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Introduction générale

Représentant 70% de la surface de la plancte terre, et bien qu’il soit indispensable, I’eau
potable ne se trouve pas en abondance. Cette insuffisance de la-dite source vitale s’accentue a

cause des rejets de polluants organiques dans les milieux aquatiques[1].

Les chiffres de la consommations mondiale d’eau ont révélé une augmentation
considérable, passant de 400 milliards de metres cube en 1900 & 7000 milliards de metres cubes
en 2001, selon le rapport du centre d’activité régionale pour la production propre en 2002.
L’usage industriel de 1’eau réserve 32% de la quantité de 1’eau consommeée, a titre d’exemple
les entreprises de I’industrie textile en Algérie consomment environ 4808700 meétres cubes par
an, dont la source principale est le réseau public, tandis que les pluies en fournissent 763000

meétres cubes annuellement.[2].

La contamination des eaux et des sols représente un probleme majeur qui préoccupe la

communauté internationale a cause de ses répercussions négatives sur I’environnement [3].

Cette contamination peut est a I’origine chimique dont la source peut étre agricole telle
que les pesticides et les engrais, ou industrielle comme les hydrocarbures et les colorants. Ces
derniers s’insérent dans plusieurs domaines industriels y compris 1’industrie textile ou une
variété de nuances et de familles chimiques est présente. Les interactions entre les textiles et les
colorants dépendent de la structure chimique des colorants et du type de fibres sur lesquelles ils
sont appliqués, entre 15 et 20% des effluents textiles sont évacuées dans les milieux naturelles

sans traitement préalable.[4].

Ces rejets colorés posent un probléme esthétique ainsi qu'une menace pour la santé, car
un grand nombre de ces colorants sont toxiques. Comme pour tout composé organique
dangereux pour I'étre humain, les colorants synthétiques nécessitent des traitements spéciaux.
Cependant, les procédés classiques utilisés par les stations de traitement des eaux usées ne sont
pas toujours appropriés pour éliminer ces polluants dangereux [4]. En conséquence, la
décontamination des eaux polluées par ces composés chimiques est nécessaire a la fois pour la
préservation de I'environnement et pour la possibilité de réutiliser ces eaux non

conventionnelles tout en minimisant les pertes d'eau liées a ce processus de recyclage [5].

Au cours des derniéres années, les charbons actifs ont été largement utilisés comme
adsorbants pour traiter les effluents colorés en raison de leur structure poreuse trés significative,

leur grande surface spécifique et leur capacité d'adsorption élevée.
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Dans ce contexte, le présent travail de recherche s’inscrit dans la perspective de mieux
comprendre les mécanismes relatifs a I’élimination de certains colorants ciblés par ’'usage de

charbon actif.

Ainsi, afin d’atteindre cet objectif, il s’agit de se concentrer sur l'intercalation de

colorants dans le charbon actif afin de :

o Evaluer I'effet de certains paramétres tels que le pH, la température et la concentration
du colorant ;
e FEtablir et modéliser les isothermes d'adsorption du colorant pour déterminer les

parameétres cinétiques et thermodynamiques de I'adsorption.

Notre manuscrit est structuré comme suit :

Le premier chapitre abordera une revue de la littérature sur la pollution (comprenant sa
définition, les différents types, les principaux polluants, les sources de pollution et les types de
polluants dans I'eau), ainsi que des informations sur les colorants textiles (leur définition, leur

classification, leurs toxicités et les méthodes de traitement des colorants).

Le deuxieme chapitre inclura une présentation de I'adsorption avec ses différents types,
la cinétique, les mécanismes et les isothermes d'adsorption. Des considérations générales sur
les charbons actifs (leur définition), leur texture et leur classification en fonction de leur porosité
seront également traitées dans ce chapitre.

Le troisieme chapitre sera dédié aux résultats expérimentaux de I'adsorption du colorant

vert brillant sur le charbon actif commercial en poudre.

Enfin, une conclusion générale résumant les résultats importants obtenus ainsi que des
perspectives scientifiques envisageables pour poursuivre et étendre cette étude a d'autres
applications sera présentée.
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Introduction

La pollution de I'environnement est I'un des enjeux majeurs a I'échelle mondiale, elle
désigne la détérioration de 1’écosystéme par l'introduction des substances néfastes, dans I’aire,
le sol ou I’eau. Elle résulte principalement des activités humaines que ce soit agriculturale
industrielle y compris I’industrie textile, Cette derniére génére des rejets volumineux dans le
milieu naturel, dont les déchets colorants, ce qui rend indispensable de faire appel a des
procédés de traitement efficient.

1.1. Définition de la Pollution

La pollution désigne une dégradation de 1’environnement introduite par 1’activité
humaine, il s’agit de la diffusion des substances chimiques ou physiques dans la nature, ces
derniéres ayant des propriétes nocives et toxiques pour les étres vivants, voir la santé humaine
végétale ou animale, ainsi la migration ou I’extinction des espéces qui ne peuvent pas resister
a la dégradation de I’environnement. Donc le fonctionnement de I’écosystéme est influencé et

affecté négativement et parfois irréversiblement d’une maniére significative[5].

