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qm: Quantité maximale pour couvrir la surface d’un gramme d’adsorbant d’une couche
Monomoleculaire de soluté [mg/g] .

c. : Concentration a 1’équilibre en soluté de la solution [mg/L].

K, : Coefficient d’adsorption de Langmuir [L/mg].

k¢: Constante de Freundlich.

n : Le nombre de molécules adsorbées par site.

€12 - La concentration a demi-saturation [mg/L].

N,, :La densité de sites récepteurs [mg/g].

AE?: I'énergie molaire d'adsorption [J.mol™].

Cs : la solubilité du colorant [mg.L™].

R : la constante des gaz parfaits [kJ.mol™ .K™].

T : latempérature [K].

n' : le nombre de sites occupés par une molécule.

N, - La quantité adsorbée a saturation.

Jt : Quantité adsorbée a I’instant t en mg/g.
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CA : Le charbon actif.

CAG : Le Charbon actif en grain.
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IUPAC: International Union Of pure and Applied Chemistry.

BR19 : Bleu reactif 19.

pH: Potentiel d’hydrogene.

A;: Absorbance ou densité optique a une longueur d'onde A (sans unité) .

€ : Coefficient d’extinction molaire, il dépend de la longueur d'onde A et de la nature chimique de
I'entité [L/mol/cm].
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Ip : Intensité lumineuse incidente.

I : Intensité lumineuse transmise.

Co : la concentration initial en colorant [mg/g].

M : la quantité de I’adsorbant en solution.

R : le rendement d’adsorption %.
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Introduction générale
L’eau est un élément vital et une ressource indispensable a la vie sur terre. Tout comme

I’air, celle-ci est un élément trés important pour la survie de tout étre vivant. C’est pour cette
raison que la qualité de 1’eau a toujours été considérée comme un facteur important pour assurer

notre bien-étre [1].

La pollution des eaux, accidentellement ou volontairement, par certains produits
chimiques d’origine industrielle (hydrocarbures, phénols, dérivés phénoliques, colorants, métaux
lourds, détergents...) ou agricole (pesticides, engrais,...) constitue une source de dégradation de

I’environnement et suscite a I’heure actuelle un intérét particulier a 1’échelle internationale [2].

Les effluents des industries textiles sont tres chargés en colorants acides ou basiques, de
sels et des adjuvants .Les colorants dissous dans l'eau deviennent difficiles a traiter car les
colorants ont une origine synthétique et une structure moléculaire complexe qui les rend plus
stables et difficilement biodégradable [3, 4] .

Il existe plusieurs méthodes physiques, chimiques et biologiques pour traiter et décolorer
des effluents pollué tel que la coagulation et la floculation, la biodégradation, la filtration
membranaire, 1’oxydation chimique, I’ozonation, échange d’ions, les méthodes électrochimiques

et I’adsorption etc.... [5].

La technique d’adsorption est la méthode la plus favorable pour 1’élimination des
polluants est devenue une méthode analytique de choix, tres efficace et simple dans son
utilisation [6]. Le principe du traitement par adsorption est de piéger les polluants par un matériau
solide appelé adsorbant. 1l existe, dans la littérature, plusieurs matériaux solides (argiles, zéolites,
alumines activées, boue, biomasses et charbon actif...) pouvant étre utilisés dans des procédés de

dépollution des eaux.

Les charbons actifs sont les principaux adsorbants utilisés en traitement des eaux,
présentent de nombreux avantages, ils permettent 1’élimination d’une large gamme de polluants

des différents types de colorants, mais aussi d’autres polluants organiques [7].
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L’objectif de notre travail, est d’étudier la possibilité d’élimination d'un colorant C.I Bleu

réactif 19 par I’adsorption sur le charbon préparé a base de I’écorce d’orange.
Ce travail est essentiellement composé de trois chapitres :

Le premier chapitre nous avant parlé sur la pollution et leurs sources ensuite abordé la
question de la pollution de I'eau a savoir les colorants, leurs classifications, les risques associés et

enfin les différentes méthodes de traitements.

Le deuxieme chapitre a été consacré d’une part a une étude bibliographique dans laquelle
sont introduites des généralités sur 1’adsorption telles que la modélisation des isothermes
(Langmuir, Freundlich et physique statistique) et la cinétique d’adsorption, d’autre part des

généralités sur les charbons actifs.

Le troisiéme chapitre comporte la partie expérimentale, les résultats obtenus et leurs

discussions.

Enfin, on termine par une conclusion générale qui résume I’ensemble des résultats obtenus et

présente les perspectives de cette étude.
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Chapitre | La pollution et les différents polluants

Introduction :
La pollution environnementale telle que la pollution de 1’air, de I’eau et du sol peut causer

de nombreux problemes. Les colorants textiles provoquent la pollution de 1’eau, donc il est

important de prendre des mesures pour traiter les effets des colorants textiles sur 1’eau.

1.1  Définition

Le terme « pollution » désigne toute action qui introduit volontairement, accidentellement
ou naturellement au milieu un agent externe qui peut étre un sous-produit de 1’action humaine,
altérant les critéres de répartition des flux d’énergie, des niveaux de radiation, de la constitution
physico-chimique du milieu naturel et de 1’abondance des espéces vivants. Ces modifications
peuvent affecter I’homme directement ou a travers des ressources agricoles, en eau et en produits
biologiques. Elles peuvent aussi 1’affecter en altérant les objets physiques qu’il posséde ou les

possibilités réactives du milieu [1].

.2  Les différents types de pollutions

La pollution est divisée en trois catégories :

I.2.1 La pollution atmosphérique

C’est I’introduction par ’homme, directement ou indirectement, dans I’atmosphere et les
espaces clos, de substances ayant des conséquences préjudiciables de nature a mettre en danger
la santé humaine, a nuire aux ressources biologiques et aux écosystemes, a influer sur les
changements climatiques, a détériorer les biens matériels, a provoquer des nuisances olfactives

excessives [2].

I. 2.2 La pollution des sols
La pollution des sols résulte des conséquences cumulées au cours du temps des diverses

activités humaines tant industrielles qu’agricoles, urbaines, militaires [3].

I. 2.3 La pollution des eaux
L'eau est ’'une des ressources abondantes les plus importantes pour la vie humaine, mais
les ressources en eau sont constamment épuisées avec le temps [4]. Avec le développement

industriel, les problémes de pollution de I'eau ont pris un tour d'abord régional puis continental et
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désormais, maintenant, il est mondial. Une grande quantité d'eau est polluée par les usages
industriels. L'industrie utilise de grandes quantités d'eau mais le principal probléme tient a ce que
la majeure partie de cette eau retourne a la nature. Plus de 85% de l'eau consommeée par
I'industrie sont retournés a la nature sous forme d'eau usée [5]. Des évaluations récentes ont
permis de rapporter que les principaux polluants de I'eau sont les effluents d'égout, les nutriments,
les métaux toxiques rejetés par les industries en activité et surtout les installations miniéres

abandonnées ainsi que les produits chimiques utilisés dans l'industrie et en agriculture [6].

1.2.3.1 Les principales sources de pollution de I'eau

La pollution des riviéres, des lacs et des autres eaux de surface differe en fonction de leur

.....

Elle peut étre divisée en deux parties :

1.2.3.2 Les sources spécifiques de pollution

Elles comprennent les sources qui se déversent dans les masses deau par le biais
d'exutoires bien situés. Il est facile de contrler ce type de sources. En outre, leurs quantites
peuvent étre mesurées et leurs propriétés physiques, chimiques et biologiques peuvent étre

déterminées. Ces polluants comprennent les déchets de I'industrie et de I'assainissement [7].

1.2.3.3 Les sources de pollution non spécifiques

Résultent de sources étendues qui ne peuvent pas étre contrdlées directement. Elles
comprennent les déchets résultant des activités agricoles ou ceux qui sont crachés par les eaux
torrentielles et déversés dans les masses d'eau. Les camions et les oléoducs transportent des
liquides dangereux jusqu'a la fuite de divers polluants, et leur accés aux masses d'eau est le

meilleur exemple de sources non spécifiées de pollution [7].

