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INTRODUCTION GE’'NE'RALE

L’eau est un élément vital, indispensable, sans elle il n'y aurait aucune vie possible sur terre.
Elle a toujours guidée le déplacement des populations a proximité des ressources en eau, elle
est le berceau des civilisations. On la retrouve en effet dans toutes les activités qui rythment
notre quotidien. Mais, nos besoins en eau ne s’arréte pas 1a, en effet la majorité des activités
industrielles utilisent de grandes quantités d’eau et déversent dans I’écosystéme des quantités
importantes d’eaux usées. L'économie de 1'eau pour sauver la planéte et pour faire 1’avenir
d’humanité est ce que nous avons besoin maintenant. Avec la croissance de I'humanité, de la
science et de la technologie, notre monde atteint de nouveaux horizons mais le colt que nous
payerons dans le futur proche va sirement étre trop haut [1]. La présence de colorants dans les
eaux usées est une préoccupation majeure pour des raisons toxicologiques et esthétiques. La
production mondiale des colorants est estimée a plus de 800 000 t.an-1[2]. Les industries
telles que le textile, le cuir, le papier, les plastiques utilisent et consomment d'importantes
quantités d'eau pour colorer leurs produits. Cela a généré d’importantes quantités d'eaux usees
et colorés. La présence méme de tres petites quantités de certains colorants dans I'eau est
visible et indésirable. Dans I’eau beaucoup de colorants sont stables et difficilement
biodégradables [3,4]. En conséquence, le traitement des effluents contenant ce colorant
s’impose. Au cours de ces trois dernicres décennies, plusieurs méthodes biologiques,
physiques et chimiques ont été rapportées pour la décoloration des eaux usées; quelques-uns,
cependant, ont été acceptés par certaines industries. Parmi les nombreuses techniques
d'élimination de colorant. La technique de 1’adsorption est la méthode la plus favorable pour
I’¢limination des colorants est devenue une méthode analytique de choix, tres efficace et
simple dans son utilisation [5]. Le principe du traitement par adsorption est de piéger les
colorants par un matériau solide appelé adsorbant. C’est dans cette optique que le theme de ce
mémoire a été proposé€, afin d’évaluer les capacités d’adsorption du charbon actif (marc de

café) et de colorant HE-7B

Le mémoire est compose de cing chapitres, les trois premiers chapitres sont consacrés a la partie
théorique et le quatrieme est dédié a la partie expérimentale ; le cinquiéme contient les résultats et

discussions

Le premier chapitre de cette these présente une étude bibliographique relative a la pollution
d’eaux et les différents polluants.
Dans le deuxiéme chapitre, nous présenterons le phénomene d’adsorption en phase aqueuse

et Les différentes méthodes de traitements.
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INTRODUCTION GE’'NE'RALE

L’¢étude de charbon actif végétal commercial et les différents adsorbants faits 1’objet du
troisieme chapitre. Le quatriéme chapitre on a représente les différents méthodes d’analyse
utilisés notre adsorbant aussi que le colorant utilise en fin le cinquieme et le dernier chapitre
représente nos résultats expérimentaux suivi par une discussion ; Nous avons étudié la
cinétique et les isothermes d’adsorption ainsi que I’influence de certains parameétres du milieu

aqueux, comme le pH, et la concentration du milieu.

Enfin, nous avons comparé les performances de notre charbon actif dans les différentes
conditions du milieu aqueux, ce qui nous a permis de conclure quand a la possibilité de
produire, a partir du marc de café, un charbon actif efficace pour 1’élimination du colorant
ReactiveRed 141.

Page 2
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CHAPITRE | LA POLLUTION D’EAUX ET DIFFERENTS DES POLLUANTS

I. 1. Introduction
La pollution de I'eau est une altération de sa qualité et de sa nature qui rend son utilisation

dangereuse et (ou) perturbe I'écosysteme aquatique. [6]. Elle peut concerner les eaux
superficielles (riviéres, plans d'eau) et/ou les eaux souterraines. Elle a pour origines principales,
l'activité humaine, les industries, l'agriculture et les décharges de déchets domestiques et

industriels.
I. 2. La pollution des eaux

Elle se manifeste principalement, dans les eaux de surface, par Une diminution de la teneur en
oxygene dissous : les matieres organiques, essentielles a la vie aquatique en tant que nourriture,
peuvent devenir un élément perturbateur quand leur quantité est trop importante [7]. Parmi les
substances qui entrainent une importante consommation d'oxygéne, notons en particulier les
sous-produits rejetés par l'industrie laitiére, le sang rejeté par I'industrie de la viande, les déchets
contenus dans les eaux usees domestiques, etc. Cette diminution de I'02 dissous peut provoquer
dans certains cas des mortalités importantes de poissons. La présence de produits toxiques :
rejetées sous différentes formes, ces substances provoquent des effets qui peuvent étre de deux
formes : effet immédiat ou a court terme conduisant a un effet toxique brutal et donc a la mort
rapide de différents organismes et effet différé ou a long terme, par accumulation au cours du
temps, des substances chez certains organismes. La plupart des produits toxiques proviennent de
I'industrie chimique, de l'industrie des métaux, de l'activité agricole et des décharges de déchets

domestiques ou industriels.

Une prolifération d'algues: bien que la présence dalgues dans les milieux aquatiques soit
bénéfique pour la production d'oxygéne dissous [8]. Celles-ci peuvent proliférer de maniere

importante et devenir extrémement génantes en démarrant le processus d’eutrophisation.

Les algues se nourrissent de matieres minérales c'est-a- dire phosphore sous forme de phosphate,
ainsi qu'azote (ammonium, nitrates et azote gazeux), carbone (gaz carbonique) et d'autres
éléments minéraux [9]. La présence excessive de ces éléments est essentiellement liée aux

activités humaines, a l'agriculture et a I'industrie

Une modification physique du milieu récepteur : le milieu peut étre perturbé par des apports aux
effets divers : augmentation de la turbidité de I'eau (ex. lavage de matériaux de sabliére ou de
carriere), modification de la salinité (ex. eaux d'exhaure des mines de sel), augmentation de la

température (ex. eaux de refroidissement des centrales nucléaires).
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La présence de bactéries ou virus dangereux : les foyers domestiques, les hdpitaux, les élevages
et certaines industries agro-alimentaires rejettent des germes susceptibles de présenter un danger
pour la sante.

L’ensemble des éléments perturbateurs décrits ci-dessus parviennent au milieu naturel de deux
facons différentes : par rejets bien localisés (villes et industries) a I'extrémité d'un réseau d'égout
ou par des rejets diffus (lessivage des sols agricoles, des aires d'infiltration dans les élevages,
décharges, ...). L'introduction dans le sous- sol provoque une pollution des eaux souterraines qui
est caractérisée par une propagation lente et durable (une nappe est contaminée pour plusieurs

dizaines d'années) et une grande difficulté de résorption ou de traitement [10].
1.3. La pollution naturelle

La teneur de I'eau en substances indésirables n'est pas toujours le fait de l'activité humaine.
Certains phénomenes naturels peuvent également y contribuer. Par exemple [11], le contact de
I'eau avec les gisements minéraux peut, par érosion ou dissolution, engendrer des concentrations
inhabituelles en métaux lourds, en arsenic, etc. Des irruptions volcaniques, des épanchements

sous-marins d'hydrocarbures... peuvent aussi étre a I'origine de pollutions.
I.4. La pollution industrielle

Si la pollution domestique des ressources est relativement constante, les rejets industriels sont, au
contraire, caractérisés par leur trés grande diversité, [12] suivant l'utilisation qui est faite de I'eau

au cours du processus industriel.
Selon l'activité industrielle, on va donc retrouver des pollutions aussi diverses que :

Des matiéres organiques et des graisses (abattoirs, industries agro-alimentaires...), des

hydrocarbures (industries pétroliéres, transports),

Des métaux (traitements de surface, métallurgie),

Des acides, bases, produits chimiques divers (industries chimiques, tanneries...),
Des eaux chaudes (circuits de refroidissement des centrales thermiques),

Des matieres radioactives (centrales nucléaires, traitement des déchets radioactifs).
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Parmi les industries considérées traditionnellement comme rejetant des matiéres particulierement
polluantes pour I'eau [13], on citera, notamment, les industries agro-alimentaires, papetiére, la

chimie, les traitements de surface, 1‘industrie du cuir, etc.

I.5. Sources des eaux usées
Les eaux usées sont des eaux ayant été utilisées pour des usages domestiques [14], industriels ou

méme agricole, constituant donc un effluent pollué et qui sont rejetées dans un émissaire d’égout.

Les eaux usées regroupent les eaux usées domestiques (les eaux vannes et les eaux ménageres),
les eaux de ruissellement et les effluents industriels (eaux usées des usines).

1.5.1. Les eaux usées domestiques

Les eaux useées domestiques comprennent les eaux ménageres (eaux de toilette, de lessive, de
cuisine) et les eaux vannes (urines et matieres fécales), dans le systeme dit « tout- a-1’égout »
[14].

Les eaux usées domestiques contiennent des matiéres minérales et des matieres organiques.

1.5.2. Les eaux usées urbaines

Les eaux usées urbaines comprennent les eaux usées domestiques et les eaux de ruissellement
(eaux pluviales, eaux d’arrosage des voies publiques, eaux de lavage des caniveaux, des marchés
et des cours) [15] les eaux qui ruissellent sur les toitures, les cours, les jardins, les espaces verts,
les voies publiques et les marchés entrainent toutes sorte de déchets minéraux et organiques: de
la terre, des limons, des boues, des silts, des sables, des déchets végétaux (herbes, pailles,

feuilles, graines, etc.) Et toutes sortes de micropolluants.
1.5. 3. Les eaux usées industrielles

Tous les rejets résultant d’une utilisation de 1’eau autre que domestique sont qualifiés de rejets
industriels. Cette définition concerne les rejets des usines, mais aussi les rejets d’activités

artisanales ou commerciales: blanchisserie, restaurant, laboratoire d’analyses médicales, etc.

La variété des eaux usées industrielles est trés grande. Certains de ces eaux sont toxiques pour la
flore et la faune aquatiques, ou pour ’homme. Il faut bien distinguer les eaux résiduaires et les

liquides résiduaires de certaines industries
1.6. Composition des eaux usees

La composition des eaux usées, est extrémement variable en fonction de leur origine

(industrielle, domestique, etc.).Le Tableau 1.1 regroupe les concentrations de certains polluants
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dans une eau domestique [16]
Tableau I. 1Composants majeurs typique d'eau usée domestique [16]

Constituents Concentration (mg/L)
Fort Moyen Faible

Solides totaux 1200 700 350
Solides dissous (TDS) 850 500 250
Solides suspenders 350 200 100
Azote (en N) 85 40 20
Phosphore (en P) 20 10 6
Chlorel 100 50 30
Alcalinité (en CaCO3) 200 100 50
Graisses 150 100 50
DBO: 300 200 100

1.7. Les différents types de polluants

1.7.1. Les polluants minérales

1.7.1.1. Les polluants métalliques

Les caracteristiques des polluants métalliques sont genéralement [17] les suivantes :

Non biodégradables et toxiques cumulatifs.

Toxiques quand ils sont présents en grande quantité, mais, pour nombre d’entre eux,

indispensables a la vie en petite quantité (oligo-éléments).

Généralement, lorsque 1’on recherche des micropolluants minéraux dans le milieu et dans
les rejets, ce sont ’arsenic, le cadmium, le chrome, le mercure, le nickel, le plomb et le zinc,

qui sont analysés. Ce sont, en effet, les 8 métaux identifiés comme « substances toxiques ».
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La présence des métaux dans le milieu est d’origine naturelle, du fait de la nature géochimique

des terrains drainés par les cours d’eau ou I’aquifére. Mais aussi, les activités anthropiques

peuvent conduire a une augmentation de ces concentrations naturelles. Dans le Tableau 1.2, les

differents polluants metalliques, leurs utilisations et leurs classifications sont résumés.

Tableau 1.2 : les différents polluants métallique, leurs utilisations et leurs classifications [17]

Nom du métal

L’utilisation

Classification

L’arsenic(AC)

Meétallurgie, tannerie la

fabrication de pesticides,

Substance tres toxique pour
(a)

I’environnement aquatique

Le cadmium(Cd)

La métallurgie, au traitement de
surface, la fabrication de

céramique

Dangereuse prioritaire(a)

Le cuivre(Cu)

Les domaines de I’électricité, la

métallurgie, la photographie

Tres toxique pour les

organismes aquatiques,

Le chrome(Cr)

La fabrication d’aciers spéciaux

verrerie, la photographie.

pouvant
Entrainer des effets néfastes a

long terme pour
(b)

I’environnement aquatique

Le mercure(Hg)

L’industrie ¢électrique (piles,
tubes fluorescents...), et dans

I’industrie chimique du chlore

Treés toxique pour
les organismes aquatiques, et
pouvant Entrainer des effets

néfastes a long terme pour
(b)

I’environnement aquatique

Le nickel(Ni) La préparation des alliages, les | C’est une substance classée
chimiques et électrolytiques Prlorltalre( )
Le plomb(Pb) Les carburants automobiles, Présentant des dangers d’effet
I’imprimerie, la métallurgie Cumulatif et présentant des
risques possibles d’altérations d
fertilite”
Le zinc(Zn) Préparation d’alliages,

imprimerie et teinture.

Classification par la directive européenne 2000/60/CE.

Classification CEE (étiquetage réglementaire des substances et préparations dangereuses).
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1.7.1.2. Les polluants azotes
Elle rassemble 1’azote organique, 1’azote ammoniacal NH4+, les nitrates NOs et les nitrites NO2

L’azote ammoniacal résulte de la dégradation des matiéres organiques et provient

essentiellement des rejets urbains. Il est toxique pour les organismes vivants ;

Les nitrates représentent le stade final de 1’oxydation de I’azote. Naturellement présents dans le
milieu, ils constituent une des sources nutritives des végétaux. Aujourd’hui, ils proviennent

essentiellement des engrais agricoles.

Les nitrites sont une forme passagere de la transformation de I’azote organique en nitrates [17].
Ils sont présents en trés faible concentration dans les effluents urbains et proviennent

généralement des industries agroalimentaires et chimiques ou encore du lessivage des sols.
1.7.1.3. Les polluants phosphatés

Ces polluants a différentes origines comme les détergents industriels, les laiteries, les engrais, et
le lessivage des sols riches en phosphore soluble dans I’eau [17]. Elle se présente sous différentes

formes et en quantité importante.