1.2. Types de pollution

1.2.1. Pollution de P’air

La pollution de I’air ou appelée également pollution atmosphérique, consiste en
I’émission de gaz, de fumées ou de particules solides ou liquides, corrosifs, toxiques ou
odorantes dans I'atmosphere, ces substances ayant des effets néfastes sur la santé et la sécurité
publique, nuisant la production agricole, les produit agroalimentaire et la végétation en

génerale [6].

1.2.2. Pollution du sol

Appelée aussi pollution de terre, elle désigne 1’altération des compositions du sol d’une

maniere détériorer. La pollution du sol le prive de sa fertilité, empéchant la croissance de la
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végétation ainsi la présence de divers organismes vivants. Donc 1’écosystéme et les étres y

vivant sont en danger [7].

1.2.3. Pollution de I’eau

On parle de la pollution de I'eau lorsque des substances nocives sont introduites ou
présentes dans une quantité suffisante pour altérer les indicateurs de qualité de I'eau naturelle
[6]. Autrement dit La pollution de I'eau désigne tout changement physique ou chimique de la
qualité de I'eau, que ce soit de maniere directe ou indirecte, qui a un impact négatif sur les

organismes vivants ou rend I'eau inappropriée a l'usage.

1.3. Principaux polluants de I’eau

I. 3. 1 Les polluants biologiques

Les humains jouent un role essentiel dans la pollution biologique de la planéte : les
polluants fécaux font partie des polluants biologiques présents dans les sources d'eau potable,
ce qui entraine souvent la contamination des personnes et des animaux domestiques par des
microbes pathogenes. Il est possible que les bactéries qui se trouvent dans la matiere organique
aient des conséquences néfastes sur la santé humaine et animale. De plus, les effets dévastateurs
de la pollution virale de la biosphére peuvent également étre considérés, et selon les

estimations, il existe dix fois plus de virus sur la Terre que toutes les cellules vivantes [8].

I. 3. 2 Les Polluants chimiques

Il s’agit des substances générées par I’industrie chimique, ayant des propriétés toxiques.
Toutefois, les contaminants les plus dangereux pour la santé sont les substances chimiques
naturelles présentes généralement dans les eaux souterraines.

Le groupe des substances comprend : L'arsenic provenant des substances chimiques, Le fluor

joue un role essentiel.

L'uranium, Le sélénium, Un autre groupe comprend le fer et le manganése, ainsi que

I'azote organique et ammoniacal, le phosphore et les composés organohalogénes [9].
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I. 3. 3 Les Polluants physiques :

Les polluants physiques désignent toutes substances en suspension étant minérales ou
organiques non solubles dans 1’eau qui la trouble, déchets solides posant un probléme
esthétiqgue ou Les déchets acides et alcalins provenant de l'industrie chimique et d'autres

¢tablissements industriels...etc. [5]

1.4. Les différentes sources de polluants

e Sources industrielles de pollution des eaux.
e Sources municipales de pollution des eaux.
e Sources agricoles de pollution des eaux.
e Sources naturelles de pollution des eaux.

e Sources de pollution des eaux pluviales [10].

1.5. Les types de polluant dans I’eau :

Les polluants émergents sont des substances contaminants persistantes et toxiques qui,
méme a faible concentration, peuvent avoir des conséquences difficiles a observer sur la santé
des individus et les écosystemes. Les principaux agents polluants de I'eau sont : les Métaux

lourds, Produits pharmaceutiques, Fluorure, Arsenic, Polluants émergents, et les colorants.

Ces derniers feront le principal objet de notre travail de master, ce qui justifie le soin

particulier qui leur est réservé dans ce qui suit du présent chapitre[10].

1.6. Les colorants

1.6.1. Définition

Un colorant est une substance chimique qui peut étre d'origine naturelle ou synthétique,
capable de teindre d’autres substances d’une maniére permanente, celui-Ci se caractérise par sa
capacité a absorber des rayonnements lumineux dans le spectre visible (de 380 a 750 nm) [11].

Il possede deux types de groupement : les uns lui conférent la couleur : appelés chromophores,
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et les autres lui permettant sa fixation sur les substances : appelés auxochromes [12] le tableau

ci-dessous présente les groupements chromophores ainsi les groupements auxochromes.

Tableau 1.1. : Principaux groupements chromophores et auxochromes[12].

Groupement chromophores Groupement auxchromes
Az0 (-N=N-) Amino (-NH,)
Nitroso (-NO ou —N-OH)) Méthylamino ( -NHCHS,)
Carbonyl (=C=0) Dimethylamino ( -N(CH3)-)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-OH)
Nitro (-NO, ou =NO-OH ) Alkoxyl ( -OR)
Sulfure (>C=S) Groupement donneur d’électrons

1.6.1.1. Les colorant naturels

Un colorant naturel est un matériau de coloration dérivé de sources naturelles telles que
les plantes, les animaux et les minéraux. La plupart des colorants naturels proviennent des
racines, des baies, de I'écorce, des feuilles ou du bois des plantes colorantes, ou des sources

biologiques comme les champignons ou les lichens [13].

