molécules de colorant anionique en solution de charge négative.[34]

Cela peut étre expliqué par le fait qu’a des faiblesvaleurs du pH, la surface de 1’adsorbant serait
entourée par les ions H" ce qui augmente I’interaction des ions du colorant bleu direct 71 (polluant
anionique) avec les sites de ’adsorbant et favorise laformation de liaisons entre le colorant et le site
actif, en raison de I’attraction électrostatique et lacompétition entre les ions H™ et le colorant
anionique pour les sites d'adsorption. Par contredans le domaine du pH plus basique, la
concentration en H" diminue, ce qui engendreune mauvaise interaction entre les ions du colorant et

les sites de la surface [35].

Le pH optimal ou I’adsorption est maximal pour les deux charbons a pH=3 avec un rendement

68,27% (CAP) et 95,31% (CAC).
1I1.13.Effet de concentration :

Pour étudier les effets de la charge du colorant dans le milieu sur la capacitéd'adsorption, nous avons
fait varier la concentration initiale du bleu direct 71 entre 10 et 50 mg/Ltouten maintenant constants

les autres parametres.

On remarque d’apres les courbes présentées sur les figures (II1.10) que la concentration initiale du

colorant affecte clairement sa quantité adsorbé par la phase solide.

Pour la faible concentration c=10 mg\L 1’équilibre d’adsorption est rapide alors que pour la

concentration ¢élevées c=50 mg\L 1’adsorption et lente.

La diminution de la concentration suivie d’ une augmentation d’adsorption (2 10 mg/L R% 68,02%
(CAP) et 94,86% (CAC)) par contre a des concentrations plus élevées, des rendements
d'adsorptionplus faibles (a 50 mg/L R 37.17% (CAP) et 76.03% (CAC) ont été observés en raison de

la saturation de ces sites d'adsorption [36].
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La concentration initiale fournit la force motrice pour surmonter la résistance du transfert de masse

de bleu direct 71 entre les phases aqueuse et solide.
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Figure II1.10 : influence de la concentration de bleu direct 71 sur ’adsorption, (a) CAP, (b) CAC.
C= (10, 15, 20, 30, 40,50 mg\L), m=0,2g de charbon actif, m=0,1 mg\L colorant, pH= 3, T=25 C°
I11.14.Effet de température :

La température a une influence particuliére sur les phénomeénes de transportainsi que 1’adsorption de

I’adsorbat sur les parois des pores dépendent de la température.

Pour étudier I’influence de ce parameétre, nous avons déterminé le rendement d’élimination du
colorant sur les deux charbons pour des températures comprises entre 20 et 50°C a pH = 3 dans les

mémesconditions opératoires déja citées.
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Figure III.11 : influence de la température du milieu réactionnel sur 1’adsorption de bleu direct 71,

(a) CAC, (b) CAP.

C=10mg\L, m=0,2¢g de charbon actif, m=0,1 mg\L colorant, pH= 3, T= (30, 40,50) C°

D’apres les résultats obtenus sur la figure (III.11) on remarque que la température influe
considérablement sur le taux d’adsorption du colorant BD71 par les deux charbons Cela montre que
I’adsorption du BD 71 sur les deux charbons est favorisée avec latempérature, T= 50 C° le
rendement d’adsorption de colorant sur CAP est 95,48% et sur CAC a 40 C° avec un rendement

91,10%.

II1.15.Isothermes d’adsorption :

La relation entre la quantit¢é de BR 71 adsorbée par unité de poids des charbons a 1'équilibre est
étudiée par les modeles de Langmuir, Freundlich et les tests d'équilibre sont effectués sous des
parametres optimisés : pH =3, doses des charbons 0,2 g/L, concentration de BR 71 est 10 mg/L

température 25 °C et temps de contact 60 min.
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Figurelll.12: Isotherme d’adsorption du bleu direct 71 sur (a) CAP, (b) CAC.