1.7.2. Les polluants organiques

1.7.2.1. Polychlorobiphényles (PCB)

Ce sont des substances chlorées tres stables (résistantes au feu et non biodégradables). lls étaient
utilisés dans les transformateurs électriques comme isolants [17]. lls entraient également dans la
composition de vernis, encres, peintures solvants. Ce sont en grande majorité des produits de

synthese issus de I’activité anthropique.
1.7.2.2. Hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP)

Ce sont des composés issus de la combustion incompléte des produits pétroliers : activités
urbaines (chauffage), industrielles et de transports (pots d’échappement des véhicules) [17]. Leur
origine est donc généralement diffuse. Dans les eaux de ruissellement, les concentrations
moyennes en HAP sont de 0,2 a 1,5 pg/l dans les zones urbaines et peuvent atteindre 7 pg/l aux

abords des routes et autoroutes.
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1.7.3. Solvants chlorés

Les solvants chlorés sont essentiellement utilisés pour le dégraissage des pieces en mecaniques
[17], le décapage de peintures et le nettoyage a sec (pressings). lls entrent également dans la
formulation de différents solvants utilisés par le grand public. Certains dérives servent a la

fabrication de pesticides (hexachlorobutadiéne, dichloropropéne...).
1.7.4. Dérivés du benzéne

Cette famille de composés regroupe des molécules trés diverses utilisées presque exclusivement
dans I’industrie comme solvant d’extraction (en particulier dans 1’industrie des parfums) [17] et

intermédiaires de fabrication.
1.7.5. Aniline et dérivés

L’aniline est utilisée en synthése organique pour la fabrication industrielle de nombreux produits
, dans I’industrie des polyméres, du caoutchouc [17], des matiéres colorantes, ainsi que

des pesticides et des produits pharmaceutiques.
1.7.6. Pesticides

Appelés également « phytosanitaires ». Les pesticides sont des substances chimiques minérales
ou organiques de synthése utilisées a vaste échelle contre les ravageurs des cultures [17], les
animaux nuisibles et les vecteurs d’affections parasitaires ou microbiologiques de I’homme et

des animaux domestiques.
1.7.7. Les colorants textiles

1.7.7.1. Introduction

La qualité de I’eau est liée a la présence dans les effluents des substances organiques souvent
toxiques. Les colorants utilisés dans 1’industrie textile [18], de teinturerie et de papeterie
comptent parmi ces substances. L’ennoblissement de 1’industrie textile est une activité qui
regroupe plusieurs opérations, telles que le blanchissement, la teinture, I’'impression etc..... Les

techniques employées dépendent des fibres traitées, des bains de teintures appliqués et des
produits utilisés. Cette diversité se repercute évidemment sur la nature et la qualité de la

pollution génerée.
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Dans cette etude nous nous sommes intéresses a un colorant textile, cette partie est alors
consacrée aux généralités sur les colorants et sur I’impact engendré par leurs rejets sans aucun

traitée
1.7.7.2. Définition

Un colorant est défini comme étant un produit capable de teindre une substance d’une maniere
durable. Les colorants furent [18], pendant trés longtemps, extraits du milieu naturel : plantes,
animaux et minéraux. Le colit d’obtention était souvent trés élevé, et les procédés d’application
plus ou moins reproductibles et trés fastidieux. Les premiers colorants synthétiques datent du
milieu du XIXéme siécle. L’évolution de I’industrie des colorants a été étroitement liée au
développement de la teinture synthétique et de la chimie en général. Un colorant proprement dit
est une substance qui posséde deux propriétés spécifiques, indépendantes 1'une de 1’autre, la

couleur et I’aptitude a étre fixée sur un support tel qu’un textile.

1.7.7.3. Propriétés des colorants

Un colorant est un compos¢ chimique, naturel (d’origine animale, végétale) ou synthétique
(chimique, ou biochimique), en général organique, qui a la propriété de colorer durablement le
support sur lequel il est appliqué dans certaines conditions. Il est utilisé pour colorer les produits

alimentaires, pharmaceutiques, cosmétique, le textile, etc.....

Les propriétés des colorants dépendent de leurs structures. En général les produits utilisés
comme colorants sont des composés organiques insaturés et aromatiques, comportant dans leur
molécule certains groupes d’atomes appelés chromophores. L’absorption sélective d’énergie par
les chromophores est responsable de la transformation de la lumiere blanche en lumiére colorée
par réflexion sur un corps, ou par transmission ou diffusion. Ce sont principalement les doubles
liaisons éthyléniques -C=C-, les groupements carbonyles -C=0 et les groupements azoiques —
N=N-. La molécule qui les contient devient chromogene. D'autres groupes d'atomes du
chromogene peuvent intensifier ou changer la couleur due au chromophore, ils sont appelés

groupement auxochromres.

La molécule chromogéne n’a de possibilités tinctoriales que par 1’adjonction des groupements
auxochromes, de nature acide ou basique qui donnent des sels de colorants permettant de fixer
avec efficacité les colorants souhaités sur les supports traités [14]. Le Tableau 1.3 donne les

principaux groupements chromophores et auxochromes des colorants organiques.
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Tableau 1.3 : Principaux groupements chromophores et auxochromes des colorants organiques
[14].

Groupements chromophores Groupements auxochromes
(-N=N-) AZ0 (-NH2) AmMino

(-NO ou —N-OH) Nitroso (-NHCH3) Méthylamino
(=C=0) Carbonyl (-N(CH3)2) Diméthylamino
(-C=C-) Vinyl (-HO) Hydroxyl
(-NO2 ou =NO-OH) Nitro (-OR) Alkoxyl
(>C=9) Sulphure Groupements donneurs d’électrons

Outre sa couleur propre, un colorant doit posséder la propriété de teindre. Cette propriété
résultant d’une affinité particuliére entre le colorant et la fibre, est a 'origine des principales
difficultés rencontrées lors des traitements [19]. En effet, selon le type d’application et
d’utilisation, les colorants synthétiques doivent répondre & un certain nombre de criteéres afin de
prolonger la durée de vie des produits textiles sur lesquels ils sont appliqués ; résistance a
’abrasion, stabilité photolytique des couleurs, résistance a 1’oxydation chimique (notamment les

détergents) et aux attaques microbiennes.

L'affinité du colorant pour la fibre est particulierement développée pour les colorants qui
possedent un caractére acide ou basique accentué. Ces caractéristiques propres aux colorants
organiques accroissent leur persistance dans 1’environnement et les rendent peu disposés a la

biodégradation.

1.7.7.4. Origine de la coloration d’une substance

Depuis le début de I’humanité, les colorants ont été appliqués dans pratiquement toutes les
sphéres de notre vie quotidienne pour la peinture et la teinture du papier, de la peau et des

R . eme .,
vétements, etc. [20] Jusqu’a la moitié du 19 siecle, les colorants appliqués étaient d’origine

naturelle. Des pigments inorganiques tels que I’oxyde de manganése, 1’hématite et I’ancre étaient
utilisés. Par ailleurs, des colorants naturels organiques ont été appliqués, surtout dans 1’industrie
de textile. Ces colorants sont tous des composés aromatiques qui proviennent essentiellement des

plantes, tel que 1’alizarine et I’indigo
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1.7.7.5. Classification des colorants textiles

1.7.7.5.1. Classification chimique

Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du groupe
chromophore (tableau 1.3). [21] Les classes chimiques les plus utilisées dans les colorants
textiles sont principalement les colorants azoiques, puis les colorants anthraquinoniques et les

phtalocyanines.

A. Colorants azoiques

Les colorants azoiques sont caractérisés par la présence au sein de la molécule d'un groupement
azoique (-N=N-) reliant deux noyaux benzéniques. Cette catégorie de colorant est actuellement
la plus répandue sur le plan de I’application, puisqu’ils représentent plus de 50 % de la

production mondiale de matiéres colorantes [21,22].

Les colorants azoiques se répartissent en plusieurs catégories: les colorants basiques, acides,
directs et réactifs solubles dans 1’eau [23], et les azoiques dispersés et @ mordant non- ioniques
insolubles dans 1’eau. On estime que 10-15 % des quantités initiales sont perdues durant les

procédures de teinture et sont évacués sans préalable dans les effluents.

Or ces composés organiques cancérigenes sont réfractaires aux procédés de traitements

habituellement mis en ceuvre et sont trés résistants a la biodégradation. [22]

Figure 1.1 : Structure d’une molécule de groupement azoique [18].

B. Colorants anthraquinoniques

Les colorants anthraquinoniques ou la famille des dérivés de la garance représente 23% colorants
de synthese. La racine broyée de la garance servit de teinture rouge depuis l'antiquité égyptienne
jusqu'a la premiére guerre mondiale. L'alizarine de synthése obtenue des la fin du X1Xeme siécle
est chimiquement identique a la matiére colorante tirée de garance. Les anthraquinones sont
constituées de 2 noyaux benzéniques entourant un noyau porteur de 2 fonctions cetones.
L'anthraquinone est de couleur jaune pale, c'est l'introduction de substituant qui permet

I'obtention d'orangés, rouges, bruns, verts et bleus.
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Ry F =

Figure 1.2:Synthése d’un colorant anthraquinoniques

IIs sont synthétisés par substitution d'atomes d'hydrogenes par des groupements hydroxyles
(-OH) et aminos (-NH2). On obtient des composeés de toutes les teintes.

Exemple: la rouge alizarine s'obtient par substitution de 2 hydrogenes par 2 groupements OH:

O OH
“ B
0
Figure 1.3 : La formule de rouge alizarine.

C. Les phtalocyanines

Les phtalocyanines ont une structure complexe possédant un atome métallique central. Les
colorants de ce groupe sont obtenus par réaction du dicyanobenzene en présence d’un halogénure
métallique (Cu, Ni, Co, Pt, etc.) [21, 24,25]. On donne ci-dessous la formule du phtalocyanines

de cuivre

Figure 1.4 : Formule du phtalocyanines de cuivre.
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1.7.7.5.2.Classification tinctoriale

Si la classification chimique présente un intérét pour le fabricant de matiéres colorantes, le

teinturier préfere le classement par domaines d’application.

A. Colorants réactifs

Les colorants réactifs constituent la derniere classe de colorant apparue sur le marché. Leur
utilisation est trés importante, notamment dans le domaine de 1’habillement [26]. Ce sont des
colorants de synthése constitués d’une partie colorante chromogene (groupe chromophore) sur
laquelle est (sont) fixé(s) un (ou plusieurs) groupement (s) réactifs(s) électrophile(s) destiné(s) a
former une liaison chimique stable, covalente, solide avec les fonctions hydroxyles de la
cellulose et les NH2 et NH des polyamides, voire plus rarement avec les fonctions amines ou

sulfures des protéines de la laine.

Ces colorants ont les structures suivantes :

] Cl
=
|,|/ ‘\l rI*J\\\\r,,,liil
Wizl Ne_ N
\‘/ \]//’
NH, ol
a) Monochlorotriazine b) Dichlorotriazine

Figure 1.5: Structures d’un colorant réactif [27]

B. Colorants directs

Ce sont des colorants a caractéres anioniques (R-SOsNa) ; ils sont solubles dans 1’eau et utilisés
en solution aqueuse [27]. La solubilité de ces colorants dans 1’eau est réduite par 1’addition des
sels neutres de métaux alcalins (sulfate de sodium, chlorure de sodium, etc.

C. Colorants dispersés

Les colorants disperses sont essentiellement adsorbés sur la fibre polyamide par une attraction
sur des sites polaires en nombre limité et le mécanisme de dissolution est en réalité presque
marginal [27]. Bien que ce type d’adsorption corresponde a des liaisons avec la fibre bien plus
fortes que dans le cas du polyester ou le colorant est dissout, ces liaisons sont facilement
rompues par un rupteur de liaisons polaire tel que I’eau. Les solidités au lavage de fibres de
polyamide teintes en colorant dispersé sont donc médiocres. Ainsi, on doit connaitre la solubilité

du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour les diverses fibres et la nature de la
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fixation. Celle-ci est de force variable selon que la liaison colorant- substrat est du type ionique,
hydrogéne, de Van der Waals ou covalente.

D. Colorants acides ou anioniques

Ils sont solubles dans 1’eau grace a leurs groupements sulfonates ou carboxylates, 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 1égérement acide. L’affinité colorant-fibre est le
résultat de liaisons ioniques entre la partie acide sulfonique du colorant et les groupements amino

des fibres textiles.
E. Colorants basiques ou cationiques

Les colorants basiques ou cationiques sont des sels d’amines organiques, ce qui leur confere une
bonne solubilité dans I’eau. Les liaisons se font entre les sites cationiques des colorants et les
sites anioniques des fibres. En phase de disparaitre dans la teinture de la laine et de la soie, ces
colorants ont bénéficié d’un regain d’intérét avec ’apparition des fibres acryliques, sur lesquelles

ils permettent des nuances tres vives et résistantes.
F. Colorants a mordants

Les colorants & 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.
G. Colorants de cuve

Les colorants de cuve sont des colorants insolubles dans 1’eau [28]. Cependant, sous I’action
d’un réducteur, le dithionite de sodium (Na2S20s), un colorant de cuve donne son leuco-dérive,
c’est-a- dire le produit de réduction incolore ou blanc et soluble dans I’eau. Le leuco-dérivé
présente une affinité pour certaines fibres textiles telles que le coton, le lin, la laine et la soie. Par
oxydation a l’air ou a 1’aide d’un agent oxydant, le colorant initial insoluble dans 1’eau est
régenéré au sein de la fibre. Les colorants de cuve appartiennent a la classe chimique des
anthraquinones et a celle des indigoides, leurs qualités de résistance notamment en font un des

groupes les plus importants des colorants synthétiques.

Quelques colorants de cuve ont trouvé une place parmi les pigments de 1’industrie des vernis, en

raison de leur grande stabilité a la lumiere [29].

Page 15



CHAPITRE | LA POLLUTION D’EAUX ET DIFFERENTS DES POLLUANTS

1.7.7.6. Toxicité des colorants

1.7.7.6.1. Toxicité des milieux aquatiques

Les rejets d'effluents des industries textiles, chargés en colorants, dans les riviéres, peuvent nuire
grandement aux espéces animales, végétales ainsi qu'aux divers micro-organismes vivant dans
ces eaux [30]. Cette toxicité, pourrait étre liée a la diminution de lI'oxygéne dissout dans ces
milieux. Par ailleurs, Leur trés faible biodégradabilité, due a leur poids moléculaire élevé et a
leurs structures complexes, confére a ces composes un caractére toxique pouvant étre élevé ou
faible.

le bleu de méthylene est toxique pour les algues et les petits crustacés a partir des concentrations
de 0,1 mg/l et 2 mg/l respectivement [31].

Les colorants cationiques (ou basiques) sont généralement trés toxiques et résistent a toute
oxydation. En effet, d'autres études ont montrés que le colorant cationique (sandocryl orange) est
tres toxique pour les micro-organismes [32]. En effet, apres un temps de contact de 5 jours, le
taux d'inhibition a été de l'ordre de 96,5%. Ce taux, est cependant plus faible avec le colorant

acide.

La quantité de produits chimiques et auxiliaires ajoutée en ennoblissement peut s'élever jusqu'a 1
kg par kilogramme de textiles traités, ce qui s'avére étre élevé [33]. Il existe un trés grand
nombre de substances chimiques parmi les produits utilisés pendant le processus, les impacts les
plus importants sur I'environnement sont dus aux sels, détergents et aux acides organiques. Le
rejet de ces eaux résiduaires dans I’écosystéme source dramatiques de pollution, d’eutrophisation
et de perturbation non esthétique dans la vie aquatique et par conséquent présente un danger
potentiel de bioaccumulation qui peut affecter I’homme par transport a travers la chaine

alimentaire.