I. 2.4 Les types de polluants dans I’eau
1.2.4.1 Les polluants organiques

Les rejets pharmaceutiques, colorants, détergents, désinfectants sont des molécules
synthétiques produites industriellement de fagcon quotidienne et posent un sérieux probléme, a

cause de leur résistance au traitement biologique. Ces polluants vont se retrouver dans les cours
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d’eau Les pesticides, les hydrocarbures, les colorants et les produits pharmaceutiques sont eux

aussi considérés comme des polluants organiques [8].

1.2.4.2 Les polluants inorganiques :

Les métaux lourds sont considérés comme étant les principaux polluants inorganiques ils
peuvent étre présents dans 1’eau sous forme ionique, et I’origine de leur présence vient du
phénomene d’érosion qui les met en solution lors de la circulation de 1’eau. Leur présence dans
I’eau peut aussi étre provoquée par les activités industrielles de ’homme telles que les industries

électroniques ou par les activités métallurgiques [9].

.3  Lescolorants
I. 3.1 Définition d’un colorant

Un colorant est défini comme étant un produit capable de teindre une substance d’une
maniere durable. Il posséde des groupements qui lui conférent la couleur : appelés chromophores
et des groupements qui permettent sa fixation: auxochromes [10]. De tout temps, I'hnomme a
utilisé les colorants pour ses vétements, pour sa nourriture et pour la décoration de son habitation.
Ainsi des l'antiquité, il a su extraire les matieres colorantes a partir de végétaux comme l'indigo et
d'animaux comme le carmin extrait de la cochenille. Ils furent ensuite progressivement remplacés
par des colorants synthétiques, lesquels sont adaptés a de nombreux usages particuliers [11]. Les
matieres colorantes se caractérisent par leur capacité a absorber les rayonnements lumineux dans
le spectre visible (de 380 & 750 nm) [12,13].

Tableau I. 1: Principaux groupements chromophores et auxochromes [14].

Groupements chromophores Groupements auxochromes

Az0 (-N=N-) Amino (-NH2)

Nitroso (-NO ou —N-OH) Méthylamino (-NHCH3)
Carbonyl (=C=0) Diméthylamino (-N(CH3)2)

Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO)

Nitro (-NO2 ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)

Sulphure (>C=S) Groupements donneurs d’électrons
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I. 3.2 Les types de colorants
1.3.2.1 Les colorants naturels

Les colorants naturels sont des substances qui proviennent des plantes et des fibres
animales. Les colorants naturels sont utilisés depuis I'antiquité telle que l'indigo. L'avantage des
colorants naturels est que leur utilisation les rend moins dangereux, mais leurs inconvénients sont
principalement économiques, car leur production est chere, et leur approvisionnement limité [15].
1.3.2.2 Les 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, naphtalene, xyléne, et anthracene). Ils sont de
plus en plus utilisés dans I’industrie de coloration et des textiles grace a leurs syntheses assez
faciles, a leur production rapide et a la variété de leurs couleurs comparées aux colorants naturels
[16].

1.3.2.3 Les classifications des colorants

Les principaux modes de classification des colorants sont baseés soit sur la constitution
chimique des colorants soit sur leurs méthodes d’applications aux différents substrats (textile,
papier, plastique, cuir...) [17].
I. 3. 3 Classification chimique

Cette classification s’appuie principalement sur la nature du chromophore qui constitue le
squelette de la molécule nécessaire a la coloration [18].
1.3.3.1 Les colorants azoiques

Les colorants azoiques sont des composés caractérisés par le groupement fonctionnel
N=N reliant deux noyaux benzéniques. Ce sont les plus répandus puisqu’ils représentent 50% de

la production mondiale des colorants [19,20].
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Figure I. 1 : Structure du rouge para [19,20].
1.3.3.2 Les colorants anthraquinoniques

L’anthraquinone est un dérivé de [D’anthracéne dont la molécule de base est
I’anthraquinone [21]. Ces colorants sont tres stables & la lumiére et aux agents chimiques et ils

représentent 20 a 25 % du marché des colorants textiles [22].

O

o

Figure 1. 2 : Structure de I'anthraquinone [22].
1.3.3.3 Les colorants indigoides
Les colorants indigoides dérivent de I’indigo. Les homologues sélénié, soufré, et 0xygéné,
du bleu indigo provoquent d’importants effets hypsochromes avec des coloris pouvant aller de

I’orange au turquoise. Ils sont utilisés dans divers secteurs tels que le textile, la pharmaceutique et

les diagnostics médicaux [23].

Iz

Figure 1. 3 : Structure de I'indigo [23].
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1.3.3.4 Les colorants xanthénes
Les xanthénes sont des composes organiques tricycliques fluorescents. Leur usage est
bien établi comme marqueurs lors d’accidents maritime ou de traceurs d’écoulement pour des

rivieres souterraines [24].

o)

Figure 1. 4: Structure du xanthéne [24].

1.3.3.5 Les colorants phtalocyanines (métalliféres)
Les colorants phtalocyanines ont une structure complexe possédant un atome métallique

central et sont obtenus par réaction du dicyanobenzéne en présence d’un halogénure métallique

[25].
Figure 1. 5: Structure du phatlocyanine [25].
1.3.3.6 Les colorants nitrés et nitrosés

Les colorants nitrés et nitrosés constituent une classe de colorant relativement ancienne et
trés limitée en nombre mais encore utilisée actuellement du fait de leurs prix modéré. Ils ont une
structure moléculaire simple caractérisée par la présence d’un groupe nitro (NO,) en position

ortho par rapport a un groupement électro donneur (hydroxyle ou aminés) [26].
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OH

Figure 1. 6 : Structure de I'ortho nitrophénol [26].

1.3.3.7 Les colorants triphénylméthanes
Les colorants triphénylméthanes dérivent du triphénylméthane, qui est un hydrocarbure
possédant trois cycles phényles liés a un carbone central. Nous retrouvons cette structure de base

dans un grand nombre de composés organiques colorés [27].

Figure 1. 7 : Structure du triphénylméthane [27].

I. 3. 4 Les classifications tinctoriale
Les différentes classes tinctoriales des colorants se définissent par leurs auxochromes, ces

auxochromes sont des groupements ionisables qui permettent d’assurer la solubilité dans I’eau,

ainsi que de créer une liaison plus ou moins solide entre le colorant et le substrat [21].

1.3.4.1 Les colorants acides ou anioniques
Les colorants acides ou anioniques teignent les fibres animales (laine et soie) et certaines

fibres acryliques modifiées (nylon, polyamides) en bain légérement acide. lls sont trés solubles

dans I’eau grace a leurs groupements sulfonates ou carboxylates [28].

10
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SOsNa

HO,
NaOSSNN

SO,Na

Figure 1. 8 : Structure du rouge acide [28].

1.3.4.2 Les colorants basiques ou cationiques
Les colorants cationiques ou basiques sont reconnus pour leurs nuances brillantes et sont
essentiellement constitués de sels d’amines organiques. Cette classe de colorants porte des ions

positifs capables de se lier aux sites anioniques des fibres [29].

N
X
HsC 7 CH,
\N s T/
CHs CHs

Figure 1. 9 : Structure du bleu méthyléne [29].

1.3.4.3 Les colorants de cuves

Ils sont surtout employés pour la teinture des fibres cellulosiques ainsi que pour celles des
polyamides. Son action se déroule en deux étapes. La premiére étape est une réduction alcaline
du colorant qui permet la formation de leuco-dérivé et la deuxieme étape est une ré-oxydation in

situ du colorant sous sa forme insoluble initiale qui permet sa fixation sur la fibre [30].

1.3.4.4 Les colorants a mordants
Un grand nombre de colorants naturels nécessitent un traitement préalable des fibres
textiles avec un hydroxyle métallique pour établir une liaison entre la fibre textile et le colorant.

Deux types peuvent étre distingués [31]:

11
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- Les colorants a complexe métallifére type 1 :

Ce sont des colorants qui ont un ou des éléments métalliques dans leur structure

moléculaire qui nécessitent 1’utilisation de I’acide sulfurique [21].
- Les colorants a complexe metallifere type 2 :

Ce sont des colorants de la deuxieme génération des colorants acides traités avec les
métaux de mordancage tel que le chrome. Ce type teint les fibres beaucoup plus solidement que

les colorants acides, soit en pH 4,5 a5 [21].