La représentation graphique d’isotherme d’adsorption de BR 71 par les charbons sont présentés dans
la figure(I11.12), nous constatons que le isotherme est de type I, ce qui signifie qu’il n’y a pas une

forte compétition entre le solvant(eau distillée) et le BR 71 pour occuper les sites actifs [37].
II1.15.1.Modélisation des isothermes d’adsorption :

Il est important d'établir la corrélation la plus appropriée pour les courbes d'équilibre. Une isotherme
d'adsorption décrit la relation entre la quantité d'adsorbat qui est adsorbée sur l'adsorbant et la
concentration d'adsorbat dissous dans le liquide a 1'équilibre. Les modeles d'isotherme tels que

Langmuir, Freundlich ont été utilisés pour décrire la nature d'équilibre de 1'adsorption.

Les résultats de la représentation graphique dans la Figure (III.13) de chaque isotherme présenté
dans letableau (III.1) qui donne les valeurs des constantes de chaque mode¢le ainsique le coefficient

de corrélation (R?)
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Figure I11.13 : Mod¢lisation des isothermes d’adsorptiondu bleu direct 71 sur CAC, (a) Isothermes
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Tableau III.1 : les paramétres qui caractérise les deux modeles d’adsorption

Langmuir Freundlich

c. C 1 1

i= q—m+ — Inge = Ink¢ + HlnCe
CAP

R? qm (Mg/g) K¢ (L/mg) R? Kr(mg/g) 1/n

0.8452 12.330 5.898 0.9496 14.453 0.472
CAC

R? qm (Mg/g) K¢ (L/mg) R? Kr(mg/g) 1/n

0.9067 125.313 0.938 0.97731 52.1 0.406

Pour I'isotherme d'adsorption du BR 71 pour les deux charbons Figures (II1.13) (II1.14), le mod¢le
de Freundlich est celui qui décrit le mieux les données expérimentales, avec des coefficients de

corrélation de 0.949 pour I'adsorbant CAP et 0,9777 pour CAC proche a I'unité.

D’apres les résultats, nous pouvons observer que le modéle de Freundlich posseéde la plus grande
valeur du coefficient de corrélation (R?) par rapport a ’autre isotherme (Langmuir) ce qui suggére
que I’adsorption sur la surface du charbon actif est une adsorption multicouche. La valeur de la

constante de Freundlich (n) indique la faisabilité¢ du processus d’adsorption. [38]
D’apres la théorie si n varie entre 2 et 10, cela explique que I’adsorption est facile.[15]

Selon notre résultats expérimentaux (n CAP =2,115 ; n CAC =2,46), Donc I’adsorption du BD 71

sur les deux charbons est facile [37].
I11.16.Cinétique d’adsorption :

La modélisation de la cinétique d'adsorption de colorant bleu direct 71, auxconcentrations de 10-50
mg/L pour les deux supports CAP, CAC par le modele de pseudo-premier-ordre, pseudo deuxiéme

ordre sont présentées sur les Figures ( II1.15 .16) ci-dessous :
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Figure III.15 : Cinétique d'adsorption du bleu direct 71 sur CAP (a) Pseudo-premier ordre, (b)

Pseudo-second ordre.
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Figure II1.16 : Cinétique d'adsorption du bleu direct 71 sur CAC (a) Pseudo-premier ordre, (b)

Pseudo-second ordre.
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Tableau Ill.2 : représente la cinétique des deux charbons

Co(mg.L') Qe exp (mg.g! Pseudo-premier ordre

)

Pseudo-seconde ordre

1 t 1
log(q. — q.) = log(q.) — 2303 7 " Ka? +
Qeca(mg.g') Kimin') R? Qeca(mg.g') K;(gmg! min?) R?

CAP

C(mg.L!)