1.7.7.6.2. Toxicité des effluents textiles

La toxicité résulte d’un ensemble de phénoménes complexes mettant en jeu des substances
néfastes pour le développement normal des organismes vivants [34]. Des effets pourront étre
directement perceptibles (mort, apparition de malformation ou de tumeurs ...). Ou plus sournois,
telles des difficultés de reproduction, de disparition de certaines espéces animales ou vegetales

peu visibles. Les substances colorées peuvent engendrer des effets toxiques indirects a savoir la
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Réduction de la lumiere sur le milieu aquatique entrainant des perturbations au sein des

organismes aquatiques.

A T’heure actuelle, presque la totalit¢ des matieéres colorantes employées sont de type

synthétique.

Une étude réalisée sur le recoupement des DLso avec les classifications chimiques et tinctoriales
des colorants a montré que les colorants synthétiques organiques les plus toxiques sont les
colorants diazo et cationiques [35].

Les colorants présentent des teneurs en groupements cancérigenes tels que les groupements
aromatiques et la rupture des liaisons azoiques (colorants azoiques) entraine la formation
d’amines primaires toxiques [36]. Cette toxicité est accrue par la présence de substituant sur le

noyau aromatique notamment des groupes nitro (-NOz2) et halogenes en particulier le chlore.

Par ailleurs 1’azote ammoniacal provenant de cette dégradation peut exercer un effet toxique sur

les organismes en quelques heures [37].

. . . . . . -1
L’estimation des risques de cancer impose de fixer une concentration limite de 3,1 pg.L = en

colorant azoique dans 1’eau potable [38]

L’étude menée par Delia et Isika., [38] sur la biotransformation des colorants azoiques a montré
qu’approximativement 130 des 3200 colorants azoiques se dégradent en amines aromatiques

cancérigenes.
Les travaux de Wang et coll., [39] portant sur la toxicité des effluents textiles sur la bactérie
vibrio fischeri ont montré que les auxiliaires de colorants contribuent largement a cette toxicité.

Aagao et coll, [40] ont montré que les amines aromatiques de trois colorants basiques : le bleu
dispersif 373, ’orange dispersif 37et le violet dispersif 93 présentent un haut niveau de toxicité

pour les salmonelles.

L’étude de la toxicité du colorant noir réactif vis-a-vis de la Daphnie Magna a montré qu’une

. -1 . e .
concentration de 75 mg .L = provoque 25% d’immobilisation des Daphnies pendant une durée de

24 heures alors que pour une dose de 100 mg .L'l, la toxicité est de 100% pour la méme durée

d’exposition
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L’examen écotoxicologique du colorant HC orange sur les Daphnies et poissons révele que pour
une durée d’exposition de 48 heures, la CE50 est respectivement de 1.54 et 5.37 mg.L Selon

Favila et coll., [41] le test Daphnie permet une bonne évaluation de la toxicité des colorants
azoiques et de diverses substances chimiques organiques et minérales.
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CHAPITRE I L’ADSORPTION ET LES DIFFERENTS PROCEDE DETRAITEMENT

11.1. Introduction

Selon le degré d'élimination de la pollution et les procédés mis en ceuvre, plusieurs niveaux de
traitements sont définis : les prétraitements, le traitement primaire et le traitement secondaire
[1]. Dans certains cas, des traitements tertiaires sont nécessaires, notamment lorsque I'eau
épurée doit étre rejetée en milieu particulierement sensible. Une station d’épuration comporte
généralement une phase de prétraitement, pendant laquelle les éléments les plus grossiers sont
éliminés par dégrillage (pour les solides de grandes tailles), puis par flottaison/décantation
(pour les sables et les graisses) [2]. Vient ensuite un traitement dit primaire, une décantation
plus longue, pour éliminer une partie des MES. Des traitements physico-chimiques et/ou
biologiques sont ensuite appliqués afin d’éliminer la matiére organique [3]. Ils sont
généralement suivis d’une phase de clarification qui est encore une décantation. Enfin, un
traitement des nitrates et des phosphates est exigé en fonction de la sensibilité du milieu
récepteur. Il existe également des traitements dits extensifs, comme le lagunage, qui combinent

des traitements biologiques, physiques et naturels.
I1.2. Le langage de I’eau

Pour traiter I’eau, il faut connaitre le langage de 1’eau et donc de pouvoir la caractériser le plus
précisément possible [4]. Dans le vocabulaire du traiteur d’eau, certains termes s’écartent
sensiblement des termes scientifiques utilisés par ailleurs. Les parametres répertoriés ci-dessous

sont les plus courants.

11.2.1. Turbidité

En relation avec la mesure des matiéres en suspension, elle donne une premiere indication sur
la teneur en matiéres colloidales d’origine minérale ou organique [4]. Elle est appréciée, soit
par rapport a des solutions témoins opalescentes (formazine, mastic...etc.), soit par la mesure

de la limite de visibilité d’un objet défini (fil de platine, disque de Secchi).
11.2.2. Matieres en suspension (MES)

Le paramétre englobe tous éléments en suspension dans 1’eau dont la taille permet leur

rétention sur un filtre de porosité donnée [4].
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11.2.3. Couleur

La couleur vraie apreés filtration est due, le plus souvent, a la présence de matieres organiques
dissoutes ou colloidales. Il n’y a pas de relations entre la couleur et la concentration en matiéres

organiques. Elle est mesurée par comparaison a une solution de référence (Platine-Cobalt) .

11.2.4. titre alcalimétrique (TA) et titre alcalimétrique complet (TAC)

Les valeurs relatives du TA et du TAC permettent de connaitre les teneurs en hydroxydes,

carbonates ou hydrogénocarbonates alcalins ou alcalinoterreux contenus dans 1’eau [4].

Le TA permet donc de déterminer, en bloc, la teneur en hydroxydes et seulement la moitie de

celle en carbonate.

Le TAC assure donc la détermination de la teneur en hydrogénocarbonates. Dans certaines

eaux tres polluées (résiduaires), le TAC recouvre aussi de acides organiques (Acétique...).

11.2.5. Salinité

La salinité totale d’une eau correspond au total des cations et des anions présents exprimés en
-1
mg .

11.2.6. Demande biochimigue en oxygene (DBO)

o

C’est la quantité¢ d’oxygene consommeée a 20 C et a I’obscurité pendant un temps donné pour

assurer par voie biologique 1’oxydation des matiéres organiques présentes dans 1’eau [4]. On
utilise conventionnellement la DBOs. C’est —a- dire la quantité d’oxygéne consommé aprés 5
jours d’incubation. La DBOs n’est représentative normalement que de la pollution organique

carbonee biodégradable.

11.2.7. La demande Chimique en Oxygéne (DCO)

La DCO correspond a la consommation globale a chaud de 1’oxygéne du dichromate de
potassium et est représentative de la majeure partie des composés organiques ainsi que des sels

minéraux oxydables.
11.2.8. Azote global (NGL)

Le terme couvre 1’ensemble des formes azotées présent dans une eau, c’est - a- dire azote
organique azote ammoniacal, nitrite et nitrate. Il correspond donc a 1’addition au terme NTK

des formes oxydées de 1’azote [4].
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11.2. 9. Azote Kjeldahl (NTK)

Le NTK regroupe 1’azote présent sous forme organique et celui sous forme ammoniacale. Il est

souvent appelé, a tort azote total [4].

11.3. Procédés de traitement des eaux

11.3.1. Le prétraitement

Est un traitement préliminaire comportant un certain nombre d’opérations a caractere
mécanique (procédés physiques) [5,6]. Le but est d’extraire de I’cau les gros déchets en
suspension ou en flottation (sables, huiles) qui pourraient géner les traitements subséquents.
L’¢élimination préalable de ces matieres permet d’éviter des effets nocifs secondaires (odeurs,

colmatage...). Parmi ces méthodes de séparation primaires, les plus courantes sont

Le dégrillage, qui a pour fonction la suppression des déchets les plus grossiers par passage a
travers une grille.

Le dessablage, qui permet le dépdt du sable et des graviers susceptibles d’endommager les

machines de pompage.

Le déshuilage, qui favorise, par injection d’air, la flottation des graisses et des hydrocarbures
qui sont séparés par raclage de surface.

11.3.2. Le traitement primaire

Permet d’éliminer de ’eau plus de la moitié des maticres en suspension sous forme de boues
dites « boues primaires », recueillies ensuite par pompage de fond. Il fait appel a différents
procédés physiques :

La flottation, visant a séparer les phases solides des phases liquides par la poussée
d’Archiméde. En flottation naturelle, les flocs de faible densité remontent librement a la

surface. La flottation assistée s’obtient par injection d’air.

La décantation, permet aux matiéres en suspension de se déposer, sous forme de boues, en
utilisant la force de gravité pou séparer les particules de densité supérieure a celle du liquide.

La filtration, est le passage du mélange liquide-solide a travers un milieu poreux (filtre) qui
retient les solides et laisse passer les liquides [5, 6].
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11.3.3. Le traitement secondaire

A pour objectif principal 1’élimination des mati¢res en suspension et des composants solubles
dans I’eau (matiéres organiques, substances minérales...) [5, 6]. 1l fait habituellement appel aux
procedés biotechnologiques, car les matieres présentes dans les eaux usees sont généralement
d’origine organique. Au terme du traitement secondaire, I’eau, débarrassée des ¢léments qui la
polluaient est épurée a 90%. Les matiéres polluantes agglomérées a la suite de ce traitement
sont recueillies par d- Les traitements physico-chimiques, qui consistent a transformer
chimiquement, a 1’aide de réactifs, les éléments polluants non touchés par les traitements

biologiques (matieres non biodégradables).

Les traitements biologiques, qui sont appliqués aux matieres organiques en utilisant des
cultures de microorganismes (notamment bactéries) reproduisent le processus de
I’autoépuration naturelle dans des bassins adaptées a ce propos (les bioréacteurs). Plus
récemment, le traitement biologique de 1’azote a été intégré a cette étape, et de la méme
maniére, le traitement des phosphates commence aussi a y étre intégré. Les impuretés sont alors
digérées par des étres vivants microscopiques et transformées en boues. La culture des bactéries
se fait soit en milieu aéré (aérobie), soit en absence d’oxygéne (anoxie). On distingue aussi les
cultures fixées (lits bactériens, disques biologiques), et les cultures libres (lagunage aéré, boues

activées).
11.3.4. le traitement tertiaire

Est un traitement complémentaire qui a un réle d’affinage, dans le but soit d’une réutilisation
des eaux épurées a des fins agricoles ou industrielles (ex. refroidissement des turbines), soit de
la protection du milieu récepteur pour des usages spécifiques (rejet dans les milieux aquatiques

en zone plus ou moins sensible), soit encore de la protection des prises d’eau situées en aval.
11.3.5. Le traitement des boues

A pour but le traitement et le conditionnement des boues résiduaires extraites du décanteur, en
permettant de réduire leur volume en éliminant I’eau (épaississement, deshydratation) et les cas

échéant de les stabiliser (digestion, compostage).
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11.3.6. L'adsorption

L'adsorption d'un colorant basique (RBNR rouge neutre) sur la sciure de bois a été étudiée. La
cinétique, la thermodynamique et les isothermes de I'adsorption étaient utilisé pour identifier
les mécanismes de rétention [5, 6]. Pour I'étude cinétique, parfaitement des expériences en lots
agités ont été réalisees apres ajustement des paramétres influengant le systeme, comme le pH,
le dosage de l'adsorbant et la colorante initiale concentration. Les résultats expérimentaux ont
été modélisés selon les cinétiques équations représentant des réactions de pseudo-premier
ordre, pseudo-second ordre, comme ainsi que des équations pour la diffusion externe et intra-
particulaire. Le produit chimique réaction de surface a été ajusté a une équation de pseudo-
second ordre, avec des coefficients de régression. La diffusion intra-particulaire est I'étape

limitant la vitesse dans le processus d'adsorption au-dela de 60 min de temps de contact.

L'adsorption la thermodynamique et les isothermes sont compatibles avec une exotherme
spontanée réaction de chimisorption, conduisant a une monocouche organisée des colorantes

molécules sur la surface du sorbant décantation sous forme de boues. On utilise typiquement.

I1.3.6.1. Généralités sur ’adsorption
Le procédé de séparation par adsorption est largement utilisé pour la dépollution et la
purification dans des domaines tres variés, par exemple les industries pétroliéres,

pétrochimiques et chimiques, aux applications environnementales et pharmaceutiques.

L’adsorption est un phénomeéne d’interface pouvant se manifester entre un solide et un gaz, ou

entre un solide et un liquide. Le phénomeéne est général pour toutes les surfaces.

Aux interfaces, les attractions intermoléculaires ne sont pas compensees dans toutes les
directions, et il subsiste par des forces résiduelles dirigées vers 1’extérieur. Ces forces
représentent une énergie superficielle par unité de surface, comparable a la tension superficielle
des liquides [7]. Ces forces sont neutralisées lorsque des particules mobiles se fixent en surface,
on dit qu’elles s’adsorbent

Cette adsorption se produit spontanément et s’accompagne d’une diminution de 1’énergie libre

du systeéme, c’est un phénomene toujours exothermique Figue II.1.
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Figue I1.1: Phénoméne d’adsorption [8].

I1.3.6.2. ’adsorption et chimie des surfaces

On parle d adsorption lorsqu’il y a une simple fixation des molécules sur la surface d un solide
[9].

Dans le cas ou il ya pénétration dans la masse on parle d absorptions ou insertion le corps qui s
adsorbe a la surface est appelé adsorbat par contre le support est nomme substrat ou adsorbant
la désorption est le phénomene inverse de | adsorption et représente la libération dans la phase

liquide des molécules préalablement adsorbées.
11.3.6.3. Parametres influant sur I’adsorption

Plusieurs parametres sont a prendre en compte pour favoriser le processus d’adsorption. La
capacité d’adsorption d’une molécule a éliminer est proportionnelle a la surface spécifique de
I’adsorbant. De plus, il faut que le diamétre des pores soit supérieur a la taille de la molécule

pour que celle-ci puisse diffuser rapidement et atteindre le site d’adsorption.

L’adsorption est fortement influencée par la structure du composé a piéger: surface, volume,

groupements fonctionnels induisant des effets de polarisabilité, solubilité. ..

Un mélange de composes a traiter va impliquer une compétition d’adsorption(Sélectivité)

entre les différents constituants et réduire les capacités unitaires d’adsorption (Adsorption d’un

compose pur).