1.6.1.2. Les colorants synthétiques

Un colorant synthétique est produit par synthese chimique a partir de molécules
organiques. lls sont largement utilisés dans la teinture textile, les cosmétiques, le cuir,
I'impression de papier, les aliments et les industries pharmaceutiques. Ils sont utilisés dans la
production a grande échelle [13].

1.6.2. Classification des colorants

Il on existe deux types de classification des colorant I'une faite selon les structures
chimiques d’un colorant dite classification chimique, I’autre dite classification tinctorial faite

selon la solubilité I’affinité ainsi le type de fixation d’un colorant sur une substance [14].
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1.6.2.1. Classification chimique

Le classement des colorants selon leur structure chimique [15] repose sur la nature du

groupement chromophore qu’ils contiennent principalement. Ainsi, on a ce qui suit :
a- Les colorants azoiques

Les colorants azoiques se distinguent par la présence d'un groupement azoique dans la
molécule qui relie deux noyaux benzéniques (-N=N-). Actuellement, cette catégorie de
colorant est la plus utilisée en termes d'application, car elle représente plus de 50% de la

production mondiale de colorants [16].

N

Figure 1.1: Structures chimiques développées des Azobenzéne [16]
b- Les colorants anthraquinoniques

IIs occupent une place prépondérante sur le plan commercial, apres les colorants azoiques.
La formule générale de leur formule, dérivée de I'anthracéne, démontre que le chromophore est

un noyau quinonique qui peut étre attaché a des groupes hydroxyles ou amino [17].

S

Figure 1.2: structures chimiques développées Anthraquinone [17]
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c- Les Colorants indigoides

Ils prennent leur appellation de l'indigo dont ils proviennent. De cette maniere, les bleus
indigo séléniés, soufrés et oxygénés entrainent d'importants effets hypochromes avec des
couleurs allant de I'orange au turquoise [18].

Figure 1.3: structures chimiques développées indigoide [18].

d- Les colorants xanthénes

IIs présentent une fluorescence intense dont la fluorescéine est le composé le plus
connu. lls sont peu employés comme teinture, en revanche leur capacité a étre utilisés comme
marqueurs lors d'accidents maritimes ou comme traceurs d'écoulement pour des riviéres

souterraines est bien connue [19].

O

Figure 1.4: structures chimiques développées xanthéne [19].
e- Les colorants Phtalocyanines

La réaction du dicyanobenzéne en présence d’un halogénure métallique (Cu, Ni, Co, Pt,
etc.) permet I’obtention d’un colorant Phtalocyanines, dont la structure est complexe basée sur

I’atome de cuivre [20].
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o

N Cu

o

Figure 1.5: structures chimiques développées pigment synthétique [20].
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f- Les colorants nitrés et nitrosés

La catégorie de ces colorants est tres restreinte en nombre et relativement ancienne, elle se
caractérisée par la simplicite de sa structure moléculaire dont le groupe nitro (-NO2) se présente

en position ortho d’un groupement électro-donneur (hydroxyle ou groupes aminés) [20].

O H

:

N O,
Figure 1.6: structures chimiques développées ortho nitro phénol[20].

1.6.2.2. Classification tinctoriale

Si la classification chimique présente un intérét pour le fabricant de matiéres colorantes,
le teinturier préfére le classement par domaines d’application. Ainsi, il est renseigné sur la
solubilité du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour les diverses fibres et sur la
nature de la fixation. Celle-ci est de force variable selon que la liaison-colorant/substrat est du
type ionique, hydrogene, de Van der Waals ou covalente [21].

On distingue différentes catégories tinctoriales définies cette fois par les auxochromes

qu’ils contiennent comme suit :
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a- Les colorants acides ou anioniques

Ils se caractérisent par les groupements sulfonates ou carboxylates) permettant leur
solubilité dans 1’eau, ainsi leur affinité ¢élevée leur permettent de teindre les fibres animales
(laine et soie) et quelques fibres acryliques modifiées (nylon, polyamide) en bain légerement
acide. L’affinité colorant-fibre est le résultat de liaisons ioniques entre la partie acide

sulfonique du colorant et les groupements amino des fibres textiles [21].
b- Les colorants basiques ou cationiques

Il s’agit des sels d’amines organiques ayant une bonne solubilité dans 1I’eau. Formant Les
liaisons entre leurs sites cationiques et les sites anioniques des fibres qui possedent une faible

résistance a la lumiere [21].
c- Les colorants de cuve

Des colorants insolubles nécessitent la transformation en leucodérivés par réduction
alcaline. La teinture atteint sa fin par la réoxydation in situ du colorant sous sa forme insoluble
initiale. 1ls possedent une bonne résistance aux agents de dégradation, les colorants de cuve

sont encore utilisés a 1‘image de 1‘indigo, pour la teinture jean [13].