10 29,648 0,0683 0,8957 0,679 -72,932 0,9915
15 33,419 0,0518 0,9686 0,656 -103,140 0,9902
20 49,431 0,0640 0,9694 0,590 -103,113 0,9918
30 89,536 0,0872 0,8369 0,512 -100,598 0,9955
40 104,472 0,0812 0,7824 0,495 -115,386 0,9954
50 59,156 0,0679 0,8828 0,564 -106,458 0,9978
CAC

10 2,871 0,0464 0,7956 38,550 0,0357 0,9998
15 4,672 0,0385 0,6056 55,897 0,0208 0,9997
20 10,490 0,0802 0,7955 70,175 0,0131 0,9997
30 10,831 0,0664 0,4772 102,564 0,00793 0,9995
40 16,191 0,0580 0,5181 126,582 0,00721 0,9994
50 23,744 0,0500 09114 155,520 0,00436 0,9996
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On comparant les coefficients de détermination des deux modeles cinétiques (premier et
deuxiéme ordre), il apparait aprés analyse de ces résultats Tableau (II1.2) que I’¢limination du
colorant BD 71 est mieux décrite par le modéle du deuxiéme ordre(R%: 0,99 ; CAP), (R?:
0,9929 ; CAC), avec un temps de contact optimum 60 min pour une concentration initiale de

colorant 10mg/1

I11.16.1.La diffusion intra-particulaire :

= 10 mg/L
80 ® 15mg/L| 160 S
A 20 mg/L ) T fomar
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Figure II1.17 : La diffusion intra-particulaire d'adsorption de BD 71 sur (a) CAP, (b) CAC
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Tableau II1.3 : présente la diffusion des deux charbons

q. = kigt'? +C

CAP

Co (mg/L) Ge,oxp(MZ.8") G cal (mg.g")  Kig (mg/gmin '?)  C(mgg') R

10 27217 1,012 19,377 0,95842
15 31,090 0,510 27,138 0,45182
20 37,502 0,051 37,099 0,00564
30 56,380 0,040 56,066 0,00124
40 58,579 1,426 47,532 0,33444
50 71,678 3,399 45342 0,85075
CAC

10 38,235 0,394 35,176 0,78042
15 55,499 0,761 49,600 0,78873
20 68,936 0,837 62,450 0,86869
30 100,485 1,389 89,719 0,81642
40 124,902 1,772 111,170 0,86098
50 152,595 2,731 131,435 0,93196

Le mode¢le de diffusion intra-particulaire peut présenter une multi-linéarité.
q; = kigt'/* +C (I11.4)

Ou:

q: : la quantité de colorant adsorbé au temps t.

C : L’intercepte.

kiq : la constante de vitesse de diffusion intra-particulaire.

Si le tracé de Weber Morris de q; en fonction de t'2

donne une ligne droite, alors le processus
d’adsorption est controlé par la diffusion intra-particulaire uniquement. Les valeurs de kiq et C
peuvent étre déterminées a partir de la pente et de l'ordonnée a l'origine des courbes qt en
fonction de t'? figure (II1.17). Les valeurs de k ont été calculées et présentées dans le tableau
(II1. 3) Les valeurs de I’intercepte C tableau (II1.2) donnent une idée de I'épaisseur de la couche

limite, plus ’intercepte est grand, plus l'effet de la couche limite est important.

Les résultats de cinétiques obtenues peuvent étre utilisés pour déterminer si la diffusion des

particules est I’étape limitative de phénomene d’adsorption de BD71 par les deux charbons si
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I’allure de la courbe de la concentration adsorbée en fonction de

t1/2

est une droite qui passe par

I’origine ,on dit que cette étape n’ai pas limitative .alors que les courbes présentés sur la figure

(IT1.17) sont des droites qui ne passent pas par I’origine , cela explique que la diffusion des

particules est impliquée dans le processus d’adsorption mais elle n’est pas I’étape limitative et

que d’autres mécanisme sont impliqués [38].

II1.17.Thermodynamique d’adsorption :
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Figure II1.18 : thermodynamiques d'adsorption de bleu direct 71 sur (a) CAP, (b) CAC
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Tableau III.4 : Paramétres thermodynamiques pour l'adsorption du bleu direct 71 sur CAP et
CAC

Température (K) AG°® (kJ/mol) AH?° (kJ/mol) AS° (J/mol.K) R?