11.3.6.4. Type d’adsorption

Selon les types et la nature des interactions adsorbat-adsorbant ou les forces qui maintiennent
les adsorbats sur la surface solide, on distingue deux types d’adsorption: la physisorption et la

chimisorption Physisorption.
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A. Physisorption

C'est une adsorption de type physique, qui se produit lorsque les forces qui fixent lI'adsorbat
dans une couche a la surface de l'adsorbant sont du méme ordre que les forces de Van der
Waals. Ce type d'adsorption se caractérise par la rapidité dans I'établissement de I'équilibre
entre la phase adsorbée et la phase fluide. Une chaleur d'adsorption sensiblement du méme
ordre que la chaleur de liquéfaction du gaz adsorbé. Une réversibilité relativement facile et une

absence de spécificité [10, 11], Figure I1.2.

0 (1) 0 (1) mokecules adsorbables
0 5 (2) mokécules adsorbées (adsorbat)
(3) sobde (adsorbant)
2000 00 . 000 00 O
0[00]°000.2-10.0,0]00.000]0

.«

o Nkerachon adsorbat/adsorbat
+  DRerachon adsorbat/adsorbant

Figure 1.2 : Schéma de 1’adsorption physique [12].
B. Chimisorption

C'est une adsorption de type chimique, qui résulte des forces de liaison de nature chimique
nettement supérieures aux forces de Van der Waals avec mise en commun ou transfert
d'électrons; 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 Chimisorption se caractérise par:
Un équilibre long a atteindre entre la phase adsorbée et le milieu fluide.

Une augmentation de la quantité de matiére adsorbée avec la température.

Une chaleur dégagée durant lI'adsorption comparable aux chaleurs de réaction (de 40 a 100

kJ/mol), environ 10 fois supérieure a l'adsorption physique. La non-réversibilité.

Une spécificité marquée, dans le sens que sur un adsorbant déterminé se fixent certains

adsorbats Figure 11.3.
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Figure 11.3 : Principales interactions entre un atome ou une molécule et un solide a I’interface

solide/liquide [13].
I1.3.6.5. Mécanismes d’adsorption

Pour mieux qualifier et quantifier la rétention, il convient de s’intéresser aux phénoménes se
produisant a 1’échelle moléculaire, c’est-a-dire aux mécanismes d’adsorption. Les liaisons

composes/adsorbant sont de deux types :

Liaisons de fortes énergies (> 80 kJ. mol_l) . liaisons ioniques et échanges de ligands ;
Liaisons de faibles énergies (< 80 kJ. mol'l) . interactions dipble-dipéle, liaisons hydrogéne,
interactions hydrophobes.

Sur la base de ces liaisons, quatre mécanismes principaux peuvent étre distingués [14].

I1.3.6.5.1. Adsorption par liaison ionique ou échange d’ions

Ce mécanisme ne concerne que les produits sous forme cationique ou ceux qui peuvent le
devenir, comme les bases faibles. Il s’agit d’une interaction entre la molécule et les
groupements ionises ou facilement ionisables de l'adsorbant, tels que les groupements
phénoliques et carboxyliques présents dans la structure des charbons. Ces liaisons sont le plus
souvent peu réactives.

11.3.6.5.2. Adsorption par liaison hydrogene

Certains supports peuvent présenter a leur surface de nombreuses fonctions (oxygénées,
hydroxyles...) qui peuvent interagir par liaisons hydrogeéne avec les groupes complémentaires
des molécules adsorbat, bien qu’il y ait une forte compétition avec les molécules d’eau pour ces

sites d’adsorption.
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11.3.6.5. 3. Adsorption par les forces de Van der Waals

Les forces de Van der Waals sont des attractions dipolaires de faible intensité qui agissent a
courte distance. Leur action s’additionne a d’autres types d’interactions plus fortes. Dans le cas
de molécules non-ioniques et apolaires, leur participation a la rétention n’est pas négligeable. Si
la molécule est assez volumineuse et qu’elle peut s’adapter a la surface de 1’adsorbant, ces

forces sont alors additives et leur réle peut devenir important.

11.3.6.5.4. Rétention hydrophobe

Ce type de mécanisme concerne en particulier les composés non-ioniques et apolaires [15].

Deux approches peuvent étre distinguées :
Certains auteurs proposent un mécanisme d’adsorption hydrophobe indépendant du pH.

Les molécules des produits phytosanitaires apolaires interagissent avec les sites hydrophobes
du support comme les chaines aliphatiques, les fractions lipidiques, les dérivés de la lignine
(riches en carbone avec peu de groupes fonctionnels). Ces sites sont relativement accessibles

car il n’y a quasiment aucune compétition avec les molécules d’eau.
D’autres auteurs préferent ne pas parler d’adsorption mais plutét d’une partition [16, 17].

Ils assimilent la surface de I’adsorbant a un solvant liquide non-miscible a 1’eau.

I1.3.6.6. Facteurs influencant le phénoméne d’adsorption

11.3.6.6.1. La température
La température a deux effets majeurs sur le processus de 1’adsorption.

Son augmentation favorise la diffusion des molécules a travers la couche limite externe et les
pores internes des particules de 1’adsorbant [18]. L’augmentation de 1’adsorption avec

I’augmentation de la température indique que 1’adsorption est endothermique
11.3.6.6.2. Porosité

11 faut que la taille de la molécule soit inférieure au diameétre du pore d’adsorbant pour que celle-Ci

puisse diffuser rapidement dans le volume poreux et atteindre le site d’adsorption [19].
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11.3.6.6.3. Nature de I’adsorbat

L’adsorption est influencée par la structure chimique des corps dissous [20]: moins la substance
est soluble dans le solvant, mieux elle est adsorbée ; les composés aromatiques s’adsorbent
mieux par rapport aux composés aliphatiques possédant le méme nombre de caebone par ce que

les composés aromatiques sont moins solubles que les composés aliphatiques.

11.3.6.6.4. Nature de I’adsorbant

Les adsorbants agissent d’abord par leur surface externe, la diffusion du corps adsorbé vers la
surface interne s’opere lentement dans le solvant et devient encore plus lent dans les pores de
type différents [21]. Les adsorbants utilisés se présentant sous forme poreuse, granulée ou en

poudre.
11.3.6.6. 5. La surface spécifique

Les matériaux solides dans les milieux naturels (argiles, silice,...) possédent des surfaces
spécifiques variables avec 1’état physico-chimique du milieu aqueux (pH, nature des cations
liés, saturation de la surface par les molécules organiques,...). Aussi certaines argiles comme
les bentonites (montmorillonites par exemple) ont une surface accessible a la plupart des
molécules, variant de 40 a 800m/g. leur capacité d’adsorption est trés variable mais constitue
dans le paramétre essentiel de la régulation des échanges et de la mobilité des éléments dans le

milieu naturelle (22).

Les adsorbants industriels (essentiellement les charbons actifs développent des surfaces

specifiques énormes (600 a 1200 m/g) caractéristiques d’une tres forte microporosité.
11.3.6.6. 6. Le PH

Le PH est un facteur important dans toute étude d’adsorption du fait qu’il peut influencer a la
fois la structure de 1’adsorbant et de 1’adsorbat ainsi que le mécanisme d’adsorption. Ce facteur
dépend de l’origine des eaux a traiter et du procédé de leurs traitements (coagulation,
floculation, oxydation...) [23]. Donc, il est judicieux de connaitre I’efficacité de I’adsorption a

différents PH.

11.3.6.6.7. Masse de I’adsorbant

La capacité d’adsorption est d’autant plus grande que la masse de 1’adsorbant dans la solution
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est importante. Du fait du cout élevé des adsorbants, le choix d’un rapport liquide-solide

optimal est recommandé.
11.3.6.6.8. Solubilité de I’adsorbat

La solubilité d’un adsorbat joue un réle important lors de son adsorption. Plus la solubilité est
grande, plus faible sera I’adsorption. Ils n’ont constaté que les capacités d’adsorption suivent

I’ordre inverse des solubilités [23].

11.3.6.7. Différents types d’isothermes d'adsorption
11.3.6.7.1. Capacité d'adsorption

La capacité d'adsorption d'un adsorbant est définie comme étant la quantité de substrat (masse
ou volume) adsorbée par unité de poids d'adsorbant pour une température donnée [24]. Elle
nécessite la prise en compte de nombreux paramétres aussi bien pour l'adsorbat (taille des
molécules, solubilité¢ dans 1'eau, etc...) que pour l'adsorbant (surface spécifique, structure et

type de particules, le constituant etc...).

Elle peut étre généralement exprimée par la relation suivante.

_Cﬂ -Ct.V

0

"

I1.1
m

Q : Capacité d'adsorption du support (mg.g'l).

L -1,
Co : Concentration initiale du substrat (mg.L ") at=0.

. -1 . .
Ct : Concentration du substrat (mg.L *) a I’instant t du processus d'adsorption. V : Volume de la
solution (litre).

m: Masse du support (g).
11.3.6.7.2. Concept d’isotherme d'adsorption

Les isothermes d’adsorption sont des courbes expérimentales qui représentent les variations
(masse ou volume) du substrat adsorbé (gaz ou liquide) par poids d’adsorbant en fonction de
la concentration (en phase liquide) ou de la pression (en phase gazeuse) [24, 25]. Elles sont
exprimées généralement sous formes d'équations mathématiques, non cinétiques, lesquelles

sont obtenues a partir d'expériences réalisées en réacteur statique.

Elles permettent essentiellement

De déterminer le taux de recouvrement de la surface d'un support par un substrat,
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D’identifier le type d'adsorption pouvant se produire,

De choisir I'adsorbant qui conviendrait le mieux a la rétention de I'adsorbat.

Cependant, il convient de mentionner que les isothermes d'adsorption n'expliquent pas les
mécanismes d'adsorption [24]. Ils conduisent seulement a une comparaison de différents

systémes entre eux.
11.3.6.7.2.1. Isotherme de Langmuir

La théorie de Langmuir (1918) a permis I'étude de I'adsorption de molécules de gaz sur des
surfaces métalliques. Elle repose sur les hypothéses suivantes [26].

L’adsorption se produit sur des sites localisés d'égale
énergie; L’adsorption se produit en monocouche;
Il n'y a pas d'interaction latérale entre les molécules adsorbées a la surface;

La réaction est réversible (c'est-a-dire qu'il y a équilibre entre I'adsorption et la désorption); le
nombre de sites d’adsorption sur la surface est limit¢.

L'isotherme de Langmuir est difficilement utilisable pour des systemes naturels ou I'adsorption
en couche simple sur un seul type de site est rarement rencontrée.

L'isotherme est représentée par I'équation suivante [27].

()e = ﬂ-b-CE' 11.2
T 1+bCe

Qe : Quantité de substance adsorbée a I'équilibre par unité de poids de l'adsorbant « capacité
d'adsorption » (mg.g_l) ;
Ce : Concentration du substrat en adsorbat a I'équilibre (mg.L'l) ;

a : Capacité d'adsorption a la saturation (mg.g *) et qui correspond a la formation d'une
monocouche (c’est aussi le nombre de sites actifs par unité de masse de la phase solide);

b : coefficient d'adsorption (L.mg "), c'est également la constant d’adsorption spécifique de
I’adsorbat sur 1'adsorbant. Cette constante est liée a la température et au systéme adsorbant-

adsorbat.

a.b = KL : constante d'équilbre de Langmuir (L.g'l) ;

La linéarisation de 1’équation (Figure 11.6) conduit a I'équation suivante [28].
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1 1 1
— = + - I1.3
Q. abC, a

Le schéma ci-dessous illustre I'isotherme de Langmuir (Figure 11.4). Les valeurs des constantes
a et b peuvent étre calculés par la méthode des moindres carrées ou graphiqguement comme le

montre la courbe (B) de cette figure.

La valeur de a peut également étre déduite de la courbe expérimentale (courbe a) représentée
par, Qe T (Ce ), qui n’est rien d’autre que 1’adsorption maximale. Cependant celle-ci est moins

précise que la méthode basée sur la linéarisation (courbe b).

Courbe (a) Courbe (b)

Figure 11.4 : Isotherme d'adsorption : modéle de Langmuir a)Courbe expérimentale, b)
Modélisation [28].

11.3.6.7.2.2. Isotherme de Freundlich

En 1962, Freundlich a proposé un autre modele pour décrire I'adsorption en milieu gazeux ou
liquide (figure 11.8). Ce modele est représenté par une équation a deux parametres (Kr et n) et
consiste en une distribution exponentielle des energies des sites d'adsorption a la surface du
support et se caractérise par une adsorption en sites localisés. Il convient de mentionner aussi,

que celui-ci s'applique dans le cas des solutions diluées. Il peut étre décrit par I'équation

suivante [29, 30, 31, 24].

Qe=K 1.4

Qe et Ce étant 1Ia capacité d'adsorption en mg. g ~ et la concentration du substrat en adsorbat a
I'équilibre (L ~.mg) respectivement
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Kf et n, constantes de Freundlich, sont indicatifs de I'intensité et de la capacité d'adsorption.

Les deux paramétres de Freundlich Kf et n peuvent étre déterminés expérimentalement par le
passage au logarithmique de I'expression 11.4 pour donner :

LhnQe=InKsi+niInCe 1.5

S(9/9)

C (g/mL)

Figure I11.5 : Isotherme d'adsorption : modele de Freundlich [33].

D'autres types d’isotherme d'adsorption sont aussi utilisés pour décrire le processus
d'adsorption notamment dans les cas complexes : formation de multicouches, influence de la
porosité et du solvant [32].

L'isotherme du type (I1) et (111) représente la formation de multicouches pour les valeurs fortes
et faibles de (Ce/Co) respectivement (Figures 11.4).

Les isothermes du type IV et V correspondent a la formation de multicouches également, pour

les mémes conditions du rapport Ce/Co mais en tenant compte de la porosité (Figures I1.5).

Page 35






REFERENCE BIBLIOGRAPHIQUE

[1] BEDIA S M., « Etude technico-économique de 1’extension de la station d’épuration de
la ville de Hassi R’mel par rapport a la conception d’une nouvelle station en tenant compte
du taux demographique de la zone », Mémoire de Master en Hydraulique, Université Abou-
Bakr Belkaid de Tlemcen, 2012.

[2] GAID A., « Traitement des eaux usées urbaines », doc. C 5220, Omnium de Traitement
et de Valorisation (OTV), France, 1993.

[3] www.fndae.fr, consulté le 15-04-2014. Fonds national pour le développement des
adductions des eaux.

[4] Degrémont, Mémento technique de I’eau, 9®Me éditions, Rueil-Malmaison, 1989.
[5] Technique de I’ingénieur, Analyse de cycle de vie-Epuration des eaux usées.

[6] Desjardins R., (1997) ; le traitement des eaux. 2éme édition. Ed. 2cole polytechnique de
Montréal, canada, 303p.

[7] https://www.erudit.org/en/journals/rseau/1900-v1-n1-rseau5003765/1006107ar.pdf

[8] C. Chitour., Physico-chimie des surfaces, Volume 2, Les interfaces gaz-solide et
liquide-solide, Edition O, P, U, Alger, 1992

[9] BOULKRAH H, (2008). L'étude comparative de l'adsorption des ions plomb sur
différents adsorbants, p, 50.