LBucoimaoigo
(BolubLIB)

Indigo
(nsolubio)

Figure 1.7: structures chimiques développées d’un colorant de cuve [22].

10
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d- Les colorants directs

IIs sont capables de former des charges positives ou négatives électrostatiquement attirées
par les charges des fibres. lls se distinguent par leur affinité pour les fibres sans application de
mordant, liée a la structure plane de leur molécule [23].

NO, NO,
O,N" : “NO, O,N NO,
o
Hyj sel
| H2 NH3

Tibre de lalne ou sole

Figure 1.8: structures chimiques développées d’un colorant direct [23]

e- Les colorants @ mordants

Ayant un ligand fonctionnel capable de réagir fortement avec un sel d’aluminium, de
chrome, de cobalt, de cuivre, de nickel ou de fer permettant 1’obtention de différents complexes

colorés avec le textile [24].

O O Alizarin
.Q (Complexe insoluble)
o

OH,, - C."\__OHz Mordant
OH OH
I |

NSNS\ NS NN NN AN

Figure 1.9: Structures chimiques développées d’un colorant Mordant [24].
f- Les colorants reactifs
Des pigments contiennent principalement des groupes chromophores provenant des

familles azoiques, anthraquinoniques et phtalocyanines. Leur nom s'explique par la présence

11
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d'une réactivité chimique, de type triazinique ou vinylsulfone, qui garantit une forte liaison
covalente avec les fibres. Ils sont solubles dans I'eau et sont de plus en plus couramment utilisés

dans la teinture du coton, ainsi que dans celle de la laine et des polyamides également [24].
g- Les colorants développés ou azoiques insolubles

Ces colorants sont formés directement sur la fibre. Au cours d‘une premicre étape, le
support textile est imprégné d‘une solution de naphtol ou copulant. Les précurseurs de la
molécule, suffisamment petits pour diffuser dans les pores et les fibres, sont ensuite traités avec
une solution de sel de diazonium qui par réaction de copulation, entraine le développement

immeédiat du colorant azoique [25].

sel diazonium arvi

s +N=N NH»>

onenct § > Qc,ﬁ (22
\ /

Para red formeé
dans Ila fibre

Figure 1.10: Structures chimiques développées d’un colorant développé azoique [25].
h- Les colorants dispersés

Ces colorants sont tres peu solubles dans I'eau et sont appliqués sous forme d'une fine
poudre dispersée dans le bain de teinture. Ils sont en mesure, lors d‘une teinture a haute

température, de se diffuser dans les fibres synthétiques et de s'y fixer [25].

1.6.3. Utilisation et application des colorants

L’industrie des colorants constitue un marché économique considérable car de

nombreux produits industriels peuvent étre colorés, principalement :
* pigments (industrie des matiéres plastiques) ;

* encres, papiers (imprimerie) ;

* colorants alimentaires (industrie agro-alimentaire) ;

12
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* pigments des peintures, matériaux de construction, céramiques (industrie du batiment)
* colorants capillaires (industrie des cosmétiques) ;
* colorants et conservateurs (industrie pharmaceutique)

» carburants et huiles (industrie automobile etc.,...) [26].

1.6.4. Toxicité des colorants

1.6.4.1. Dangers evidents

a- Eutrophisation

La dégradation des colorant par I’action des microorganismes génére des nitrates et des
phosphates dans le milieu naturel, I’augmentation des concentrations des ions de ces derniers
entraine 1’eutrophisation des milicux aquatiques, qui peut devenir toxiques pour la vie piscicole

et altérer la production d’eau potable [27].
b- Sous-oxygénation

L’introduction des charges importantes de matieres organiques dans milieu aqueux via
des rejets ponctuels empéche les processus naturels de régulation de compenser la
consommation bactérienne d’oxygéne, la dégradation de 7 & 8 mg de matiére organique par des

micro-organismes suffit pour consommer I'oxygéne contenu dans un litre d’eau [4] .
c- Couleur, turbidité et odeur

La présence de matiéres organiques dans les cours d'eau entraine I'émergence de golts
désagréables, de prolifération bactérienne, d'odeur pestilentielle et de colorations anormales,
étant donné que l'ceil humain pouvait percevoir une coloration a partir de 5x10-6 g/L. Outre
leur aspect inesthétique, les colorants ont la capacité de perturber la lumiére dans l'eau,

entravant ainsi la photosynthese des plantes aquatiques [28].