1.3.4.5 Les colorants directs (substantifs)

Les colorants directs sont des colorants anioniques solubles dans 1’eau qui se caractérisent
par de longues structures moléculaires planes permettant aux molécules de s’aligner avec les
macromolécules plates de cellulose, lin, laine coton... les molécules de colorant étant maintenues

en place par des forces de Van Der Walls et des liaisons hydrogénes [32].

1.3.4.6 Les colorants réactifs
Les colorants réactifs sont solubles dans 1’eau et contiennent des groupes chromophores

issus essentiellement des familles azoiques, anthraquinoniques et phtalocyanines. [21].

1.3.4.7 Les colorants développés (ou azoiques insolubles)

Appelés aussi colorants au naphtol, ceux-ci sont formés directement sur la fibre. Au cours
d’une premiére étape, la fibre textile est trempé dans une solution basique de naphtol ou couplant
puis imprégnée dans une solution froide d’un sel de diazonium afin de former le colorant, le

colorant insoluble est directement synthétisé puis adhére grace aux forces d’adsorption [33].

1.3.4.8 Les colorants disperses
Les colorants dispersés appelés aussi plastosolubles sont trés peu solubles dans 1’eau et
sont caractérisés par une certaine lenteur dans la montée des teintures, ce qui oblige a opérer a

haute température et méme sous pression [34].

12
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1.3.4.9 Les colorants au souffre

Les colorants au souffre sont des composés macromoléculaires. Ces derniers sont
insolubles dans 1’eau mais apres réduction en milieu alcalin par le sulfure de sodium, ils sont
convertis en espéeces solubles. Ces colorants sont principalement utilisés pour les coloris foncés

dans les tons noir, brun et vert étant donnée leurs procédés de fabrication peu colteux [35].

I. 3.5 Les applications des colorants

Les colorants peuvent étre utilisées dans de nombreux domaines tels que :

e Dans I’industrie textile, fourrure, cuir (textiles a usage vestimentaire, de décoration du
batiment, du transport, textiles a usage medical...).
e Dans I’industrie des maticres plastiques (pigments).

e Dans [D’industriec du batiment : peintures (pigments), matériaux de construction,
ceramiques...

e Dans I’'imprimerie (encres, papier).

Dans I’industrie pharmaceutique (colorants).

Dans I’industrie des cosmétiques (dont les colorations capillaires).
e Dans I’industrie agroalimentaire (colorants et additifs alimentaires...) [36].
I. 3.6 La toxicité des colorants:
Les dangers liés aux rejets textiles sont pour une part a court terme (dangers évidents) et

d’autre part, a long terme. [37] :

1.3.6.1 Les dangers évidents :
e Eutrophisation,
e Sous- oxygenation,
e Couleur, turbidité, odeur.
1.3.6.2 Les dangers a long terme :
e La persistance,
e Sous-produits de chloration,

e Bio-accumulation.

13
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I.3. 7 Les méthodes de traitement

L’utilisation intense et irrationnelle des colorants et I’énorme risque que représente pour la

qualit¢ de I’environnement et pour la sant¢ humaine, ont été¢ a 1’origine de plusieurs travaux

visant 1’élimination de ces polluants. Des procédés, physiques, physico-chimiques, chimiques et

biologiques ont été développés pour éradiquer ces colorants des milieux aquatiques.

Procédés
physiques

[ Techniques de traitement des effluents industriels ]

[

Procédés

chimiques

Adsorption

Techniques
membranair

e .
Techniques

d’oxydation

classiques

Techniques

d’oxydation
avancées

— ]

—[ Microfiltration ]

Ultrafiltratio

H202

Procédés
physico-
chimiques

Coagulation
- floculation

—| Ozonation

L

Nanofiltration ]

~[ Electrocoagulatio ]

Osmose

Photocatalyse

Procédés
biologiques

Traitement
anaérobie

Traitement
aérobie

il

Figure 1. 10 : Différentes techniques de traitements des eaux usées [38].
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CHAPITRE 1l L’adsorption et les adsorbants

Introduction
L’adsorption joue un réle essentiel dans la purification et la séparation des substances, en

particulier dans 1I’élimination des colorants textiles. Ce chapitre se concentre sur la description
régissant le mécanisme d’adsorption, la modélisation de 1’isotherme et la cinétique. Nous
accorderons également une attention a 1’étude de I’adsorbant, en explorant ses propriétés et ses

caractéristiques.

1.1 Définition

L’adsorption est le processus au cours duquel des molécules d’une phase fluide, appelées
adsorbat, viennent se « condenser » sur la surface d’un support solide, appelé adsorbant. La phase
fluide peut étre liquide ou gazeuse. Les raisons de cette adhésion sont nombreuses et peuvent
inclure des différences de charge, des réactions chimiques et des effets de taille ou de forme

moléculaire [1].

Phase gazeuse

! Deésorption
Adsorption (endothermigue)
(exothermique) O — '
~ &) A vl
= - -] -
- I_ v =5 T
Interface I \

de contact

Adsorbant

t Interaction — Interaction
adsorbant/adsorbat adsorbat/adsorbat

Figure 11. 1 : Schématisation du phénoméne d’adsorption [2].

1.2 Les type d'adsorption
La nature des liaisons formées ainsi que la quantit¢ d’énergie dégagée lors de la rétention
d’une molécule a la surface d’un solide permettent de distinguer deux types d’adsorption :

adsorption physique et adsorption chimique [3,4].

@@

o

Physical adsorption Chemical adsorption

Figure 11. 2 : Les types d'adsorption [5].
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I1. 2. 1 L’adsorption chimique

C’est une adsorption qui met en jeu des liaisons chimiques covalentes ou de type hydrogene
entre 1’adsorbat et I’adsorbant. La chimisorption est irréversible puisque les énergies mises en jeu
sont importantes. La chaleur d’adsorption, relativement élevée, est comprise entre 20 et 200
kcal/mol [6]. 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. La particule adsorbée se trouve dans un état nettement différent de son état dans la

phase gazeuse ou liquide [7].

I1. 2. 2 L'adsorption physique

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 84 k Jol/mol et elle correspond aux liaisons de nature électrostatique de type Van Der
WAALS [3, 4, 8, 9,10]. 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 [2]. La physisorption est rencontrée généralement a basse

température puisqu’elle est faiblement énergétique [11].

Tableau Il. 1 : Comparaison entre I’adsorption physique et chimique [10,12].

Propriété Adsorption physique Adsorption chimique

Types de liaison Liaison de VVan Der Waals Liaison chimique

Température du processus

Relativement faible comparé a la
température  d’ébullition  de

I’adsorbat

Plus élevée que la température
d’ébullition de 1’adsorbat

Individualité des molécules

Individualité des molécules est

Destruction d’Individualité des

conservée molécules
Désorption Facile Difficile
Cinétique Rapide, indépendant de la | Trés lente
température

Chaleur d’adsorption

Inférieur a 84 kJol/mole

Supérieur 84 kJol/mole
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1.3 Le mécanisme d’adsorption

Figure 11. 3 : le mécanisme d’adsorption [9].

L'adsorption se produit principalement en quatre étapes. La figure 11.3 représente un
matériau (adsorbant) avec les différents domaines dans lesquels peuvent se trouver les molécules
organiques ou inorganiques qui sont susceptibles de rentrer en interaction avec le solide [11].
Avant son adsorption, le soluté va passer par plusieurs étapes [11] :

1/ Diffusion de 1’adsorbat de la phase liquide externe vers celle située au voisinage de la surface
de I’adsorbant.

2/ Diffusion extra-granulaire de la matiére (transfert du soluté a travers le film liquide vers la
surface des grains).

3/ Transfert intra-granulaire de la matiere (transfert de la matiére dans la structure poreuse de la
surface extérieure des graines vers les sites actifs).

4/ Réaction d'adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule est considéréee

comme immobile.

I1.4 L’isothermes d’adsorption

D’aprés la littérature [13], plusieurs classifications des isothermes d’adsorption ont été
proposées. Elles dépendent de leur forme et de leur pente initiale. Selon Giles et Smith (1974)
[14] Les courbes représentant les isothermes d’adsorption sont principalement classées en quatre

classes [14,15].
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Figure 11. 4 : Classification des isothermes d’adsorption [14].