[10] Fripiat .J.Chaussidon J. Et jelli A .chimie physique des phénomenes de surface

application aux oxydes et aux silicates 1 *"® edition ; Masson et cie, paris ,1971
[11] E. Koller, Aide-mémoire Génie chimique, 2éme Edition DUNOD, p 364-366, Avril
2005.

[12] G, Halsey, The role of surface heterogeneity, Advances Catalysis, p 259-269, 1952.

[13] ZEMOURI. K etZOUGAGH. D, Etude de I’adsorption de colorants organiques (Bleu

de Méthylene et Méthyle Orange) sur les coquilles de noix de coco, Mémoire master,
Université AbderrahmaneMIRA de Bejaia. (2019).

[14] [Montacer, 1999] : Montacer H. Contribution a I'étude du devenir de la
Therbuthylazine dans le sol et I'eau. Doctorat d'état. (1999).
[15] Senesi N., J. The science of the total environment, 123-124, 63-76, (1992).

Page 36


https://www.erudit.org/en/journals/rseau/1900-v1-n1-rseau5003765/1006107ar.pdf

REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUE

[16] Chiou C. T., Peters L. J., Freed V. H. J. Environmental science and technology, 11,
475 — 478, (1979).

[17] Karickhoff et coll., 1979 Karickhoff S. W., Brown D. S., Scott T. A., J. Water
Research, 13, 241-248, (1997).

[18] Brevet APG-RCC : PCT/ FR99/00748 du 31 mars 1999.

[19] Bouziane N. élimination du 2-mecraptobenzothiazol par voie photo chimique et par
adsorption sur la bentonite et le charbon actif en poudre, mémoire de magistére, université
Constantine. Algérie (2007).

[20] Emna Errais. « Réactivité de surface d’argiles naturelles : étude de 1’adsorption de
colorants anioniques », thése de doctorat, université de Strasbourg 2011.

[21] Choufa.N « Epuration des eaux usées : 1’élimination des micropolluants dans les eaux
usées par un matériau argileux », mémoire de magister, université Mohammed cherif
Messaadia- soukahras, 2013.

[22] reddad et al, 2002. Reddad z, gerente c, andres y, le cloirec p, 2002. Environ.
Sci.technol, vol 36, p2067-2073.

[23] Lourghi L, adsorption du furfural issue des rejets liquides de la raffinerie d’Arzew par
charbon actif en poudre, mémoire de magister, 2014.
[24] Bellir K., Caractérisation de la rétention du cuivre par des matériaux naturels utilisés

dans I’'imperméabilisation des décharges, Université Mentouri Constantine, Thése Magistere,
(2002).

[25] Slejko E. L. and Dekker M., Adsorption Technology ; A step by step approach to
process avaluation and application (Chap 2, P 37) Ed M. Dekker, New York (1985).

[26] Weber W. J., Mc Ginley R. M. and Katz L. E., J. Water. Research., 25, 499-528,
(1991).

[27] Dipa G., Krishna G. B., J. Applied Clay Science, 20, 295-300, (2002)

[28] Demirbas A., Sari A., Isilda O., J. hazardous Materials B, 135, 226-231, (2006).

[29] Monarrez 1. M., Rétention de pesticides dans les sols des dispositifs tampon, enherbés

ET boisés role des matiéres organiques. These d'octorat, institue agronomique Paris -

Page 37



REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUE

Grignon (2004). Arias M., Barral M. T., Mejuto J. C., J.Chemosphere, 48, 1081-1088,
(2002)

[31] Avom J., Ketcha Mbadcam J., Matip M. R. L., Germain P., J. African journal of
science and technology, 2, 1-7, (2001).

[32] Destriau M., Dorthe G., Ben-Aim R. Cinétique et dynamique chimique. Editions techni
Paris, (1981

[33] https://www.researchgate.net/figure/A-isotherme-lineaire-B-isotherme-de-Freundlich-
C-isotherme-de-Langmuir_fig4 337780698.

Page 38



CHAPITRE 111

LE CHARBON ACTIF ET LES
DIFFERENTS ADSORBANTS



CHAPITRE 11l LE CHARBON ACTIF ET LES DIFFERENTS ADSORBANTS

II1.1. Définition d’un adsorbant
Les adsorbants sont des solides microporeux présentant des surfaces par unité de masse

. 2 . 2 . .
importantes (de 100 m /g et jusqu’a ou plus de 1000 m /g) donc ils sont caractérisés par leurs

propriétés extérieures telles que leur surface spécifique et leur porosité [1].

Une importante surface spécifique est préférable pour avoir une grande capacité d’adsorption. La
taille des micropores détermine 1’accessibilité des molécules adsorbées a la surface interne
d’adsorbant, il est donc possible de caractériser les adsorbants par la distribution de la taille des

pores, [2] et donc de choisir tel ou tel adsorbant pour une séparation particuliére.
II1.2. Structure de I’adsorbant

Elle joue un réle déterminant dans la fixation du substrat, par la taille de ses particules [2]. En
effet plus la taille est petite, plus la surface de contacte est grande. Ce qui va alors augmenter le

pouvoir de rétention de I’adsorbant, cette surface s’accroit lorsque le support est poreux [2].

111.3. Les propriétes physiques des adsorbants
Tous les adsorbants sont caractérisés par un certain nombre de propriétés physiques [3] :

porosité interne ;
fraction de vide externe [] correspondant a un garnissage en Vrac ;
masse volumique apparente de la couche en vrac ;
masse volumique de la particule ;
masse volumique vraie ;
surface spécifique des pores;
rayon moyen des pores ;
Capacité théorique d‘adsorption correspondant a la quantité maximale de soluté qui peut étre
adsorbée dans les conditions opératoires par unité de masse d‘adsorbant frais. Le tableau suivant

résume les propriétés de quelques adsorbants
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Tableau I11.1. Propriétés physiques de quelques adsorbants [3].

Porosité Degree de vide|[Masse Surface
Nature Interne (%) externe (%) volumique(g/cms) spécifique (m2/g)
Alumine active ~ 30-40 10-50 0.72-0.88 200-300
Tamis moléculaire #5-55 35 0.65-0.70 600-700
Charbons actives’ P5-75 35-40 0.16-0.48 600-1400
Silicagel 70 A0 0.40 320

I111.4. Solubilité de I'adsorbat

La solubilité d'un adsorbat joue un réle important lors de son adsorption [4]. Plus la solubilité

n'est grande. L’adsorption sera plus faible ont comparé I'adsorption de I'acide 4-hydrox
benzoique (solubilité = Sg.l'1 a 25°C), de l'acide syringique (1 mg.L_l). Ils ont constaté que les

capacités d'adsorption suivent I'ordre inverse des solubilités.
I11.5. Polarité

Un soluté polaire aura plus d'affinité pour un solvant ou I'adsorbant polaire [4]. IL faut que

I'adsorbant et I'adsorbat soient de polarité voisine.
I11.6. Structure moléculaire de I'adsorbat

Plus la structure moléculaire des particules a fixer est grande, plus le remplissage des pores
s’effectuent rapidement et la saturation est atteinte avec des rendements faibles [4]. Ce qui fait

diminuer le nombre des sites libres pour les autres molécules.

111.7. Masse moléculaire de I'adsorbat

Les particules dont la masse moléculaire est faible sont l1égeéres et se déplacent plus rapidement
que celles dont la masse moléculaire est élevée [4], donc leur chance d'étre adsorbées est

beaucoup plus grande.
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111.8. Les différents Types d'adsorbants

L’adsorption est un phénomene de surface d’ou l'intérét de connaissance des propriétés
physiques des matériaux adsorbants [4] tel que, la porosite, la surface spécifique, la densité
apparente et réelle.

111.8.1. Zéolithe

Les zéolithes sont des adsorbants de squelette cristallin aluminons silicate tridimensionnel
constitué de tétraedres SiO4 et AlO4, de formule globale (AlO2M, nSiO2) ou représente le plus

souvent un métal alcalin ou alcalino-terreux [4].
111.8.2. Les gels de silices

Le gel de silice est un polymere d’acide silicique préparé a partir des silicates de sodium
I’intérieur de chaque grain de silice est composé d’atome de silicium reliés entre eux par des
atomes d’oxygene [5], en surface, il reste, des groupements Si OH qui est responsables de la tres
forte polarité du gel de silice.

La présence de groupements hydroxyles confére une polarité a la surface ce qui fait que les
molécules polaires telles que 1’eau, les alcools, les phénols et les amines sont adsorbé

préférentiellement par rapport aux molécules non polaires.

Les grains de gel de silice sont poreux et la taille des pores dépend fortement de la méthode de
préparation utilisée. La structure du gel silice possede une surface spécifique d’environ 300 a

2
800 m /g. Sa surface interne se répartit en un nombre infini des pores microscopique qui lui

permettent d’adsorber jusqu’a 36% de son poids sans modification structurelle.

111.8.3. Alumines activées

Les alumines activées sont obtenues par la thermolyse flash du tri hydroxyde d'aluminium Al

(OH) 3 qui conduit a un produit de composition approximative de Al203, 0.5 H203, possédant

une structure poreuse résultant du depart de molécules d'eau [5]. La surface des pores est
couverte de groupements Al-OH, et I'adsorption se fait préférentiellement par liaison hydrogeéne.
Les alumines activées sont des adsorbants amorphes, moyennement polaires et hydrophiles.
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111.8.4. Argile

Les argiles sont des aluminosilicates. Ce sont des produits naturels, qui sont activées pour avoir

de meilleures propriétés adsorbants [4].

L’utilisation des argiles comme adsorbants, présente un intérét dans le traitement des eaux de
rejets industriels. Ceci est justifié¢ par I’importance de la surface développée par ce matériau, par
la présence de charges négatives sur la surface, par la possibilité d’échange des cations et par une

large disponibilité dans la nature.

Une argile purifiée, est utilisée pour le traitement de purification des eaux souterraines
susceptibles d’étre polluées par des métaux lourds (Zinc, Plomb, Nickel). L’argile est
caractérisée par plusieurs méthodes physico-chimiques, telles que la diffraction des rayons X, la

spectroscopie infrarouge, 1’analyse thermique et I’analyse chimique.

111.8.5. Charbons actifs

111 .8.5.1. Généralités

Le principal adsorbant utilisé en pratique est le charbon actif. 1l est obtenu a partir de matiéres
organiques (bois, tourbe) carbonisées [6]. puis activées (dégagement des cavités remplies de
goudron lors de la carbonisation). Le charbon actif peut étre obtenu soit sous forme de poudre
avec des pores de quelques pum de dimension, soit sous forme de grain. Il peut étre régénéré

selon trois procédes de désorption : a la vapeur, thermique et chimique voir Tableau I11.2.
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Tableau I11.2 : Principales caractéristiques du charbon activé [6].

Caractéristique Description

Diameter Effective Poudre : 8-9 ; granules : 0,55 -1,05. Augmentation du taux

d’adsorption et des pertes de charge lorsque la grosseur des grains

diminue.

Surface d’adsorption | De 850 & 1500 m“/g. Plus cette surface est grande plus le

Charbon active est. efficace.

Number de méfasse | Il est associ¢ a la capacite du charbon activé d absorber

les impuretés de masses moléculaires élevées.

Densite brute Il est associ€ a la capacite du charbon active d absorber

les impuretés de masses moléculaires élevées.

Outre ces propriétés adsorbants, les charbons actifs sont eégalement des supports de bactéries
capables de dégrader une fraction de la phase adsorbée. Ainsi une partie du support est
continuellement régénérée et susceptible de libérer des sites permettant de fixer des nouvelles

molécules

111 .8.5.2. Principales applications

Les charbons actifs sont utilisés dans plusieurs domaines [7] :

Le traitement des eaux potables ou des eaux industrielles qui sont produites a partir des eaux de
surface. Le charbon actif fixe alors les composés organiques dissous qui n'ont pas été éliminés
par autoépuration (ou élimination biologique naturelle). Nous citons en exemple les substances
qui donnent le godt et la saveur a I'eau. Ces adsorbants retiennent également certains métaux
lourds a I'état de traces.

Le traitement tertiaire des eaux résiduaires ou industrielles. Dans ce cas le charbon actif peut étre
considéré comme un complément au traité biologique. Ce procédé est utilisé au niveau de la
station d'épuration de l'unité Couvertes de Ain-Djasser, Wilaya de Batan, pour I'élimination des
colorants.

Le traitement des eaux résiduaires industrielles : ce traitement est employé lorsque l'utilisation

des techniques biologiques n'est pas permise. Le but du charbon actif est donc d’éliminer les
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composeés toxiques non biodégradables.

La purification industrielle des produits pharmaceutiques, chimiques ou alimentaires (sucre,
huiles végétales...).lI'action catalytique en tant que support de catalyseur.

Le charbon exerce un effet catalytique lors de la réaction d'oxydation de I'eau par le chlore.

Ainsi, on effectue la décoloration d'une eau ayant subi un traitement de chloration par exces.

Enfin, 1l est a noter que les traitements avec le charbon actif en poudre ou en grains sont d'un

intérét croissant car ils se caractérisent essentiellement par :
En faible colt dynamique.

Une mise en ceuvre simple.
Une meilleure compétitivité par rapport a d'autres procédés de traitement telle que la
biodégradation.

111.8.5.3. Préparation du charbon actif

I11.8.5.3.1. Choix du matériau d’origine

Tout matériau peu codteux, contenant un fort pourcentage de carbone et un faible pourcentage en
matiére inorganique, peut servir a fabriquer des charbons actifs Ils sont généralement obtenus a
partir de bois, charbon, noix de coco, lignite, tourbe... La valorisation de différents déchets, tels
que ceux issus de I’industrie du pétrole et des huiles lubrifiantes, connait actuellement un essor
important. Nous pouvons aussi citer comme autres exemples [’utilisation de résidus de la
fabrication du café [8] (Boonamnuayvitaya et coll., 2004) ou de la pyrolyse de boues activées
(Rio et coll., 2005). L’utilisation de sous-produits industriels s’inscrit dans une démarche de

développement durable et de valorisation des déchets [9] (Colin-Cruz et coll., 2003).

111.8.5.3.2. Carbonisation

La carbonisation est la decomposition thermique des matiéres carbonees : les especes autres que
le carbone sont éliminées [8]. Cette étape de carbonisation s’effectue a des températures
inférieures a 800°C (en présence de sels métalliques) et sous un courant continu d’un gaz inerte
(absence d’oxygene). La carbonisation est géneralement effectuée a une vitesse suffisamment
grande pour minimiser le contact entre les produits carbonisés et les produits volatils. Une simple

carbonisation n’aboutit pas a des produits ayant une forte capacité d’adsorption car elle donne
: L » L 2 -1
des produits ayant une structure poreuse limitée (surface spécifique d’environ 10 m .g 7). La

structure poreuse est étendue durant le processus d’activation.
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111.8.5.3.3. Activation

L’activation consiste a développer la structure poreuse et créer les fonctions de surfaces
généralement oxydées qui sont a l’origine des interactions entre le solide et les molécules

adsorbées.