13
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1.6.4.2 Les dangers a long terme
a- Persistance

Les colorants organiques synthétiques sont des substances qui ne peuvent pas étre purifiées
par des processus de dégradation biologique naturels. Leur réactivité chimique est étroitement
liée a cette persistance. Ainsi :

e Les composeés insaturés sont moins persistants que les saturés,

e Les alcanes sont moins persistants que les aromatiques,

e La persistance des aromatiques augmente avec le nombre de substituants,

e Les substituants halogénes augmentent la persistance des colorants plus que les
groupements alkyles [19].

b- Bio-accumulation

L’accumulation d’une substance résidu de I’absence d’un mécanisme spécifiques chez
un organisme lui permettant I’¢limination de cette substance une fois absorbée ou empécher sa
résorption, I'nomme et Les especes qui se trouvent a l'extrémité supérieure de la chaine
alimentaire, sont donc exposées a des teneurs en substances toxiques pouvant étre jusqu’a mille

fois plus élevées que les concentrations initiales dans 1’eau [3].
c- Cancer

En dépit de I'absence de toxicité directe de la plupart des colorants, une proportion
importante de leurs métabolites l'est. Les effets mutagenes, tératogénes ou cancérigenes se
manifestent aprés la dégradation de la molécule initiale en sous-produits d’oxydation : amine

cancérigene pour les azoiques, leuco-dérivé pour les triphénylméthanes [29].
d- Sous-produits de chloration

L’¢limination des microorganismes pathogenes par le chlore qui réagit avec la matiere
organique pour produire des trihalométhanes (THM) dont les concentrations pouvant atteindre
des centaines de mg/L. Le développement de cancers du foie, des poumons, des reins et de la

peau chez I'homme est causé par les sous-produits de chloration [30].

14
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1.6.5. Procédés de traitement des colorants textiles

Des quantités plus ou moins importantes de colorants sont perdues lors de la procédure
de teinture, en raison d'un manque d'affinité avec les surfaces a teindre ou a colorer. Ces

émissions organiques sont nocives et requiérent une méthode de dépollution appropriée.

1.6.5.1 Procédés chimiques

Il s’agit des procédés utilisés pour but d’éliminer les colorants a faible concentration,

résistant aux traitements de biodégradation ainsi :

e L’oxydation classique (oxygeéne, ozone, oxydants tels que NaOCl, H202),
e Laréduction par (Na2S204),

e La méthode compleximétrique,

e Résine I’échangeuse d’ions,

e Procédés d'oxydation avancée [31].

1.6.5.2. Procédés biologiques
Les procédés d’épuration par voie biologique reposent principalement sur la

biotransformation microbienne des colorants qui compte :

e Le traitement aérobie,

e Le traitement anaérobie [32].

1.6.5.3. Procédés physiques

e Filtration membranaire [33],
e Les méthodes de précipitation (coagulation, floculation, sédimentation) [32],

e Adsorption [34]

1.7. Les Adsorbants

Tous les solides, dans leur strict sens, sont des adsorbants. Toutefois, seules les
substances adsorbantes qui possedent une surface spécifique adéquate (surface par unité de
masse) peuvent présenter des avantages pratiques. En genéral, les adsorbants industriels ont

des surfaces spécifiques supérieures a 100 m? /g, voire méme quelques milliers de m?/g. Il est

15
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évident que ces adsorbants sont soit microporeux avec des pores inférieurs & 2 nm soit
mésoporeux avec des pores allant de 2 nm a 50 nm (selon la classification de I''UPAC,
(Tableau 1.2). Les adsorbants les plus frequemment utilisés dans l'industrie comprennent les
charbons actifs, les zéolites, les gels de silice, les polyméres, les adsorbants biologiques et les

alumines activées.

Tableau 1.2. : Répartition des pores d’un adsorbant.

Désignation Rayon moyen des Volume poreux Surface spécifique
Pores (nm) (cm3.g-1) (m?.g™1)
Micropores <2 0.2-0.6 400-900
Mésopores 2-50 0.02-0 .1 20-70
Macrospores >50 0.2-0.8 0.5-2

1.7.1. Les argiles activées

Les argiles sont des aluminosilicates naturels qui sont activées afin d’améliorer leurs

propriétés adsorbantes [35].

1.7.2. Les gels de silice

Il s’agit des polymeres d'acide silicique (Si(OH)s) préparés a partir de silicate de
sodium. lls se présentent sous deux formes : les gels de silice microporeux, qui sont
hydrophiles, et les gels de silice macroporeux, plus polyvalents, qui se distinguent par la taille

de leurs pores, comme leur nom l'indique [35].

1.7.3 Les alumines :

Ce sont des oxydes d'aluminium de formule Al, O3, qui servent d'adsorbants amorphes,
modérément polaires et hydrophiles. lls se présentent sous forme de solides blancs inodores,

insolubles dans I'eau, et possédent une surface spécifique de 300 m?/g [35].

16
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1.4. Les zéolites :

Ce sont des adsorbants constitués d'un squelette cristallin tridimensionnel
d'aluminosilicate de formule (AlsSiOg). lls se présentent sous forme de poudre, de granulés ou
d'extrudés [35].

1.7.5. Le charbon actif

Il est principalement composé de matiére carbonée dotée d'une structure poreuse. C'est
un matériau amorphe qui posséde une surface spécifique trés importante, lui conférant ainsi

une grande capacité d'adsorption [36].