- Courbes du type S :

Les isothermes de cette classe présentent, a faible concentration, une concavité tournée
vers le haut. Présente un point d’inflexion révélateur d’au moins deux mécanismes d’adsorption.
C’est le cas, par exemple, quand une premiére couche de soluté est d’abord adsorbée puis quand

I’adsorption d’une ou plusieurs couches supplémentaires devient favorisée [16].

- Courbes de type L :

Les isothermes de classe L présentent, a faible concentration en solution, une concavité
tournée vers le bas qui traduit une diminution des sites libres au fur et & mesure de la progression
de I'adsorption. Ce comportement se rencontre dans le cas ou I’adsorption du solvant est faible, et

lorsque les molécules de 1’adsorbat sont orientées a plat [16].

- Courbes de type H :

La partie initiale de l'isotherme est presque verticale, la quantité adsorbée apparait
importante a concentration quasiment nulle du soluté dans la solution. Ce phénoméne se produit
lorsque les interactions entre les molécules adsorbées et la surface du solide sont tres fortes.
L'isotherme de classe H est aussi observée lors de l'adsorption de micelles ou de polymeéres
formées a partir des molécules de soluté [16].
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- Courbes de type C :

Les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition constante entre la solution
et le substrat jusqu'a un palier. La linéarité montre que le nombre de sites libres reste constant au
cours de l'adsorption. Ceci signifie que les sites sont créés au cours de l'adsorption. Ce qui
implique que les isothermes de cette classe sont obtenues quand les molécules de soluté sont
capables de modifier la texture du substrat en ouvrant des pores qui n'avaient pas été ouverts

préalablement par le solvant [16].

I1.5 Modélisation des isothermes d’adsorption

De nombreux auteurs ont proposé des modéles théoriques ou empiriques pour décrire la
relation entre la masse d’adsorbat fixée et la concentration de la solution a I’équilibre. Il s’agit de
relations non cinétiques, que I’on nomme isothermes. En régle générale, de telles isothermes sont
traitées par plusieurs modeles, parmi lesquels on peut citer les modeles suivants Langmuir,

Freundlich et le modelé de la physique statistique [16].

11.5. 1 L’isotherme 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 modéle 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 homogéne [16].

Les hypothéses sur lesquelles est fondé ce modele sont les suivantes [17,18] :

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

égaux (Energétiquement homogeéne) ;

- Les molécules adsorbées n'agissent pas les une sur 1’autre. (Il n’y a pas d’interaction
entre les molécules adsorbées) ;

- Toute lI'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

- Le nombre de sites d’adsorption sur la surface est limité ;
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- Un site ne peut adsorber qu’une seule molécule ;

- Laréaction d’adsorption est réversible.
Le modele de Langmuir s’exprime sous la forme suivante [16] :

dmKice
= — II.1
qe 1+Kjce

Avec [19]:

ge : Quantité de soluté adsorbée par unité de masse d’adsorbant a I’équilibre [mg/q] ;
qm: Quantité maximale pour couvrir la surface d’'un gramme d’adsorbant d’une couche
Monomoleculaire de soluté [mg/g] ;

ce : Concentration a 1’équilibre en soluté de la solution [mg/L] ;

Kk, : Coefficient d’adsorption de Langmuir [L/mg].

Cette equation peut étre linéarisée sous la forme suivante :

C.__1 G

— = — II. 2
qe qul qm

11. 5. 2 L’isotherme de Freundlich
Dans ce mod¢le, le nombre de sites susceptibles d’adsorber le composé est illimité. Ainsi
contrairement a I’isotherme de Langmuir, ’isotherme de Freundlich ne présente pas de

maximum [16].

Ce modele d’adsorption [19] est utilisé a de nombreux cas notamment dans le cas de 1’adsorption
multicouche avec interactions possibles entre les molécules adsorbées. L'isotherme est exprimée

par I’équation suivante [20]:

Q. = kr.cM/™ I3
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Avec [16]:

K¢: est appelé constante de Freundlich. Elle donne une indication grossiere sur la capacité

d’adsorption de 1’adsorbant, lorsque k¢ augmente la capacité d’adsorption augmente aussi.
N : intensité d’adsorption.

Q.: quantité de soluté par unité de masse d'adsorbant a 1'équilibre [mg /g].

Ce : concentration du soluté dans la solution a I’équilibre[mg /L].

Les constantes de 1’isotherme de Freundlich peuvent étre déterminées en tragant Ln Q.

versus Ln Ce en utilisant 1’équation logarithmique suivante [20] :
Ln Q. = Ink + - In Ce IL 4

La forme de I’isotherme dépendra de la valeur de 1/n qui représente I’intensité d’adsorption
et pourra donner des informations capitales quant aux mécanismes régissant 1’adsorption du

composé sur I’adsorbant. Selon la valeur de 1/n, on distingue les différents cas suivants [10,21] :

1/n=1 I’isotherme est linéaire de type C.

1/n >1 I’isotherme est convexe de type S.

1/n<1 I’isotherme est concave de type L.

1/n<<1 I’isotherme est de type H.
Par ailleurs ils ont rapporté que si [22,23]:

» n est compris entre 2 et 10, ’adsorption est facile.
» n est compris entre 1 et 2, ’adsorption est modérément difficile.
» nestinférieur a 1, ’adsorption est faible. dans ce cas, une masse importante d’adsorbant

est utilisée pour récupérer une fraction appréciable du solute.

11. 5. 3L analyse physique statistique
Les modeéles traditionnels de Langmuir et Freundlich donnent des interprétations

phénoménologiques limitées. Par ailleurs, pour approfondir 1’explication du comportement et de
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I'évolution des systemes physiques comportant un grand nombre de particules (systémes
macroscopiques) a partir des caractéristiques de leurs constituants microscopiques (atomes,

molécules, ions, ...) nous avons adopté une approche de la physique statistique.

La théorie de la physique statistique est le domaine de la physique (basé sur la théorie des
probabilités et des statistiques) qui peut étre utilisé pour relier les propriétés microscopiques des
atomes et des molécules aux propriétés macroscopiques des matériaux. Les valeurs estimées des

paramétres du modele physique représentent la clé pour comprendre le mécanisme d'adsorption.

Théoriquement, les équations d'adsorption classiques peuvent étre utilisées pour la modélisation
mathématique des systéemes d'adsorption, mais leur base limitée n'a pas permis d'interpréter de
maniere significative le mécanisme d'adsorption. A titre d’exemple Le modele de Langmuir [24]
est développé en considérant qu'une particule ne peut interagir qu'avec un seul site adsorbant sans
tenir compte des facteurs externe. En général, cette hypothése a conduit a des conclusions
scientifiques erronées. Au contraire, les modeles de physique statistique corrigent cette hypothese
en introduisant un parameétre défini par le nombre de particules adsorbées par site d'adsorption ; il
est noté en général par "n". Cette correction peut simplement fournir des interprétations utiles
concernant le mécanisme d'adsorption. Sur la base des profils d'isothermes d'adsorption, les
modeéles de physique statistique peuvent suggeérer diverses énergies qui sont liées a différents
groupes fonctionnels de la surface de l'adsorbant, contrairement aux équations traditionnelles de
Langmuir [24] ou de Freundlich [25]. Dans le méme sens, les modéles de physique statistique
permettent d'estimer le nombre total de couches formées a toutes les températures de réaction
[26, 27,28].

Un ensemble de nouveaux modeles d'adsorption basés sur la théorie de la physique statistique ont

été développé en supposant les hypotheses suivantes [29,30] :

e les adsorbats dissous étaient présents dans une solution diluée considérée comme une
solution idéale du point de vue thermodynamique,
¢ les interactions mutuelles entre les molécules et le solvant (c'est-a-dire I'eau) étaient

négligées.
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Le modele monocouche de physique statistique a été utilisée pour ajuster les données d'équilibre

et pour estimer certains parameétres physicochimiques a l'aide des équations [24]:

nXxNpy,
qe = 1+(C1/2) ”5

Ce

Avec [25] :

n = est le nombre de molécules adsorbées par site,

c1/2 [mg/L] = est la concentration a demi-saturation,

N,, [mg/g]= est la densité de sites récepteurs,

q. [mg/g] = est la quantité adsorbée,

c. [mg/L] = est la concentration a I'équilibre.