L’activation physique permet de développer les pores existants et d’en créer d’autres. Elle est
réalisée entre 800°C et 1000°C en présence d’un gaz oxydant tel que la vapeur d’eau, le CO2,

I’air ou des mélanges de ces gaz.

L’activation chimique est un autre procédé d’obtention des charbons actifs [8]. La matiere
premicre est généralement le bois. Elle consiste a imprégner le matériau de départ d’une solution
concentrée d’agent treés oxydant et/ou déshydratant (acide phosphorique, chlorure de zinc...). Le
matériau est ensuite pyrolysé entre 400°C et 800°C a I’abri de I’air, lavé et séché. Le charbon
actif est ainsi obtenu en une seule étape. C’est le degré d’imprégnation du matériau en matiere

oxydante qui définit la répartition poreuse finale.

Suite a I’activation, le charbon actif acquiert une structure poreuse polydispersée : les pores ont
différentes formes et dimensions. La répartition poreuse dépend de la nature de la matiere
premiére, de la nature de 1’activant, des conditions de réaction et de la température pendant cette
étape.

Exemple : Schema-synoptique-des-differentes-voies-dactivation-de-la-coque-de-coco-

au-charbon
S ey
~Cogue degédéo”
Voie

_ Carbonisation | MM
Physique _— =5

300<T<400°C Siien VO

Carbonisation +Activation
Chimique +Imprégnation{ KOH)
400<T<500°C

atmosphére oxydante
Nz+CO0:
650<T<900°C

(- )

Figure 111.1 : Schemasynoptique-des-differentes-voies-dactivation-de-la-coque-de-coco-
charbon [8].
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111.8.5.4. Les difféerentes formes du charbon actif

Selon leurs applications, les charbons actifs sont disponibles soit en poudre [10], soit en
grains, soit sous forme de fibres.

Les charbons actifs en poudre présentent une granulométrie inférieure a 100 m avec un diamétre
moyen situé entre 15 et 25 m. lls ont une large surface externe et une faible profondeur de
diffusion : la vitesse d’adsorption est trés rapide. De tels charbons sont donc utilisés
préférentiellement pour 1’adsorption de solutions en batch. Les poudres fines sont utilisées en
pharmacie et servent aussi a décolorer les huiles, les graisses, les vins, les sucres et de nombreux

autres liquides organiques.

La forme granulaire du charbon actif est caractérisée par une taille de particule supérieure a

1 mm, un faible diametre de pores, une grande surface interne et une surface externe
relativement faible. Il en résulte que les phénomeénes de diffusion a I’intérieur des pores prennent
une grande importance dans les processus d’adsorption. Ces charbons sont préférentiellement
utilisés en lit fixe pour I’adsorption des gaz et des vapeurs. Ils sont couramment utilisés pour le

traitement de 1’eau.

Depuis quelques années, les fibres de charbon suscitent un intérét grandissant car elles présentent

des cinétiques et des capacités d’adsorption supérieures aux charbons en grains et en poudre
(Moreno-Castilla, 2004).

Dans des applications plus spécifiques, les charbons actifs peuvent subir des traitements
supplémentaires : imprégnation de substituant variés a des fins catalytiques recouvrements par un
polymeére biocompatible pour donner un revétement lisse et perméable sans bloquer les pores

[11] (Fennimore, 1978) ou mise en ceuvre sous forme de tissus [12].
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Figure 111.2 : Les différentes formes de charbon actif [12].

111.8.5.5. Structure du charbon actif

La structure du charbon actif est semblable a celle du graphite. En effet la structure cristalline de
ce dernier consiste en un ensemble de couches planes d'atomes de carbone, ordonnés en
hexagone réguliers, comparables aux cycles aromatiques (Figure A.9). L'analyse de diffraction
aux rayons X, révele que sa structure est graphitique, mais avec quelques différences, notamment
par la disposition des ces couches planes d'atomes de carbone en un agencement désordonné et
par la formation de groupements fonctionnels, dus a la présence d'hétéroatomes (oxygene,
métaux, hydrogéne...) dans le réseau cristallin [8] Ces modifications de structure pourront
engendrer des interactions spécifiques (groupements fonctionnels) et des interactions non

spécifiques (hétérogénéité du réseau) pour cet adsorbant [10] .

Figure 111 .3 : Représentation schématique des microstructures du charbon actif [10]
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111.8.5.6. Texture du charbon actif

La texture du charbon actif se caractérise essentiellement par deux parameétres qui sont l'aire
spécifique et la porosité. Ils sont essentiels pour la détermination des capacités et des cinétiques
d'adsorption. Une classification simple permet de distinguer trois sortes de pores [12] Dubinin,
1955 ; [13] Atkins, 1978 ; 1l s’agit des :

A. Macrospores

Ils possédent un rayon moyen compris entre 500 et 1000 A et peut atteindre jusqu’a 20000 A.
L'ordre de grandeur de leurs aires massiques (0,5 a 2 m2/g) montre qu'ils influencent faiblement

la capacité d'adsorption.

B. Mésopores

ils ont un rayon compris entre 18-20 A et 500-1000 A. Leurs surfaces spécifiques (25 a 75 ngl)

montrent qu'ils peuvent influencer moyennement la capacité d'adsorption. En effet, les
phénomeénes de condensation capillaire ne peuvent se dérouler qu’a I’intérieur de ces Mésopores.
Ils sont considérés comme des pores de transition en controlant le passage des adsorbats vers les
micropores.

C. Micropores

Ils constituent pratiquement 1’essentiel de la surface spécifique totale (95%). Leur rayon qui est
inférieur a 18-20 A (de I’ordre de la taille des molécules simples) leur confére un trés grand role

dans le processus d’adsorption.

Concernant le pouvoir adsorbant du charbon actif, il a été clairement établi que la porosité peut
limiter les capacités de ce matériau vis-a-vis des molécules complexes, principalement celles a
haut poids moléculaire. Ce qui va contrdler la vitesse de diffusion des substrats a 1’intérieur des

particules du charbon actif.
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Exemple :
grain de micropore
charben actif mesopore
Adsorption
Surface e
exleme -]

Surface

o e nerne
Cpoilvants >—. ———

Figure 111.4 :schema represente la taxture de grain de charbon actif [12]

111.8.5.7. Propriétés superficielles du charbon actif

Comme il a été suggéré précédemment, l'existence d'hétéroatomes dans la structure cristalline a
engendré la formation de divers groupements fonctionnels a la surface de ce matériau. [14] Leur
identification et leur caractérisation sont liées a la nature de l'adsorbant et des procédés
d’activation. Ce sont donc ces groupements qui feront apparaitre soient les propriétés acides du
charbon (type L), soient les propriétés basiques (type H) [15]. Les techniques spectrales (IR),
paléographiques et titra meétriques ont permis de caractériser les fonctions acides les plus

courantes comme les groupements carboxyliques, phénoliques, carbonyles et les lactones.

111.8.5.8. Fonctions de surface

Les fonctions de surface sont introduites lors de 1’étape d’activation, mais ils dépendent de la
composition du précurseur et du mode d’activation. [14] Lors de ’activation, des fonctions
oxydées, appelées également sites actifs, se forment a la surface de charbon. Ces fonctions

peuvent étre de trois types : acides, basiques, ou neutres.
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Néanmoins, il y a une majorité de groupements acides qui prédominent a la surface des pores : ce
sont surtout des fonctions acides carboxyliques, lactone, phénol, et carbonyle. Pendant leur
fabrication, puis leur stockage, les charbons actifs sont en contact avec 1’air ambiant. Les
éléments hydrogene et oxygene sont alors fixés en surface, ce qui conduit a la formation de
fonctions oxygénées. Les fonctions oxygénées de surface sont donc susceptibles d’étre formées

spontanément par contact avec 1’air.

Les charbons actifs peuvent présenter des valeurs de pH basique ou acide en solution aqueuse,

[15] ceux possédant des groupements acides de surface ont des propriétés d’échange de cations,
tandis que ceux possédant un caractére basique ont un pouvoir d’échange anionique. Plusieurs
structures de groupements fonctionnels oxygénés acides présents a la surface de ces fibres ont été
mises en présence de molécules organiques, il y a deux grands types d’interactions qui rentrent
en jeu : les interactions é€lectroniques (interactions 7-m,...) et les interactions avec les fonctions
de surface présentes sur la fibre. La réactivité de surface peut étre modifiée apres synthése en

utilisant des réactifs chimiques tels que I’ammoniac, 1’hydrogéne, le chlore, des agents oxydants.
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IV.1. Introduction

Les problemes de pollution, sont de nos jours répercutés sur toute la planéete. Ce phénomeéne
est unanimement reconnu par tous les chercheurs dans le domaine de 1’environnement. Afin
de préserver notre environnement, les chercheurs et les dirigeants de ce monde se penchent
sur le probléme, pour trouver des solutions a ce fléau, en réduisant les sources de rejets des

gaz ou des effluents aqueux [1].

L’eau, qu’elle soit superficielle ou souterraine se trouve aujourd’hui souillée par diverses
matieres souvent nocives, et peut altérer gravement la santé de ’homme et entrainer la

dégradation de la flore et la faune.

La lutte contre la pollution de 1’eau n’est pas une tache facile car la plupart de contaminants
ne sont pas visibles a ’ceil nu et peuvent s’infiltrer trés profondément dans le sol et y
séjourner indéfiniment jusqu’a dégradation ou dissolution totale.

Plusieurs techniques de traitement de ces nuisances chimiques sont développées, parmi
lesquelles l'adsorption sur charbon actif. Cette méthode qui s’est avérée efficace est par
ailleurs largement utilisée dans le domaine des traitements des eaux de rejets aussi bien dans
les industries agroalimentaires que pharmaceutiques.

Les charbons actifs peuvent étre préparés a partir de certains sous-produits agricoles dont les
coques de noix de coco, les noyaux de péches, les grignons d'olives, les noyaux de dates, les
¢corces d’agrumes (orange, pamplemousse) et le marc de café et ils sont largement utilisés en
raison des grandes surfaces spécifiques qu’ils présentent [2, 6].

L’élaboration de tels matériaux s’inscrivent dans le cadre de la recherche de supports
adsorbants a efficacité comparable a celle du charbon actif commercial; mais a colt moindre
d’une part et de la valorisation de déchets agricoles, produits en treés grandes abondances.

IV .2. Le support solide

Cette partie porte sur la transformation d’un déchet lignocellulosiques : le marc de café, avec
des techniques de préparation simplifiées, une carbonisation suivie d’une activation chimique,

sous différentes conditions afin d’optimiser la capacité d’adsorption du matériau final.
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IVV.3.Préparation du charbon actif

Le marc de café est lavé plusieurs fois a 1’eau chaude jusqu’a obtention d’une eau de lavage
limpide, bien essoré puis étalé sur une surface propre afin de sécher a I’air libre. La maticre
premiere parfaitement séchée est finement broyées puis réduites en charbons en subissant les

transformations physiques et chimiques indiquées sur le schéma suivant :

Eau distille.

Biomasse ‘ Rincage avec

eau de robine Plusieur fois

Calcination Activation

Séchage a 105C°
pendant 24H

600C° 2H chimique

Charbon
actif

Rincage PH=7 Séchage

105c¢°,110c®

—

Figure 1V.1 : Schéma représente les étapes de préparation du charbon actif

La matieres carbonisée est lavées avec une solution d'acide chlorhydrique a 10 %pour
éliminer les résidus organiques formés pendant le processus de carbonisation [7], puis rincées
a l'eau distillée plusieurs fois, tout en vérifiant réguliérement le pH jusqu’régularisation des
eaux de ringage.
Aprés I'étape de carbonisation, le matériau n'est que faiblement poreux. Pour développer sa
structure poreuse et rendre sa surface plus réactive [6], on lui fait subir une opération tres
importante qui est l'activation chimique aux moyens d'agents appropriés a 50% d’acide
sulfurique. Le mélange charbon actif / agent activant est introduit dans un bécher a
température ambiante, sous agitation magnetique, pendant 24 heures.

La pate obtenue est introduite dans une étuve a 120°C pendant 24 h. Le solide imprégné est

séparé de la solution par filtration, puis lavé plusieurs fois a I'eau distillée, a chaud, pour
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éliminer les sulfates résiduels jusqu'a stabilisation du pH de la solution d'épuisement (le

filtrat) a une valeur neutre. En dernier lieu, le matériau est séché a I'étuve a une température

de 110°C pendant 24 heures. Les charbons actifs ainsi obtenus sont de granulométrie

controlée comprise entre 150 et 250 pm.

Les conditions opératoires de 1’étape de carbonisation marc de café (MC) optimisées sont :
Température de carbonisation (750°C)

Temps de carbonisation (2h)
IVV.4.Caractérisation physiquo-chimique de charbon
actif 1V.4.1.Le pH de point de charge nulle (pHpz)

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 [13]. Ce paramétre est tres important
dans les phénomeénes d’adsorption, surtout quand des forces électrostatiques sont impliquées
dans les mécanismes. Une fagon simple et rapide pour déterminer le pHpz est de placer 50 ml
de NaCl 0,05 M en flacons fermés et ajuster le pH de chacun (valeurs comprises entre 3 et11)
par addition de solution de NaOH ou HCI (0.1M). On ajoute ensuite a chaque flacon 50mg
d’échantillon de matériau a caractériser. Les suspensions doivent étre maintenues en agitation,
a température ambiante, pendant 24 h, et le pH final est alors déterminé. On porte sur un
graphe pH = f (pHi) ou pH = (pHf-pHi), I’intersection de la courbe avec I’axe qui passe par le
zéro donne le point isoélectrique.

Les résultats obtenus sont représentés sur la Figure IV. 2.
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12

10

Figure 1V.2 : Courbe représente les valeurs de pH de point de charge nulle (pHpzc)

La nature de charbon actif peut étre acide, neutre ou basique selon le pHpz et il dépend de
I’origine de précurseur et de la méthode de préparation (chimique ou bien physique), le pH pzc
est un bon indicateur des propriétés chimique et électronique des groupes fonctionnels [3].

Les valeurs de pHrzc de CAC est égales a 7,2donc le charbon préparé dans cette étude a un
caractére neutre. Les résultats sont similaires a ceux rapportés en bibliographie.

Si le pH de la solution est inferieur au pHpz, les groupes fonctionnels de surface des
adsorbants seront protons par un exces de protons H+ de la solution, le support est attracteur

d’adsorbat chargé négativement. Au contraire, si le pH de la solution est supérieur au pHpzc
les groupes fonctionnels de surface seront déportons par la présence des ions OH de la

solution donc le support est attracteur d’adsorbat chargé positivement (favorise 1’adsorption
des colorants cationiques, augmentation des forces électrostatiques entre la charge négative de

I’adsorbant et la charge positive de colorant).