1.7.5.1. Origine des charbons actifs

La production du charbon actif implique inévitablement l'identification et la sélection
de la matiere premiere. Celle-ci peut étre issue d'une grande variété de matériaux d'origine

végétale, animale ou minérale [37].
a- Origine végétal

Il existe une variété de produits d'origine végétale qui peuvent étre utilisés dans la

fabrication du charbon actif, sous différentes formes :

o Déchets agricoles non valorisés : noyaux de fruits, coques de noix de coco, bagasse de
canne a sucre, coques de fruits flamboyants, coques de graines de palmiste, etc.

o Paille et enveloppes de céréales : blé et riz.

o Bois d'arbres sous forme de copeaux ou de sciure : chéne, eucalyptus, lignite [37].
b- Origine animal

Le charbon actif est principalement fabriqué a partir d'os d'animaux, mais également a

partir de leur sang ou de leur chair [15].
c- Origine minérale :

La plupart des charbons actifs sont fabriqués a partir de matériaux combustibles tels

que le charbon minéral (houille), le coke ou la tourbe [37].

17
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1.7.5.2. Classification des charbons actifs :

La complexité des charbons actifs rend difficile leur classification en fonction de leurs
comportements, propriétés ou caractéristiques de surface. Le principal indicateur de la qualité
des charbons actifs est leur capacité d'adsorption, qui dépend a son tour de la nature et de la
taille des pores. Ainsi, les charbons actifs sont classés en fonction de la taille de leurs particules,
les plus courants étant les charbons en poudre, en granulés et extrudés.

a- Charbon actif en extrudé :

Le charbon extrudé se présente sous forme cylindrique, avec des diameétres variant de
0,8 mm a 5mm. Il est principalement employé pour des applications en phase gazeuse en raison
de sa faible perte de charge, de sa grande résistance mécanique et de sa faible teneur en

poussieres [38].
b- Charbon actif en grain (CAG)

Les charbons actifs peuvent également étre présents sous forme de granulés, avec un
diameétre supérieur & 1mm. lls ont une grande surface interne mais une surface externe
relativement faible. Cependant, les phénomenes de diffusion a lintérieur des pores
prédominent dans les processus d'adsorption, ce qui rend le mécanisme d'adsorption beaucoup

plus lent que dans le cas d'un charbon actif en poudre [38].
c- Charbon actif en poudre (CAP)

Leur granulométrie est tres fine, inférieure a 100 um, avec un diamétre moyen variant
entre 15 et 25um. Ces charbons actifs posseédent une surface spécifique importante et se
distinguent par leur rapide capacité d'adsorption. lls sont particulierement adaptés pour

I'adsorption en phase liquide [38].
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Introduction

L'adsorption est un phénomeéne essentiel en science des matériaux et chimie, qui
consiste en l'attachement sélectif de molécules ou d'espéces chimiques a la surface d'un
matériau solide ou liquide. Cette interaction peut résulter de forces d'attraction physiques ou
chimiques entre les molécules adsorbées et la surface de I'adsorbant. L'adsorption présente une
grande importance dans divers domaines comme la purification de I'eau, I'élimination des

polluants, la séparation de composés chimiques.

I1.1. Définition de I’adsorption

On appelle adsorption le processus de fixation des molécules d’un fluide (gaz ou
liquide) - adsorbat- sur la surface d’un solide qui constitue 1’adsorbant, par des forces
d’attractions moléculaires de différentes natures et intensités, il s’agit donc d’une surface

poreuse ayant des cavités. Constituant des surfaces internes et externes [39].

11.2. Types d’adsorption

L’adsorption peut étre physique (physisorption) ou chimique (chimisorption) tout
dépendant des énergies mises en jeu entre 1’adsorbant et 1’adsorbat ainsi que de la nature des

forces responsables du phénomeéne de I’adsorption (force physique ou chimiques) [40].

11.2.1. Adsorption chimique

L’adsorption chimique est un phénomene irréversible engendré par la formation des liaisons
chimiques covalentes ou ioniques entre les molécules de ’adsorbat et un site spécifique sur la
surface de 1’adsorbant. L’énergies mise en jeu lors de la chimisorption sont de plus en plus

élevées (80kJ/mol) conduisant a la libération des chaleurs (phénomeéne exothermique) [41].
11.2.2. Adsorption physique

Dite physisorption, ou des comme les forces d’attraction de Van der Waals [42]et des forces

dues aux interactions électrostatiques de polarisation sont responsables de ce phénomeéne, il
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s’agit de la formation des liaisons faible entre I’adsorbat et I’adsorbant, nécessitant des énergies

inferieur & (80kJ/mol) donc les phénomenes sont réversibles GRAH [43].

Tableau 11.1 : comparaison entre la physisorption et la chimisorption [44].