Pour les systemes solides-liquides, I'énergie d'adsorption qui caractérise les interactions entre les

adsorbats et la surface de I'adsorbant peut étre exprimée par I'équation suivante [31].
€= Cs eXp(—i_ETa) 1.6

Avec;

AE? I'énergie molaire d'adsorption [J.mol™],

Cs : la solubilité du colorant [mg.L™],

R : la constante des gaz parfaits [kJ.mol™ .K™],

T : latempérature [K].

En supposant que la surface de l'adsorbant est parallele aux molécules adsorbées (n < 1), on

définit le nombre de fixation :

n': est le nombre de sites occupés par une molécule.
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Il faut noter que l'expression de la quantité adsorbée a saturation Ng: peut étre directement
déduite du modele et qu'elle dépend de n et N, [32,33] :

Ngat = n Ny

1.6 Les cinétiques d’adsorption

La cinétique d’adsorption permet de déterminer le temps nécessaire a la mise en équilibre
entre le soluté et I’adsorbant. Elle permet d’avoir aussi une idée sur le mécanisme d’adsorption et
le mode de transfert entre le deux phases liquide et solide. Plusieurs modéles cinétiques ont été
développés pour décrire la cinétique d’adsorption et pour spécifier la nature des interactions a

I’interface solide-liquide [34].

I1. 6. 1 Le modeéle cinétique du pseudo premier ordre
Ce modele cinétique a été proposé par Lagergren [35] et suppose que la vitesse
d’adsorption a un instant t est proportionnelle a la différence entre la quantité adsorbée a

I’équilibre et celle a I’instant t [36].

d
2 = ki@ —qv) 1.7

AVEC:

gt : Quantité adsorbée a I’instant t en [mg/g];

Je : Quantité adsorbée a I’équilibre en [mg/g];

Ki: Constante de vitesse de premier ordre [min™];
Aprés intégration, 1’équation 6 devient [36]:

1

K
Log (qe—qt) =logq — 2303 t 11.8

La quantité adsorbée a 1’équilibre e et la constante de vitesse K; peuvent étre obtenues a partir

de la pente et de I’ordonné a I’origine. [34]
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I1. 6. 2 Le modéle cinétique du pseudo-second ordre
Ce modele permet de caractériser la cinétique d’adsorption en admettant une adsorption

rapide du soluté sur les sites d’énergie €levée et une adsorption relativement lente sur les sites

d’énergie faible [34].
Le modeéle cinétique du pseudo-second ordre est exprimé selon 1’équation suivante [34] :

dqt

= Ka(ge — qt)’ 1.9

Avec :
K : constante de vitesse du pseudo-second ordre g [mg™. Min™].

Aprés intégration, I’équation 8 devient [34]:

t 1

1
qt_qu92+;t 11.10

La quantité adsorbée g, et la constante de vitesse K, peuvent étre déterminées a partir de la pente

et de I’ordonné a I’origine de la courbe t/q en fonction de t [34].

I1. 6. 3 Le modele de diffusion intra-particulaire
Le modéle de diffusion intra-particulaire ou le modéle de Weber et Morris suppose que le

processus de diffusion est la seule étape limitative qui contrdle 1’adsorption. [37]
L’expression mathématique de ce modé¢le est la suivante [37,38]:
qt=Ks;t**+C .11

Avec :

k3 : constante de vitesse de diffusion intra-particulaire.

C : constante.

Les valeurs de Ks et de la constante C peuvent étre déterminées a partir de la pente et de

I’ordonné a I’origine de la courbe de qt en fonction de t%° [32].

28



CHAPITRE 1l L’adsorption et les adsorbants

I1.7 L’adsorbant
1. 7. 1 Géneralité

Le choix d’un adsorbant dépend de beaucoup de critéres a commencer par sa capacité
d’adsorption et la cinétique d’adsorption. La capacité d’adsorption est elle-méme fonction de la
concentration de 1’adsorbat et des conditions opératoires lors de I’adsorption (température,
pression, composition du gaz a traiter...). Un critére également trés déterminant est le degré de
sélectivité souhaité. Les propriétés mécaniques et thermiques de 1’adsorbant doivent aussi étre
prises en compte: résistance mécanique, chaleur d’adsorption, résistance thermique,

conductivité... Enfin, le prix de I’adsorbant constitue aussi I’un des principaux critéres de choix

d’un adsorbant [39].

I1. 7. 2 Les type d’adsorbants

Au sens strict, tous les solides sont des adsorbants. Cependant, seuls les adsorbants ayant
une surface spécifique suffisante (surface par unité de masse) peuvent avoir des intéréts
pratiques. Les adsorbants industriels les plus courants sont : Charbons actif ; Zéolithes ; Gels de

silice; Alumines actives ; Les argiles ; Les adsorbants a base de polymere [40].

I1. 7. 3Le charbon actif (CA)
11.7.3.1 Définition

Les charbons actifs sont de loin les adsorbants les plus fabriqués et utilisés
industriellement. Ils peuvent étre obtenus a partir d’'un grand nombre de matériaux carbonés
(bois, charbon, noix de coco, résidus pétroliers, etc.), par des processus de carbonisation suivis

des processus d’activation [40].

11.7.3.2 Les différents types du charbon actif

Il existe trois formes principales de charbon actif :

11.7.3.2.1 Le charbon actif en grain (GAC)

Ce sont des particules de formes irréguliéres parmi une gamme de tailles allant de 0.2 a 5

mm. Ce type de charbon est utilisé pour des applications en phase liquide et gazeuse [41].
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Figure 11. 5 : Charbon actif en grain (GAC) [42].

11.7.3.2.2 Le Charbon actif en poudre (PAC)

Pulvérisé avec une taille de moins de 0.18mm. Ce charbon est principalement employé

dans des applications en phase liquide et pour le traitement des flux gazeux [43].

Figure 11. 6 : Charbon actif en poudre [42].

11.7.3.2.3 Le charbon actif en fibre (CAF)

Les charbons actifs en fibre sont des composés préparés a partir de tissus synthétiques ou
fabriqués a partir de fibres végétales (par exemple a partir de rayonne tissée), carbonisés a haute
température puis activés. Les premiéres fibres de carbone ont été fabriquées a partir de cellulose a
la fin des années 1970, Ils possédent des structures microporeuses tres développées, une surface
spécifique trés élevée pouvant atteindre 2000m?.g~! et sont facilement manipulables.
Aujourd’hui les fibres de carbone sont utilisées principalement pour la fabrication de matériaux
composites, de matériaux de friction a usage industriel et pour la confection de vétements isolants

a haute température [41].
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I1. 7. 4 Les propriétés du charbon actif
Les différentes propriétés du charbon actif sont fortement liées au type de la matiére

premiére ainsi qu’aux conditions de fabrication (le mode d’activation) [44]:

11.7.4.1 Les propriétés texturales

La texture du charbon actif est essentiellement caractérisée par 2 parameétres [45] :
- L’air spécifique,

- La porosité.

Ces propriétés texturales lui conférent une capacité d’adsorption de plusieurs especes
chimiques ; En effet, le charbon actif est connu pour avoir une grande surface spécifique ainsi
qu’une distribution trés variée de la taille des pores que I’on peut répartir en 3 groupe selon
I’'TUPAC (International Union Of pure and Applied Chemistry) [46] :

e Les macropores : les pores de largeur supérieur 50nm ;
e Les mésopores : les pores de largeur comprise entre 2 et 50nm ;

e Les micropores : les pores de largeur inférieure a 2nm et sont aussi appelées nanopores.

mze-ss 00;)?6 >50nm
N macropore
:2“‘5\) Yy 4
\ \ 4
¥
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Figure 1. 7 : Représentation de la structure poreuse de charbon actif [47].
11.7.4.2 Les propriétés chimiques du charbon actif :
La présence d’hétéroatomes (O, H, métaux) ainsi que I’irrégularit¢ de la structure
microcristalline du charbon actif permettent la formation des groupements fonctionnels qui
définissent les propriétés superficielles et chimiques (acido-basique) jouant un rdle important

dans I’étape de 1’adsorption [44].
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Le charbon actif présent deux types de classement selon son caractére physicochimique [44] :

e Charbons : posséde un caractéere acide avec une surface naturelle hydrophile ;

e Charbons : posséde un caractéere basique avec une surface naturelle hydrophobe.