IVV.5.Analyse par microscopie électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage nous a permis de visualiser la morphologie extérieure
et d’évaluer la composition chimique majoritaire du charbon actif. L’analyse par MEB a été
réalisée a I’aide d’un appareil de type MEB : JEOL JSM 6360

La grande profondeur de ce dernier permet une excellente compréhension de la morphologie

des échantillons analysés. Afin de visualiser la structure poreuse des charbons nous avons
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procédé a des agrandissements. Les observations au MEB Figure 1V.3 montrent une porosité
trés développée sur toute la surface de 1’échantillon avec une certaine hétérogénéité. Ce
résultat est similaire & celui trouvé par DJILANI et al [11]. Par ailleurs, les figures montrent

que I’activation a crée des pores de différentes tailles.

HV det | mag O
15.00 kV LFD| 3 (

Figure 1V.3 : Analyse par microscopie électronique a balayage de CAC

IV.6.Spectrophotométrie d’absorption UV-visible

Plusieurs techniques spectroscopiques sont basées sur l‘interaction ente la matiere et les
radiations lumineuses. La spectrométrie d‘absorption du rayonnement dans le visible a
toujours été une technique de mise en ceuvre facile, en s‘appuyant sur la structure électronique

d“un composé ou plutdt d“une fraction de ce composé pour metre en évidence sa présence
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(analyse qualitative) et en connaitre la concentration (analyse quantitative). Pour accroitre les
possibilités d‘utilisation et dans certains cas la sensibilité, le domaine a été assez rapidement
étendu a l‘ultraviolet mais la construction de 1‘équipement s‘en est trouvée étre un peu plus
complexe. Cette spectrométrie d‘absorption est couramment appliquée en analyse minérale, et
en milieu organique. Elle est relativement pauvre en informations concernant les structures
des composés, par contre son exploitation pour I‘analyse quantitative est intense, par
application de la loi de Beer Lambert. [9] [10]

La spectroscopie d‘absorption dans 1‘ultraviolet et le visible est une technique dont 1°évolution
a été trés importante au cours de ces derniéres années en vue d‘une mise en ceuvre nettement
plus aisée. Plus rapide et plus performante.

Elle est relativement simple de construction et n‘implique pas beaucoup de moyens
complémentaires dans son utilisation. Elle est tres efficace en analyse qualitative et en analyse
quantitative [9].

1VV.6.1.Cuve a échantillon

Pour tracer le spectre d‘un produit en solution, on utilise généralement une cuve de verre, en
quartz ou en silice, suivant le domaine considéré, 1°‘épaisseur usuelle est de 1 cm mais, pour
des solutions diluées, des cuves de 5 cm ou 10 cm sont couramment employée.

Les formes des cuves sont nombreuses, rectangulaires ou circulaires, toujours démontables

pour des épaisseurs inférieures ou égales a 0.1 mm afin d‘en permettre un nettoyage plus aise.

IVV.6.2.Préparation des échantillons

Le plus souvent, 1‘échantillon est étudié en solution dans une cuve a faces paralléles. La
concentration est donc le principal paramétre et, comme les coefficients spécifiques
d‘absorbance molaire sont en général trés grands la solution est assez diluée (concentration de
10_2 a 10_6 g /l). Le choix des solvants est vaste, en particulier en ce qui concerne les
hydrocarbures saturés. L eau distillée est le solvant le plus utilis€ si 1‘on doit travailler a des
longueurs d‘ondes inférieures a 230 nm. Elle doit étre dégazée pour éviter la formation des
bulles qui diffuseraient le rayonnement incident et fausseraient les mesures.

Pour des utilisations moins critiques, 1‘eau osmose de bonne qualité convient parfaitement.
Les autres solvants couramment utilisés sont 1‘alcool éthylique, 1°alcool isopropylique, le

cyclohexane et le n-hexane.
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IVV.7.Le choix de colorants

Le colorant utilisé dans cette étude est le Cl ReactiveRed 141. [11]
(colorant réactif rouge Berzactiv HE-7B Bezema® CAS 61931-52-0
La formule : Cs2H26Ci2N14NasO26Ss

Masse Molaire = 1773,8 g mol ™

O
\_/
i OIIIIN—<\ >_N“ O”
N
Ao

o TT HO-S SO-H

Figure 1V.4 : structure du ReactiveRed 141 (colorant réactif rouge Berzactiv HE-7B)
IVV.8.Méthodologie expérimentale
IVV.8.1.Mode en batch

Les expériences ont été réalisées en solution aqueuse sur le charbon actif en mode bath, dans
un bécher de capacité de 100 ml a ’intérieur du quel on introduit un volume dissolution (100
ml) avec une quantité fixée de charbon actif. Le mélange est agité a une vitesse de 200
tours/min a une température ambiante (T = 20-C). Aprés un certain temps de contact, des
prélevements un volume bien donne. Les solutions prélevées sont été centrifugées par
centrifugation pendant 10 min. Les concentrations résiduelles des colorants (Ce) sont
déterminées a d’adsorption a 1’aide d’un spectrophotometre UV/visible SHIMADZU UV-
1700 spectrophotométre a une longueur d’onde fixé A = 544 nm.

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

I’équilibre sont calculés a I’aide des équations suivantes :
ge= (C0-Co y 1)
M
Ce et Co étant respectivement les concentrations a 1’équilibre et initiale d’HE-7B (mg L-1) .

V :Le volume de la solution traitée (L) et M la masse de biosorbant. Le pourcentage
d’élimination (R %) de HE-7B est détermine a partir de la relation :

R%= £0-CY 100 (2)

Co
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-1 . . . -1
Ct (mg L ") est la concentration d’HE-7B dans la solution a I’instant t (mg L ")
IVV.8.2.Démarche expérimentale

En biosorption, le mode opératoire comporte les étapes suivantes :
La préparation des solutions en colorants.

L’introduction du biosorbant dans les différents erlenmeyers.
La mise en agitation (200 tour/min) a température ambiante.

Prélevements effectués aux temps de réactions voulus a 1’aide de seringues, puis la
centrifugation qui permettent la separation des phases solides et liquides.

Analyse la concentration résiduelle par spectrophotomeétre UV/visible.
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CHAPITREV RESULTATS ET DISCUSSIONS

V.1.Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons les résultats relatifs a la biosorption de Rouge Bezactiv
HE7B sur le marc de café en poudre en systeme batch. Dans la premiere partie.

Dans ce contexte, nous avons ét¢ amenées a évaluer 1’influence des conditions opératoires sur
le rendement d’¢limination de HE7B en mettant le point sur :

Le temps de contact ;

Le pH initial de la solution pH [3 -11];

La concentration initiale du colorant (5mg L'l,lomg L5 mg L™ 20 mg L™ 30 mgL'l,

40 mg L™ 50 mg L'l) ;

La guantité de charbon actif (0.15-0,5¢g L_l); La

température du milieu (ambiante - 50° C).

Dans une seconde partie, nous avons étudié les isothermes de biosorption. Les modeles de
Langmuir, Freundlich ont été appliqués et compareés vis a vis de leur capacité a reproduire les
isothermes de biosorption du colorant sur charbon issue marc de café en poudre pour simuler
les données expérimentales. Ensuite, nous avons appliqué les différents modeéles de réaction
de surfaces telles que le pseudo premier-ordre et le pseudo second-ordre, et le modéle de

diffusion intra particulaire.
V .2.Etude parametrique
V .2.1.Effet du temps de contact

L’¢tude de la biosorption du HE7B sur CAC en poudre, implique de toute évidence la
détermination du temps de contact, qui correspond a 1I’équilibre de biosorption ou a un état de
saturation du biosorbant par le colorant. Dans ce cas, la procédure expérimentale suivie est
simple (Batch méthode) et consiste a mettre en contact, séparément 10 mg/L de HE7B, avec
CAC en poudre a 0,25g/L. L’analyse par spectrophotometre UV/Visible permettra de
déterminer les concentrations résiduelles de HE7B, lors des prélevements effectués a
différents temps de réaction. Les résultats obtenus Figure V.1 a I’issue de ces expériences ont
montré que le temps de contact de HE7B est de 60 min et il correspond a une élimination
d’environ de 84.75 %. Ce qui démontre donc la forte affinité (ou fortes interactions de Van
Der Waal) de HE7B sur CAC. D’ailleurs ce fait est trés bien percu sur la figure ou le
rendement d’élimination maximum est rapidement atteint pour devenir ensuite constant parla

formation d’un palier.
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Figure V .1 : Courbe représente la variation du R% en fonction de temps du contact

(Co =10 mg/L, dose de charbon = 0,25¢/L, temps de contact= 120 min et T=25 °C).

V.2.2.Effet de pH

Le pH initial des solutions colorées est un paramétre tres important pour contréler le

processus d’adsorption, il a un effet sur la quantité adsorbée. Il peut changer la charge de la

surface de I’adsorbant, le degré d’ionisation de 1’adsorbat et le degré de la dissociation des

groupes fonctionnels des sites actifs de 1’adsorbant. Dans notre étude, nous avons suivi I’effet

du pH sur P’adsorption pour une concentration initiale de 10mg/L du colorant HE7B a

différentes valeurs de pH (3, 5,7, 9 et 11) avec 0,25 g/L d’adsorbant a 25 °C pendant 120 mn.

L’ajustement du pH a été réalisé en y additionnant quelques gouttes d’acide (HCL) ou de la

base (NaOH), apres centrifugation, les échantillons sont analysés par un spectrophotometre

UV-visible.
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Figure V.2 : Influence du pH initial sur le rendement d’élimination du colorant
(Co =10 mg/L, dose de charbon = 0,25¢/L, temps de contact= 120 min et T=25 °C).
Les résultats présentés sur la figure V.2 montrent que le rendement d’élimination du colorant
HE7B est au maximum & pH = 3 avec plus de 84,51 % On s’attend qu’il y’a des attractions
électrostatiques €élevées entre les charges négatives du colorant HE7B et les charges positives
de charbon actif dans les solutions aqueuses acides (pH< pHrzc). Alors que les charges

négatives (OH ) sont augmentées avec I’augmentation du pH vers une région alcaline qui

empéche ’adsorption du colorant anionique en raison de la répulsion électrostatique entre la
surface du charbon actif et les molécules de rouge HE7B. Des résultats similaires ont été
reportés par des travaux antérieurs. [1].

V.2.3.Effet de la concentration initiale de colorant
D<aprés la revue bibliographique [2, 3], la concentration initiale du polluant organique a une
influence importante sur la capacité d’adsorption du colorant sur un support solide [4]. Les

essais ont éte réalisés pour différentes concentrations initiales du colorant rouge HE7B
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(5mg L_l,lomg Lt 15 mg L™ 20 mg L™ 30 mg L™t 40 mg L™ 50 mg L_l). La température
est maintenue constante 820°C, la masse est 0,25 g/L et le melange est agité a 200 tr/min
pendant 120min. Les résultats obtenus sont présentés dans la figure V. 3.il a été constaté que
le rendement d’élimination le plus élevé 93,80 %) est obtenu pour une concentration initiale
égal & 5mg/L. Contrairement aux cas des fortes concentrations ce qui entraine un rendement
d’élimination relativement est faible ~ 45(%).ce qui indique la saturation progressive du

biosorbant.
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40| ] —m—5mgL-1
/ —®—10mgL-1
—A—15mg L-1
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—4—30mgL-1
—<4— 40 mg L-1
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Figure V.3 : Influence de la concentration initiale de colorant sur le rendement (La dose du
charbon actif = 0,25g/L, pH=3, temps de contact = 120 min, T=20°C).
V.2.4 .L’influence de la dose du biosorbant
D'aprés la figureV.4, nous remarquons que pour une concentration initiale constante de
HE7B10 mg/L de V=100mL et pour un temps d'equilibre égal a 120 min, et une augmentation
de la dose du biosorbant variant de 0,15 - 0,5 g/L. Les résultats représentés sur la figure(V.4).
Montrent que pour une faible valeur de 0,15 g/L le rendement d’¢élimination du rouge HE7B

est minimal (R=61,01%) et pour des valeurs de dose du biosorbant élevé (0,5 g/L) le
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rendement d’élimination du rouge HE7B augmente d’une fagon remarquable (R= 97,41%) a
des faibles valeurs de dose du biosorbant. Ce résultat pour rait étre attribué a I’augmentation
de la surface de contact et donc a une plus grande disponibilité des sites de contact. Des

résultats similaires ont été obtenus par [4].
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Figure V.4 : Influence de la dose du biosorbant sur le rendement d’élimination
V.2.5.Effet de la température

Bien que I’influence de la température sur I’adsorption ont été soigneusement étudiée, aucune
loi universelle n’a été cependant trouvée. En effet, ces études ont montré qu’une augmentation
de la température peut entrainer soit une augmentation soit une diminution de la quantité
adsorbée. Pour étudier I’influence de la température sur le rendement d’élimination du
colorant HE7B, les expériences ont été réalisées dans un intervalle de température allant de 20
a 50°C dans un bain pour une concentration de 10 mg/L du colorant réagit avec 0,25 g/l

d'adsorbant pendant 120 mn.
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Figure V.5 : Influence de la température sur le rendement d’élimination du HE7B sur CAC.
(Co =10 mg/L, temps de contact: 120 min, pH =3, dose de charbon actif : 0,25g/L).
Nous remarquons que I’augmentation de la température influe négativement sur 1’adsorption.
Comme la montre cette courbe d’adsorption du colorant HE7B diminue de72.54% a 40.28%
lorsque la température augmente de 20 °C a 50°C.de cela, nous concluons que la température

a un effet négatif du colorant HE7B sur le charbon actif.
V.3.Modélisation avec les isothermes d’adsorption

L’étude de I’adsorption d’un liquide ou gaz par un solide est en général destinée a fournir des
informations sur la surface spécifique et de la structure poreuse du solide. La quantité
d’adsorption fixée par 1’adsorbant en fonction de sa concentration dans la solution est
représentée par une courbe que 1’on appelle « isotherme d’adsorption ».

La capacité d’adsorption est maximale, lorsqu’on atteint la saturation, ¢’est-a-dire lorsque la
concentration d’adsorbat dans la solution reste constante a 1’équilibre. Quelques modéeles
d’adsorption sont décrits ci-dessous : Modéle de Freundlich ; Langmuir [5].L’étude des

isothermes est effectuée pour comprendre le phénoméene d’adsorption de HE7B sur le charbon
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actif. Ces isothermes sont établies a une température constante de 20°C et sous les conditions
opératoires optimisées précédemment.

L’application du modéle de Langmuir pour la description d’isotherme d’adsorption deHE7B
permet de calculer la capacité d’adsorption maximale du 1’adsorbant vis de colorant testé. La
modé¢lisation des isothermes d’adsorption par 1’équation de Langmuir illustrée sur la figure
V.6 permet de déterminer la capacité d’adsorption maximale (qmax), le coefficient de

Langmuir K.
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. . . . . . .
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Figure V. 6: Isotherme d’adsorption selon le modéle de Langmuir. L’application
du modele de Freundlich donne une indication sur I’hétérogénéité la surface du I’adsorbant ; il
est appliqué pour mesurer la capacité d’adsorbant de charbon actif vis-a-vis de colorant testeé.
La modélisation a pour but de calculer la constante de Freundlich et le coefficient n
respectivement a partir de I’ordonné a I’origine et de la pente de la droite issue de la
représentation de Lnge= f(Ln Ce) pour le colorant étudié, isothermes relatives a HE7B est

donné sur la figure V.7.
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Figure V. 7: Isotherme d’adsorption selon le modéle de Freundlich.