Propriété

Adsorption physique

Adsorption chimique

Type de liaisons

Liaison de Van Der Waals

Liaison chimique

Température de processus

Relativement faible par rapport

au température d’ébullition de

Plus élevée que la température

d’ébullition de ’adsorbat

I’adsorbat
o . ] ) Destruction de I’individualité
Individualité des molécules Conservé ]
des molécules
Désorption Facile Difficile
o Rapide indépendante de la .
Cinétique Tres lente

température

Chaleurs d’adsorption

< (80kJ/mol )

>(80kJ/mol )

Energie mise enjeu

Faible

Elevée

Type de formation

Formation de monocouches et

multicouches

Formation de monocouches

11.3. Les mécanismes de I’adsorption

Les phénomenes se déroulant a I’échelle moléculaire régissent le mécanisme d’adsorption,

ce dernier se réalise en quartes étapes élémentaires :

e Diffusion de I'adsorbat de la phase liquide externe vers celle située au voisinage de la

surface de 1’adsorbant.

e Diffusion extragranulaire de la matiere (transfert du soluté a travers le film liquide vers

la surface des grains).

e Transfert intragranulaire de la matiére (transfert de la matiere dans la structure poreuse

de la surface extérieure des grains vers les sites actifs) [45].
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e Reéaction d'adsorption au contact des sites actifs

On distingue deux types de liaisons adsorbat/adsorbant permettant de définir les

mécanismes d’adsorption :

e Liaisons de fortes énergies (> 80 [kJ. Mol™]) : liaisons ioniques et échanges de ligands.
e Liaisons de faibles énergies (< 80 [kJ. Mol™]) : interactions dip6le-dipdle, liaisons

hydrogéne [46].
On distingue trois types principaux de mécanismes d’adsorption :

e Adsorption par échange d’ions ;
e Adsorption par liaison hydrogéne ;

e L’adsorption par les forces de Van der Waal [46].

I1.4. Facteurs influencant I’équilibre de I’adsorption

De nombreux paramétres influenceront I'équilibre d’adsorption, tels que la nature du
soluté, les caractéristiques de l'adsorbant, la physico-chimie de la solution (pH, température,

force ionique) et la présence d'autres composés organiques [47].

11.4.1. Nature de I’adsorbant :

Les propriétés de I'adsorbant ont un impact non seulement sur I'adsorption physique
(distribution de la taille des pores, réactivité de surface, surface spécifique...) mais également
sur l'adsorption chimique en raison des groupements fonctionnels présents a la surface de
I'adsorbant. L'adsorption est fortement influencée par la polarité d'un matériau, car le traitement
chimique des charbons entraine une augmentation de I'acidité de surface, ce qui entraine une
augmentation de la polarité et donc une diminution de lI'adsorption des composes hydrophobes.
Cependant, les substances qui interagissent avec le soluté et le charbon sont principalement de
nature physique, avec un impact plus important sur l'adsorption du soluté que la nature

chimique de la surface du charbon [48].
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11.4.2. Nature de I’adsorbat

Les propriétés physiques et chimiques de l'adsorbat jouent un rdle décisif et essentiel
dans son processus d'adsorption sur la surface solide de I'adsorbant dont la taille de la molécule,
polarité, nature et position de ses groupements fonctionnels, présence d’instauration et
solubilité. La structure moléculaire est un parameétre principal affectant la rétention des
adsorbats, ainsi plus la structure moléculaire est grande, plus elle est difficile & retenir par
certaines phases solides. De plus, I’adsorption des solutés dépend de la composition de la
solution, puisque la présence simultanée de plusieurs substances peut créer une compétition

pour les sites d’adsorption, notamment pour des substances de structures similaires [49].

11.4.3 Le pH

Le pH est un paramétre prédominant qui a un effet non négligeable sur les
caractéristiques de I’adsorption. Il a un impact direct sur la charge de l'adsorbant et de
I'adsorbat. Il est fréqguemment étudié pour son impact sur la rétention des contaminants. Dans
la plupart des cas, les meilleurs résultats sont acquis aux pH les plus faibles. Cette

caractéristique concerne notamment l'adsorption de substances acides ou moléculaires [50].

11.4.4. La concentration

Le processus d'adsorption est affecté par la concentration primaire du matériau
adsorbant car la plus grande quantité d'ions ou de molécules absorbables est exposée aux sites
actifs du labyrinthe a haute concentration, ce qui augmente la vitesse d'adsorption tout en

diminuant le rendement d'adsorption [51].

11.4.5. La température

L'adsorption est un processus global découlant de divers processus a l'interface entre le
solide et le liquide. Il est possible qu'elle soit exothermique, endothermique ou athermique.
Elle est donc influencée par la température ambiante. De cette maniére, I'¢lévation de la
température encourage les processus de chimisorption tandis que son diminution encourage

I'adsorption physique [50].
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11.4.6. Temps de contact

De maniére générale, la vitesse d'adsorption est rapide au début du processus, puis elle
devient plus lente, car le taux maximal d'adsorption (la saturation) est généralement atteint

apres un court laps de temps entre I'adsorbant et I'adsorbat [50].

I1.5. Les isothermes d’adsorption

Les isothermes d'adsorption sont des graphiques expérimentaux qui illustrent
I’évolution et les changements (en masse ou en volume) du substrat adsorbé (sous forme de
gaz ou de liquide) en fonction de la concentration (en phase liquide) ou de la pression (en phase

gazeuse).