1. 7. 5Les domaines d’utilisations du charbon actif :

Les charbons actifs sont utilisés dans plusieurs domaines [47] :
1- Le traitement des eaux potables ou des eaux industrielles ou des eaux résiduaires

2- La purification industrielle des produits pharmaceutiques, chimiques ou alimentaires (sucre,

huiles végétales...).
3- l'action catalytique en tant que support de catalyseur.

4-Le charbon actif élimine les couleurs et les impuretés de produits bruts, il est employé par

exemple pour la décoloration du sucre de canne ou de betterave.
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Chapitre 111 Discussion des résultats

L’introduction
Dans ce chapitre, nous étudions le phénoméne d’adsorption du bleu réactif 19 sur un

charbon actif préparé a base de I’écorce d’orange. Notre travaille expérimentale a été réalisé au
sein du laboratoire pédagogique du département de chimie analytique de 1’universit¢é Mohamed

El-Bachir El-Ibrahimi Bordj Bou Arreridj.

L’objectif principal est d’évaluer I’influence des différents parameétres sur 1’adsorption du notre

colorant et d’étudier la modélisation des isothermes et la cinétique qui y sont associées.

I1l. 1 L’adsorbat et I’adsorbant
1. 1.1 L’adsorbat

Le Blue réactif 19 (BR19) est une fine poudre bleu-noir. Obtenu de la Société National
de Textile Algérienne MEDIFIL (Algérie), (Remazol Brilliant Blue R) [1] est un colorant
anthraquinonique anionique utilisé pour la teinture des fibres cellulosiques [2] BR19 contient un
groupe vinylsulfonyle (-S0,-CH,- CH,-OS0sNa) sur le cycle benzene unique et un groupe acide
sulfonique (-SO3;Na) sur le cycle anthraquinone [3]. C'est un dérivé de I'anthracene et représente
une classe importante de polluants organiques souvent toxique et récalcitrants [4]. Les eaux usees
contenant du BR19 sont difficiles a traiter dans les systémes environnementaux a cause de sa
structure polyaromatique et de sa stabilité (le BR19 a une demi-vie de 46 ans & pH 7 et 25°C) [5].
les propriétés de ce colorant sont resumé dans le tableau 111.1 .

Y/
(L T o~
Q72 Qi

Figure 111. 1 : Structure chimique du colorant bleu réactif 19 [6].
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Tableau I1l. 1 : Propriétés de BR19 [7,8,9].

Nom commercial Remazol bleu brilliant R
Symbole RBBR
Masse moléculaire 626,54 g/mol

Longueur d'onde d'absorption maximale | 595 nm

Groupe fonctionnel Anthraquinone
Formule moléculaire CyyHigN,Na, 01155
Numéro C.1 61,200

Pureté 99 %

Etat physique Solide

1. 1.2 L’adsorbant

I11.1.2.1  Préparation préliminaire du précurseur

Dans le but de la valorisation de déchets végétaux et d’élaboration des supports
adsorbants efficace et peu colteux comparable a celle du charbon actif commercial, riche en
composes organiques biodégradables. Nous avons été conduits a préparer un charbon actif a base
d’écorce d'orange.
Pour la préparation du charbon actif nous avons retenu un traitement physico-chimique, sur la
base des données bibliographiques [10,11].

L’écorce d'orange a été lavée plusieurs fois a I’eau du robinet, puis a ’eau distillée pour
éliminer les impuretés puis étalés sur plan propre a I’air libre, ensuite séchés a I’étuve a 105°C

pendant 24h puis stockés a 1’abri de ’air dans des flacons hermétiquement fermés.
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I11.1.2.2  Activation avec I’acide phosphorique

Selon certaines recherches, D’activation [12], peut étre effectuée avant ou apres
carbonisation du matériau. L.’écorce d'orange a été activée avec un agent d’activation H3POj.
L’acide phosphorique est largement utilisé comme agent d’activation des charbons [13]. Le
traitement d’écorce d'orange avec une solution d’acide phosphorique a été réalisé dans un
réacteur agité¢ de 500 ml, muni d’un réfrigérant afin d’éviter toute variation de la concentration de
la solution d’acide. Pour cela, 20 g d’écorce d'orange ont été mélangés avec 20 g de la solution de
H3PO4 (3 M). La durée d’activation est comptabilisée a partir de I’instant ou la température de la

suspension attient 110°C, pendant 2 h.

I11.1.2.3  Pyrolyse

La pyrolyse d’écorce d'orange (EO) a été réalisée dans un four électrique (four tubulaire
carbolite, type CTF 12/50/550) équipé d’un programmateur régulateur de température. La
pyrolyse des précurseurs est effectuée en portant la température d’ambiante a la température
finale de pyrolyse sous flux d'azote, avec une vitesse linéaire de température de 10°C min™. Elle
est maintenue pendant une heure (1 h) a la température de pyrolyse, puis refroidi jusqu’a
température ambiante. La température de carbonisation est 550°C. L’échantillon pyrolysé est
lavés a I’eau distillée bouillante jusqu’a ce que le pH atteint ~ 7, puis séchés dans une étuve a
110 °C pendant 24 heures. Apres broyage et tamisage d’échantillons, les particules de diameétre
inférieur a 150 um sont retenues et stockées dans des flacons hermétiquement fermés.
Afin d’optimiser la carbonisation, plusieurs essais sont réalisés, en faisant varier la température
dans un intervalle s’étalant de 400 a 800 °C.

La méthode d’analyse utilisée dans notre travail est la spectroscopie ultra-visible.

I11. 2 Le spectrophotometre Ultra-violet
La spectroscopie d’absorption dans I’UV-visible est une méthode trés commune dans les
laboratoires. Elle est basée sur la propriété des molécules d’absorber des radiations lumineuses

de longueur d’onde déterminée [14].

39



Chapitre 111 Discussion des résultats

1. 2.1 La loi de Beer-Lambert
Elle indique que pour une longueur d’onde A, l'absorbance d'une solution est
proportionnelle & sa concentration et a la longueur du trajet optique (épaisseur de la solution

traversé par la lumiére). L’absorbance est définit comme suit [15] :

Ay =log() = gIC 1.1
Avec [12] :

= A; = Absorbance ou densité optique a une longueur d'onde A (sans unit¢).

= €& =Coefficient d’extinction molaire, il dépend de la longueur d'onde A et de la nature
chimique de I'entité [L/mol/cm].

= |= Longueur du trajet optique dans la solution traversée, elle correspond a I'épaisseur de la
cuve utilisée [cm].

= C = Concentration de la substance absorbante [mol/L].

y

Ip = Intensité lumineuse incidente.

= I = Intensité lumineuse transmise.

I11.3 La courbe d’étalonnage du BR19

Nous avons réalisée la courbe d’étalonnage dans un domaine de concentrations allant de
1 a 10 mg/L, préparé par dilution de la solution mere de concentration 1 [g/L], a une température
ambiante , puis les solutions diluées sont analysés par spectrophotométre UV-visible, les A, .
du BR19 a des différents pH (3,7,9) sont les méme valeurs (A, = 595nm). Les résultats
obtenus sont illustrés sur la (figure 111.2). A partir de cette figure on observe que la courbe est

linéaire, donc la loi de Beer Lambert est vérifiée.

40



Chapitre 111 Discussion des résultats

0,16 4
] Y=0,01265x+0,0456

0,14 - R2=0,995
0,12

0,10 +

abs

0,08 +
0,06
0,04 +

0,02 +

0,00

T
0 2 4 6 8 10

c(mg/L)

Figure I11. 2 : Courbe d'étalonnage du BR19.