Les résultats de la représentation graphique de chaque isotherme permettent de dresser le
tableau V.1 qui donne les valeurs des constantes de chaque modéle mathématique ainsi que le

coefficient de détermination (R™) rendant compte de la plus ou moins bonne corrélation entre

la fonction et sa variable associée. D’aprés les résultats sur le tableau V.1. Nous pouvons

constater que : L’isotherme de 1’adsorption du HE7B sur le charbon actif est bien représentée
par le modéle de Freundlich qui donne un coefficient de détermination R~ =0,970 trés proche

de 1 avec une valeur de la capacité d’adsorption maximal (27,20 mg/qg)

Tableau V.1 : Constantes des différents modéles d’isothermes calculées pour

Langmuir Freundlich

Ce 1 1 _ 1

q_e = m‘F q—m(_..e Ln (e In Kf‘i‘ N Ln Ce

R? qu(mgg')| Ki(Lmg!)|R? Kimg.g!) 1/n
0,917 61,69 0,866 0,970 27.20 0,397
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V.4.Etude cinétique

La modélisation de la cinétique d’adsorption du HE7B s’effectue par application de trois
modeles qui sont : le modele cinétique de pseudo-premier ordre, pseudo-second ordre et le
modele de diffusion intra particules. Cette modélisation permet la compréhension du
mécanisme de biosorption. Les résultats de la modélisation sont illustres par les figures V.8.
Les constantes du pseudo-premier ordre ont été déterminées par extrapolation du tracé de In
(ge — qt) en fonction du temps (t) Figure V.8 Pour les concentrations étudiées (5mg L_l,lomg
L 15 mg L™ 20 mg L™ 30 mg L™t 40 mg L™ 50 mg L'l), les valeurs des quantités
adsorbées ge, les constantes de pseudo-premier ordre ki et les coefficients de régression
stont données sur le tableau V.1. Les valeurs de R2 ont été trouvées relativement faibles et

comprises entre 0,58et 0,93. Le calcul de ge pour les différentes concentrations montre que les
quantités adsorbées de colorant sont plutét faibles par rapport aux guantités expérimentales.
Ces observations nous ménent a dire que les résultats expérimentaux de la biosorption du
HE7B ne suit pas 1I’équation du pseudo-premier ordre.

1,57

1,04

0,57

0,0

-0,5 1

-1,0

10 20 30 40 50 60
Temps

Figure V .8: Modéle cinétique « pseudo-premier-ordre » appliqué a la biosorption du HE7B
sur CAC.
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La figure V.8 illustre les résultats de I’application du modéle cinétique de pseudo-second
ordre relatifs a la biosorption du colorant HE7B sur CAC en poudre.

Les valeurs calculées des quantités adsorbées e, les constantes de pseudo-second ordre k2
Et les coefficients de régression R~ sont donnes sur le tableau V.2. Au vu de ces résultats, il

. 2 < , ,
apparait que les valeurs de R sont trés élevées et sont toutes de 1’ordre de 0,99et dépassent de

loin celles obtenues avec le modéle du pseudo-premier ordre. Les quantités fixées a 1’équilibre
ge sont tres proches des valeurs retrouvées expérimentalement. Ces deux derniéres
constatations nous amenent a penser que le processus de la biosorption décrit parfaitement par
le modele de pseudo-second ordre.

3,51
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30 m 5mglL-1 /
1 ® 10mglL-1 -

2,5 A 15mglL-1 s

v 20mglL-1 7

¢ 30mglL-1 //'
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154 '
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Figure V.9: Modeéle cinétique « pseudo-second-ordre » appliqueé a la biosorption du HE7B
Sur CAC.
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Tableau V.2: Résultats de la modélisation de la cinétique de biosorption du HE7B

i

pseudo-premier order pseudo-second order
log (ge — o)z q. ;¢ oV Ead

CangL' | qeg(meg | g K R A | Qecalmgg’ | K;(gmng! I
) ) wlngg | in * @ | ) i) )

) )
5 1845 [ 1616 | 0,072 0.866 | 4.68 2027 | 00075 | g0 | 3738
10 3349 5071 | 0079 0,644 | 19,43 3766|0006 | gqr| 470
15 43,78 51,04 0,091 | 0,878 | 6,26 48,19 0.0033 0,998 3,804
2 5510|4309 | 0,080 0,931 823 60.16 | 00030 | 500 | 346
30 79,92 4443 0,058 | 0,930 | 16,78 86,80 0,0020 0,997 3,252
40 89.77 |32,06 | 0,061 0811|2429 9469 | 00032 || ooc | 2074
50 89,80 13,16 0,057 | 0,587 | 32,25 91,24 0,0084 0,999 0,605

Pour mieux comprendre le mécanisme de biosorption du HE7B sur CAC en poudre, nous
avons applique le modele cinétique de diffusion intra particules (Weeber et Mor
ris) I'expression cinétique de diffusion intra particulaire est souvent présentée par :

Q= ki t2 +C (V.1)
Dans le cas de diffusion interne pour justifier 1’étape déterminante du mécanisme. Les
résultats de la modélisation sont illustrés par la figureV.8.
La linéarité présente 1’étape de biosorption progressive ou diffusion intra particulaire qui
représente 1’étape limitant du mécanisme de biosorption qui suit 1’étape de la biosorption
instantanée ou biosorption sur la surface externe. Le tableau V.2 présente les constantes de
diffusion intra particulaire (kid) qui sont calculées en utilisant 1’équation. Le colorant HE7B
est d’abord adsorbé par la surface externe de sorte que la vitesse biosorption est tres élevée.
Une fois que la surface externe est complétement saturée, la molécule de colorant diffuse dans
les pores internes au sein des particules, et est finalement adsorbée par la surface interne du
biosorbant. Lorsque les molécules de colorant diffusent a travers les pores internes ou le long
de la paroi de surface des pores dans les particules, la résistance a la diffusion augmente, ce
qui entraine une diminution de la vitesse de diffusion. D’apres le tableau V.2 ; nous
remarquons que la constante de vitesse de la diffusion intra particulaire kid et le constant C

augmentent avec I’augmentation de la concentration initiale du HE7B. Selon le modele de
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diffusion intra particulaire, la courber présentant la capacité de biosorption en fonction de t%
doit étre linéaire et passer par l'origine si la diffusion intra particulaire est impliquée dans le
processus de biosorption. Dans ce cas, la diffusion intra particulaire est I'étape qui contréle la

vitesse de biosorption [6]. Lorsque les courbes qt=f (tllz) ne passent pas par l'origine, ceci

implique que la diffusion intraparticulaire n'est pas la seule étape qui contrdle le mécanisme
de biosorption [7].Par conséquent, a la lumiére des résultats obtenus, d'autres modeles
cinétiques peuvent aussi contréler le mécanisme de biosorption, qui s’ajoute a la diffusion
Intraparticulaire.ZR
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Figure V. 10: Modeéle cinétique « de diffusion intraparticule » appliqué a la biosorption du
HE7B sur CAC.

Le tableau V.2 résume les résultats relatifs a la du modele intra particules.
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Tableau V. 3: Résultats de la modélisation de la cinétique de diffusion intraparticules.

gt=Kid tll2 +C

Co (mg.L'l) qeexp(mg,gl) Qecal(mg.gl) Kia(mglg | C (mg.g-l R2 Aq ()

min-12) )
5 18,45 18.58 111 9.95 0,949 0,278
10 33,49 33,07 2,66 12,41 0,979 0,4743
15 43,78 44.93 287 22,68 0,918 0,993
20 55,10 57,01 3:49 29,92 0,821 1,309
30 79,92 8201 4,94 43,69 0,816 0,989
40 89,77 918 3.90 61,93 0,725 1,015
50 89,80 %087 2,09 74,67 0,509 0,453
Conclusion

D’apres les valeurs reportées sur les tableaux précédents concernant les facteurs de
corrélation nous pouvons conclure que la rétention de ce matériaux étudie suit les modeles

isothermes d’adsorption de Freundlich et de langmuir [8]

Les deux modeles d’adsorption d’HE-7B étudiés sur I’adsorbant utilis¢é dans ce travail
donnent des coefficients 1 /n > 1 Ce ci signifie que I’adsorption est plus importante pour des

forte concentrations.

Des études similaires [9] montrent que 1’adsorption d’un polluant organique fait apparaitre
des coefficients 1 /n >0 et suggerent une adsorption physique.

L’isotherme de 1’adsorption du HE7B sur le charbon actif est bien représentée par le modele
de Freundlich qui donne un coefficient de détermination R2 =0,970 trés proche de 1 ; donc

d’apres les valeurs expérimentaux en déduit que le modele de langmuir n’est pas compatible,
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CONCLUSION GE’NE’RALE

L’industrie textile consomme de trés grandes quantités d’eau. Celles-Cci une fois rejetées
provoquent des altérations du milieu aquatique a cause de leurs charges en colorants stables, tres
toxiques et faiblement biodégradables. Cette présente étude avait objectif principale d’étre

présent dans les rejets industriel.

Nos travaux ont eu pour objectif d’évaluer la possibilité de valoriser le marc de café en 1’activant
afin d’obtenir un charbon actif performant dans le but d’éliminer le colorant (anionique) colorant
réactif rouge Berzactiv HE-7B Bezema® CAS 61931-52-0 frequemment utilisé dans la teinture
des textiles, Nous avons choisi de préparer le charbon a base de marc de café par une activation

chimique en présence d’acide sulfurique pendant 24 h

Avant d’étudier la possibilité¢ d’¢liminer le colorant (anionique), ReactiveRed 141 présent en
solution aqueuse, par adsorption sur le charbon activé et préparé a partir de marc de café, Les
caractérisations texturale et chimique ont montré que le charbon a base de marc de café présente
des propriétés bien distinctes

L’ensemble des conclusions qu’on peut tirer est :

>
Le dosage de I’HE-7B peut étre suivi par la spectrophotométrie UV-visible ce qui permet

de le détecter a faible concentration en solution et méme en présence d’autres éléments.

La microscopie électronique a balayage nous a permis de visualiser la morphologie
externe et d'évaluer la composition chimique principale du charbon actif. La grande
profondeur de ce dernier permet une excellente compréhension de la morphologie des
échantillons. De plus, il a été montré que I'activation crée des pores de différentes tailles.

Augmentation de la dose de biosorption A une valeur faible, le rendement d'élimination
la couleur du HE7B rouge est négligeable et pour des valeurs de biosorption plus élevees,
le rendement du HE7B rouge est éliminé. L'augmentation de la quantité de charbon actif
conduit a une augmentation de la surface de contact et donc a une augmentation de la
disponibilité des sites de contact.

Le temps nécessaire pour assurer 1’équilibre d’adsorption sur le charbon actif est attient
au bout de 60min et 120min de contact entre le polluant et I’adsorbant.

La concentration initiale du polluant organique avait un effet significatif sur la capacité
d'adsorption du colorant sur un support solide, et nous avons conclu que le rendement

d'élimination le plus élevé était obtenu pour une faible concentration initiale.
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Contrairement au cas de fortes concentrations, ce qui indique la saturation progressive du

sorbant.

Les parameétres opératoires tels que le PH du milieu et la concentration initiale ont un
effet significatif sur le rendement d’adsorption.

Les isothermes d’adsorption d’HE-7B sur CAC a I’origine du marc de café, ce derniers
sont bien décrites par les modéle d’adsorption de langmuir et Freundlich.

La biosorption de HE7B ne suit pas I'équation de pseudo-premier ordre ; D'autre part, le
processus de biosorption est parfaitement décrit par un modéle de pseudo-second ordre et
le modele de diffusion intra particulaire.

Notre contribution ouvre la voie a des investigations futures pour la valorisation des déchets
végétaux a savoir marc du café ou autre en I’exploitant dans le domaine d’épuration des eaux
usées par le procédé d’adsorption étant donné que ce dernier est trés utiles pour minimiser le
degré de pollution et aussi dans la purification des effluents industriels et de protection de

I’environnement d’ une maniére générale.
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Résume

Les rejets d'eaux usées industrielles contiennent des quantités importantes et diverses de composés
chimiques, tels que des colorants fiscaux .En raison de sa forte toxicité dans I'eau, nous proposons
une étude sur l'adsorption de I'EHB7 présent dans les eaux usées industrielles ou les solutions
aqueuses par le charbon actif obtenu a partir des grains de café. Les sorbants utilisés ont été
préalablement lavés pour éliminer toutes les impuretés, puis calcinés a 600 ° C . Nous caractérisons
les matériaux , pour leur chimie de surface, et des mesures de point de charge zéro ; et leur structure
poreuse et leur morphologie, par microscopie électronique a balayage (MEB). Le pourcentage
d'imprégnation contréle la structure des pores du charbon actif préparé. Les expériences
d'adsorption ont été realisées en fonction du pH (entre 3 et 11), de la force ionique, du temps de
contact, de la masse absorbante et de la concentration de rouge réactif 141. La loi de pseudo -
second ordre et le modéle de diffusion intra particulaire sont bien adaptés pour simuler la cinétique
d'adsorption. de colorant sur charbon actif. La raison des changements dans le systeme d'adsorption
est les interactions électrostatiques, En fin nous avons déterminé 1’allure d’isotherme d’adsorption
de colorant sur le CAC il est bien décrit par le modele d’isotherme de Freundlich

Mots clés : eaux usées industrielles, polluants, adsorption, élimination, adsorbants naturels.CAC
charbon actif de café , colorant .

Summary

Industrial wastewater discharges contain large and diverse amounts of chemical compounds, such
as fiscal dyes.Because of its high toxicity in water, we are proposing a study on the adsorption of
EHB7 present in water. industrial waste or aqueous solutions by activated carbon obtained from
coffee beans. The sorbents used were washed beforehand to remove all the impurities, then calcined
at 600 ° C. We characterize the materials, for their surface chemistry, and zero load point
measurements; and their porous structure and morphology, by scanning electron microscopy
(SEM). The percentage of impregnation controls the structure of the pores of the activated carbon
prepared. The adsorption experiments were carried out according to the pH (between 3 and 11), the
ionic strength, the contact time, the absorbent mass and the concentration of reactive red 141. The
law of pseudo-second order and the intra-particle diffusion model are well suited to simulate
adsorption kinetics. of dye on activated carbon. The reason for the changes in the adsorption system
is the electrostatic interactions, Finally we determined the isothermal rate of dye adsorption on the
CAC it is well described by the Freundlich isothermal model

Key words: industrial wastewater, pollutants, adsorption, elimination, natural adsorbents. ACC
coffee activated carbon, color.
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