CAP
293 3,190 -28,322 107,553 0,9886
303 4,266
33 -5,341
2
323 6,417
CAC
293 30375 9,971 69,637 0,89935
303 31,071
313 31,767

Les parametres thermodynamiques, notamment la variation de 1'énergie libre (AG®) de Gibbs a
partir des isothermes d'adsorption a trois températures différentes, l'enthalpie iso stérique
d'adsorption (AH®), I'entropie iso stérique d'adsorption (AS°) peuvent étre calculés au moyen des

équations (III. 5, 6,7).

o — _ 1 _1
AH® = R(In €2 —InC1)/7- — (IIL5)
AS° = R(InC2 — InC1)/(InT2 — InT1) (IIL6)
AG°=-RT In Kc (I1L7)

C : les concentrations de colorant a 1'équilibre a différentes températures,

T : la température absolue

K : constante d'équilibre d'adsorption
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Les valeurs négatives de (AG®) a différentes températures indiquent que la nature du processus
d'adsorption peut étre spontanée et les valeurs négatives de (AH®) montrent que l'adsorption est
exothermique. Ceci peut s'expliquer par le fait que les molécules de colorant sont liées aux sites

actifs de la surface de charbon actif [38].
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Conclusion

Les rejets des eaux usées industrielles contiennent des quantités importantes d’¢1éments chimiques
et de composés toxiques pour I’environnement et la santé : comme les colorants textiles. Les
traitements de ces eaux est d’un prix trés élevé et coliteux, ce qui nous pousse a la recherche
complémentaire pour la fabrication de nouveaux matériaux absorbants moins coliteux et naturels
comme I’écorce de sapin, pour voir son efficacité par rapport au charbon commercial, donc on a
propos¢ une ¢€tude sur le colorant Bleu Direct 71 qui est présent dans les rejets industriels par le
charbon préparé .I’étude de rétention de colorant est suivi par des parametres expérimentaux . dans
notre cas l’absorbance est de 99% dans un milieu acide ph=3 et pH=5 et avec des faibles
concentrations notre cas C=10 mg/L et de température T=40 C° pour le CAC et 50 Pour le CAP
Enfin nous avons déterminé l’allure des isothermes d’adsorption et on a trouvé que les deux
Charbons sont de type I et que le modéle de Freundlich est plus crédible pour les deux supports
ainsi que les valeurs de AG° et AH® montrent que le processus d’adsorption étudié est spontané et

exothermique.
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Résumé

Les rejets des eaux usées industrielles contiennent des quantités importantes des éléments
chimiques et des composés toxiques pour I’environnement et la santé comme les colorants textiles
Jes traitements de ces eaux est de prix trés élevé et colteux ce qui nous pousse a la recherche
complémentaire pour la fabrication de nouveau matériau absorbant moins coliteux et naturel
comme 1’écorce de sapin et voir son efficacité par rapport au charbon commercial, donc on.
Proposer une étude sur le colorant Bleu Direct 71 qui est présent dans les rejets industrielles par le
charbon préparer .I’étude de rétention de colorant est suivi par des parametres expérimentaux et
dans notre cas I’absorbance est de 99% dans un milieu acide ph=3 et pH=5 et avec des faibles
concentrations notre cas C=10 mg/L et de température T=40 C° pour le CAC et 50 Pour le CAP
Enfin nous avons déterminé I’allure des isothermes d’adsorption et on a trouvé que les deux
Charbons sont de type I et que le modele de Freundlich est plus crédible pour les deux supports
ainsi que les valeurs de AG° et AH® montre que le processus d’adsorption étudié est spontanée et

exothermique.

Abstract

Industrial wastewater discharges contain large quantities of chemical elements and compounds that
are toxic to the environment and health, such as textile dyes. The treatment of these waters is very
expensive and costly which leads us to deepen the research for the manufacture of a new absorbent
material less expensive and natural as the bark of fir and to see its effectiveness compared to the
commercial coal, so we. Propose a study on the dye Direct Blue 71 which is present in industrial
discharges by the prepared coal. The study of the retention of the dye is followed by experimental
parameters and in our case the absorbance is 99% in acidic medium pH=3 and pH=5 and with low
concentrations our case C=10 mg/L and temperature T=40 C° for the CAC and 50 For the CAP
Finally we have determined the adsorption isotherms and found that both carbons are of type I and
that the Freundlich model is more credible for both supports as well as the values of AG° and AH®

shows that the adsorption process studied is spontaneous and exothermic
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