I1l. 4 L’étude paramétrique

L’étude paramétrique du colorant bleu réactif 19 sur un charbon actif a été effectué
selon le mode batch comme suit : les concentrations initiales varient de 10 a 50 [mg/L] préparent
a partir d’une solution mere 1 [g/L], tandis que les valeurs de pH sont (2,3,5,7,9 et 11), a
température ambiante. La dose du charbon actif préparer est 0,159 a été ajouté a chaque
solution. Les échantillons sont agités pendant une durée 2 heures a une vitesse 250 tr/min, chaque
10 min, des échantillons sont prélevés et placés dans une centrifugeuse a une vitesse de 4000

tr/min et analysés par spectrophotometre UV- visible a A,,,4,= 595 nm.

La capacité d’adsorption et les rendements sont calculés par les équations suivantes [16] :

Qtz%xv 1.2

Avec :

Q. = la quantité adsorbée a l'instant t [mg/g].

Co = la concentration initial en colorant [mg/L].

C. = la concentration en colorant a I instant[mg/L].

V= le volume de la solution.
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M= la quantité de I’adsorbant en solution.

CoXxCe
Co

R=(22% x 100 1.3

R=le rendement d’adsorption %.
Co = la concentration initial en colorant [mg/L].
C. = la concentration en colorant a l'instant [mg/L].

1. 4.1 Temps de contact

Pour déterminé le temps de contact a 1’équilibre, le protocole expérimental suivi a été
réalisé en mode batch avec des solutions de bleu réactif 19 a une concentration de 10 [mg/L] ,
pH 3 et a température ambiante, masse du charbon 0.15 g. Les résultats obtenus sont illustrés sur
la (figure.lll. 3)

100

80

60 —

R%

40

20

0 T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Temps (min)

Figure 111. 3 : Effet du temps de contact du RB19 (C = 10 mg/L, dose de charbon = 0.15 g/L, temps =120 min,
T=ambiante)

D’apres la figure I1l. 3 on observe une augmentation de la capacité d’adsorption de BR19
avec l’augmentation du temps de contact, atteignant ensuite un plateau aprés 70 min avec
rendement 84,36 %. Les premiéeres 10 min caractérisées par une adsorption rapide de BR19, ce

qui peut étre expliqué par la présence d’un nombre important de sites actif a la surface du CA. A
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mesure que le temps de contacte s’allonge les sites d’adsorption commence a saturer ce qui
ralentit I’augmentation de le rendement. Apres 70 min, le systéme atteint un plateau d’équilibre,
cela peut indiquer que les sites d’adsorption sont quasiment occupés et que 1’équilibre entre

’adsorption et désorption est atteint [17].

1. 4.2 L’effet de pH

Le pH de la solution est un parametre trés important pour comprendre le phénomene
d’adsorption donc il est nécessaire de déterminer le pH qui favorise I’adsorption du BR19 sur
notre charbon. Dans cette expérience nous avons suivi 1’effet du pH a des différentes valeurs (2,
3,5, 7, 9,11) avec une concentration de 10 mg /L et a température ambiante. Les valeurs de pH

sont ajustés par des solutions de NaOH, HCI (0.1 M) les résultats obtenus sont illustrés sur la

(figure.lll. 4)

(R%)

T T
0 20 40 60 80 100 120
temps (min)

Figure I11. 4 : Influence du pH sur le rendement (C= 10 mg/L, dose de charbon=0.15 g/L, temps =120 min,
T=ambiante)

D’apres les résultats obtenus nous avons observé que les meilleurs rendements sont
obtenus a pH 2 et 3 avec un rendement de 78,67% et 72,51% successivement, nous avons

remarqué aussi que lorsque le pH augmente le rendement diminue.

Cette évolution du rendement en milieu d’acide s’explique par I’augmentation des ions H* qui

rend la surface du charbon actif chargé positivement ( les groupements fonctionnels sont a leurs
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état protonées), le BR19 posséde des groupes sulfonique qu’ils port des charges négative, cette

différence de charge crée une force électrostatique qui améliore 1’¢limination du colorant.

Par contre dans des fortes valeurs de pH la concentration d’ions OH~ augmente qui rend la
surface du CA chargée négativement (les groupements fonctionnels sont a leurs état
déprotonées), le colorant anionique est aussi chargé négativement cette similarité de charges
conduit & une competition entre les ions OH™ et le colorant BR19. Les ions OH~ peuvent occuper
les sites d’adsorption sur la surface de charbon actif, ce qui limite la disponibilité¢ de ces sites

pour le BR19, cela entraine une diminution du rendement dans un milieu basique [18].

11.4.3 L’effet de concentration
Afin de connaitre le role de la concentration initiale de 1’adsorbat dans le processus
d’adsorption, nous avons varié les concentrations de 10 a 50 mg /L a pH 3, tous en gardant le

reste des conditions précédentes. Les résultats obtenus sont illustrés sur la (figure.lll. 5).

100
- -
80 "
P 1
y oo ¢ °
l/ . o /A,,,,A—jka,ﬁ
60 - ':: A e §
2 = 10 mg/L
~ 04 | —e— 20 mg/L
—4— 30 mg/L
—v— 40 mg/L
50 mg/L
20
0 ‘ T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
temps (min)

Figure I11. 5 : Effet de la concentration de bleu réactif 19 sur I'adsorption (pH= 3, dose du charbon = 0.15 g/L,
T=ambiante, temps = 120 min)

D’apres cette figure nous observons que le rendement le plus élevé est 86.25% pour la
concentration 10 mg/L contrairement la plus petite valeur du rendement est 60% a une

concentration 50 mg/L ce que indique une saturation du charbon actif, de plus il existe une force
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motrice causée par I’augmentation des molécules du BR19 [19]. Donc on déduit que le

rendement augment a faible concentrations et c’est I’inverse de ce qui ce passe a forte

concentrations.

I11.5 Modélisation des isothermes d’adsorptions

Afin d’analyser la relation d’équilibre d’adsorption entre la quantité adsorbé et la

concentration du soluté dans un solvant donné a une température constante (293 K) nous avons

réalisé une étude d’isotherme avec les modéles de Langmuir, Freundlich et la physique

statistique.

On a trois courbes représenter les résultats de la modélisation des isothermes (a) Langmuir, (b)

Freundlich et (c) physique statistique par les figures ci-dessous :
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Figure I11. 6 : Résultats de la modélisation des isothermes (a) Langmuir, (b) Freundlich et (C) de I'analyse

physique statistique.
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Les résultats de trois modeéles sont résumés dans le tableau I11.2 :

Tableau IIl. 2 : Les valeurs des constants et les équations de Langmuir et de Freundlich et de I'analyse
physique statistique.

Physique statistique Langmuir  Freundlich
Température C; |—AE [(J.mo
3 n Nm n' v Nasat 4 R2 R2 R2
(°K) (mg.g™ I
293 1,54 152,44 0,65 4,08 235,42 28,23 0.998 0,937 0,987

D’aprées les résultats de tableau II1.2, nous concluons a partir des valeurs du coefficient de
corrélation R? des trois modelés que la physique statistique donne la bonne représentation de

I’adsorption avec R? = 0,998.

L’analyse physique statistique indique que:

n est supérieure a 1, ce résultat indique que dans ce cas la fixation des molécules de colorant sont
perpendiculaire a la surface de charbon et que le processus d'adsorption est multimoléculaire,
chaque site adsorbe une ou plusieurs molécules [20], due a leur caractére aromatique lI'agrégation
des molécules de colorant est favorise et a leur structure planaire qui permet la superposition les
molécules et grace a leurs groupements SOz dans des directions opposées [21]. Le nombre
n'=1/n, est le nombre d'ancrage qui représente le nombre de sites occupés par une molécule.

Dans notre cas n’= 0.65 une molécule sera adsorbée sur un fragment d'un site.

N, représente la densité du nombre de sites récepteurs du charbon actif occupés par les molécules
du colorant tout au long du processus d'adsorption jusqu’a il atteint la saturation. Il apparait que
le support présentent une densité de sites recepteurs elevée (Nn=152,44). La capacité
d'adsorption, ou la quantité adsorbée a saturation Nasa: dépend des parametres n et N, c’est le

produit du nombre de molécules par site par la densité de sites récepteurs.
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Les études énergétiques sont fondamentales pour étudier en profondeur le processus
d'adsorption. Le parametre C; est lié a I'énergie d'adsorption des colorants. La valeur d'énergie
d'adsorption du colorant (-AE = 28,23 kJ.mol™) est inférieures & 80 kJ.mol™ indiquent qu'il s'agit

d’une adsorption physique (interactions de Van der Waals, ou liaison hydrogéne) [21].

I11. 6 L’étude cinétique

L’¢tude cinétique de I’adsorption du colorant anionique RB19 sur un CA a été réalisée a
un pH 3 et a des concentrations varient entre 10 et 50 mg/L. Les résultats obtenus ont été

modélisées suivant les équations cinétiques du pseudo premier ordre, pseudo deuxiéme ordre et

diffusion intra-particuliére.
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Figure I11. 7 : La cinétique d'adsorption (a) modéle pseudo premiére ordre, (b) modéle pseudo- deuxiéme
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Tableau I11. 3 : Résultats de la modélisation de la cinétique d'adsorption.

Co(mg/L) q, exp Pseudo-premiére ordre Pseudo-deuxiéme ordre

(mg/g)

tog(q, —a,) = log(a,) - 2.121)3 t qit - Kzlqg * qlet

O cal Ky R? Qeca (MY/G) K (g/mg.min)  R?

(mg /g) (min™)
C(mg.L™h
10 56.24 62,84 0,057 0,899 64,64 0,0013 0,991
20 96.86 61,16 0,048 0,932 104,93 0,0014 0,996
30 128.90 76,82 0,056 0,867 136,80 0,0015 0,998
40 165.56 79,72 0,045 0,842 175,13 0,0012 0,997
50 196.20 83,75 0,047 0,788 205,76 0,0013 0,998

Sur la base de nos résultats, on peut en déduire que la cinétique d’adsorption du BR19 sur
le charbon actif suit le modéle de pseudo-deuxieme ordre (les coefficients de corrélation R2 sont
de (0,991-0,998)). Les valeurs des quantités calculées ( g, cal ) sont trés proches a des celles
retrouvées expérimentalement ( g, exp ). K, est un paramétre de vitesse de réaction de second
ordre d’adsorption, elles devenues une constante lorsque la concentration de colorant augmente.

Ceci revient a I’absence de la compétition sur les sites actifs d’adsorption [22].

1. 6.1 Diffusion intra-particulaire
On utilise I’équation du mode¢le diffusion intra-particuliére, pour tracer une courbe
représentant la quantité de colorant adsorbé (g;) au temps t en fonction de la racine carre du

temps (t'/2). Les résultats sont résumes dans le tableau I11.3 et la figure 111.8.
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Figure I11. 8 : La diffusion intra-particulaire.

Tableau I11. 4 : Les résultats du modele de diffusion intra-particulaire.

qt = kid t1/2 + C

Co(mg/L) Kia (Mg/g min %) C(mg.g™) R?

10 3,78 24,05 0,082
20 4,62 57,24 0,087
30 4,59 90,08 0,094
40 5,51 117,56 0,082
50 5,32 150,52 0,074

Tableau 111.4 présente les différentes constantes de diffusion intra-particulaire, le
coefficient de corrélation (R2> 0,974 ), Kiq et C. Nous remarquons que Les constantes de vitesse
de diffusion intra-particulaire (Kig) augmentent avec 1’augmentation de la concentration initiale
de RB19, pour des concentrations variant entre 10 et 50 mg/L les valeurs de Kjq varient de 3.78 a
5,32. Les valeurs de C (24,05-150,52) peuvent étre utilisées pour calculer 1’épaisseur de la
couche limite, plus C est grand plus I’effet de la couche limite est important. L’augmentation de
I'épaisseur de la couche limite engendre une diminution de transfert de matiére par la surface
externe qui augmente la probabilité d'un transfert de matiére dans les pores interne [23].

D’apres la figure les courbes sont linéaires indiquent que la diffusion intra-particulaire contréle le

mécanisme d’adsorption [24,25]. Si les courbes linéaires sont passées par 1’origine cella indiqué
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que cette étape est 1’étape limitative, les courbes montrées sur la figure I11.8 sont des droites ne
passent pas par I’origine. Cela explique que cette étape n’est pas 1’étape limitative, le processus

d’adsorption est complexe et impliqué plusieurs mécanismes [26].
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Conclusion générale

L’industrie textile est responsable de la pollution de ’eau en raison de la présence des

colorants textiles toxiques .L.’adsorption sur charbon actif s’est avéré une méthode efficace pour

traiter cette pollution.

L’objective de notre travail est 1’¢limination d’un polluant organique le bleu réactif 19 par

adsorption sur le charbon actif obtenu a partir de 1’écorce d’orange et d’étudier I’impact des

differents parametres tels que le temps de contact, le pH de la solution et la concentration initial

du colorant avec la modélisation des isothermes et la cinétique d’adsorption.

Les résultats sont :

>

Le temps de contact nécessaire pour atteindre le rendement d’adsorption maximal est de
70 minutes.

Le pH optimal pour obtenir le meilleur rendement est a pH= 3.

Le rendement le plus élevé était obtenu pour une faible concentration initiale R= 86.25%

pour la concentration 10 mg/L et c’est I’inverse de ce qui ce passe a forte concentrations.

En ce qui concerne les résultats des études cinétiques et la modélisation des isothermes on peut

conclure que :

>

La cinétique d’adsorption du BR19 sur le charbon actif suit le modéle pseudo- deuxiéme
ordre R2 est proche de 1 (0,998).

La diffusion intra-particuliére, est une étape contrdle le mécanisme d’adsorption mais elle
n’est pas considérée comme une étape limitative.

Le modele d’adsorption correspond de la physique statistique, les molécules du BR19
sont perpendiculaires aux sites d’adsorption et chaque site adsorbe une ou plusieurs
molécules.

L’énergie d’activation est inférieure & 80 kJ.mol™ indiquent qu'il s'agit d’une adsorption
physique.

Notre contribution ouvre de nouvelles perspectives pour la valorisation du charbon actif

prépare a partir de des déchets végétaux. Son utilisation dans le processus d’adsorption permet de

purifier les eaux usées, réduisant ainsi la pollution et traitant les déchets industriels. Il existe
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d’autres parameétres qui affectent la capacité d’adsorption comme effet de température. Nous

suggeérons d’examiner cet effet lors d’une étude future
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Résumé

L’objectif de cette étude est de valorisé un déchet agricole pour ’utilisé¢ dans les traitements des
eaux usées issu de [I’industrie de textile contenant des colorants. Des tests d'adsorption du
colorant bleu réactif (BR19) sur un charbon actif issu de I’écorce d’orange en modifiant plusieurs
facteurs qui influencent ce processus. Les conditions optimales sont un pH acide (pH=3), une
concentration 10 mg/L et un temps de contact de 70 minutes, ont donné le rendement
d'adsorption 86.25%. Le modéle pseudo-deuxieme ordre et la diffusion intra-particuliére sont
bien adaptés pour simuler la cinétique d’adsorption, tandis que l'isotherme a été parfaitement
décrite par le modé¢le de la physique statistique avec une énergie d’activation (-AE = 28,23
kd.mol™) indiquent qu'il s'agit d’une physisorption et une capacité d’adsorption maximal Nss
235,42 mg/g.

Les mots clé : Adsorption, Bleu réactif 19 (BR19), cinétiques, charbon actif (CA), isothermes.

Abstract

The objective of this study is to valorize an agricultural waste for its use in treating wastewater
from the textile industry containing dyes. Adsorption tests of the reactive blue dye (BR19) were
conducted using activated carbon derived from orange peel, while modifying several factors that
influence this process. The optimal conditions were found to be an acidic pH of 3, a
concentration of 10 mg/L, and a contact time of 70 minutes, which resulted in an adsorption
efficiency of 86.25%. The pseudo-second-order model and intra-particle diffusion were well-
suited for simulating the adsorption kinetics, while the isotherm was perfectly described by the
statistical physics model with activation energy of (-AE = 28,23 kJ.mol™), indicating
physisorption, and a maximum adsorption capacity of Nas;x mg/g.

Keywords: adsorption, Reactive Bleul9 (RB19), kinetic properties, activated carbon (AC),
isotherms.
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