Les courbes sont obtenues par la mesure des volumes des molécules gazeuses ou les
concentrations des solutés dissous dans les liquides, fixé sur la surface du solide a une
température fixe. Elle est représentée, par le volume adsorbé (V,,) en fonction de la pression
relative (P/P, ) dans le cas des gaz, et dans le cas des liquides, I’isotherme d’adsorption est
représentée par la courbe donnant la capacité d’adsorption a I’équilibre qe (mg.g™) en fonction
de la concentration a 1’équilibre Ce (g.L?!) et permet d’évaluer la capacité maximale
d’adsorption, la surface spécifique de 1’adsorbant, le volume et la taille des pores ainsi que la

chaleur d’adsorption [21].

La capacité d’adsorption peut étre calculé a l'aide de I'équation suivante :

:(CO_Ce) V
m

9e (n-1)

Ou:

C,: Concentration initiale du soluté adsorbat en (mg /L);

C.: concentration d’acide a I'équilibre dans la solution en (mg/L);

m: masse de l'adsorbant en (g) ;

q.: quantité du polluant adsorbée par unité de masse de I'adsorbant en (mg/q) ;

V : volume de la solution en (L)
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11.5.1 Classification des isotherme d’adsorption

L'isotherme d'adsorption illustre les quantités de soluté adsorbées en fonction de sa
concentration en solution & une température spécifique (Figure 11.1). La courbe d'isotherme
présente différentes formes en fonction du couple adsorbat-adsorbant étudié. Selon Giles et al

[52]. les isothermes d'adsorption des solutes ont été divisées en quatre classe principales.

a-Isothermes de type S (dite Sigmoide) : Les isothermes de cette classe présentent, a faible

concentration, une concavité tournée vers le haut.

b- Isothermes de type L (dite Langmuir) : sont les plus fréquentes. Ce comportement se
rencontre dans le cas ou 1’adsorption est faible et lorsque les molécules de 1’adsorbat sont

orientées a plat.

c- Isothermes de type H (haute affinité) : La partie initiale de I'isotherme est presque verticale,
la quantité adsorbée apparait importante a concentration quasiment nulle du soluté dans la
solution. Ce phénomeéne se produit lorsque les interactions entre les molécules adsorbées et la

surface du solide sont tres fortes.

d- Isothermes de type C sont sous forme de ligne droite, ce type de courbe est obtenu lorsqu’il

y a compétition entre le solvant et le soluté pour occuper les sites de I’adsorbant [52].
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Figure 11.1: Classes des isothermes. d‘apres Gilles et al [52].

I1.5.2. Modéeles d’isotherme d’adsorption

Le comportement de tous les systemes adsorbant/adsorbat n'est pas identique. On
aborde fréquemment les phénomenes d'adsorption en se basant sur leur comportement
isotherme. Différentes lois ont été suggérées afin d'étudier I'adsorption. Elle illustre la relation
entre la quantité d'adsorbée et la concentration de soluté dans un solvant a une température

spécifique. Les principales lois utilisées seront rappelées ci-dessous .
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11.5.2.1. Isotherme de LANGMUIR

La théorie Langmuir en 1916 [53] repose sur une approche cinétique de I'adsorption
d’une molécule sur une surface plane, sans qu'il y ait de accumulées, jusqu’a un équilibre

s’établie entre adsorption et désorption.

Ce modele théorique repose sur les hypotheses suivantes :

e Les sites d'adsorption sur la surface solide ont une énergie homogene, formant une
"surface d'adsorption homogene" ;

e Chagque site peut adsorber une seule molécule, formant une seule couche de molécules ;

e Chaque site a la méme affinité pour les molécules en solution ;

e |l n'y aaucune interaction entre les molécules adsorbées [54].

L’équation de I’isotherme de Langmuir est la suivante (11.2)

dads __ KCe

dm  14KC, (11.2)
Ou:
Ce : Concentration a I’équilibre (mg/1),
Gaas : quantité du produit adsorbé par unité de masse d’adsorbant (mg/g),
qm: capacité maximale d’adsorption théorique (mg/g).
K : constante de I’équilibre thermodynamique d’adsorption (I/mg).
La transformée linéaire [55] de ce modéle donne equation (11.3) :
! = = + — 1 (11.3)

dads dm Kqm . Ce

La force d'interaction entre la molécule adsorbée et la surface du solide dépend de la
valeur de K, tandis que la valeur de q,,, indique la quantité de soluté fixée par gramme de solide
dont la surface est considérée comme entierement recouverte par une couche mono

moléculaire.

Les caractéristiques essentielles des isothermes obéissant au modele de Langmuir,
peuvent étre exprimées par une constante adimensionnelle R; qui est donnée par la relation
(11.4)
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1
'™ 14k,

(11.4)

Cette constante décrit le type d’isotherme, en effet 1’adsorption est défavorable pour

R;> 1, linéaire pour R, = 1, favorable pour 0 < R; < 1 et irréversible pour R;= 0 [56].

11.5.2.2. Isotherme de FREUNDLICH

L'isotherme de Freundlich est une isotherme empirique [57] qui est couramment employée
pour illustrer I'équilibre d'adsorption de maniére pratique. Contrairement a celle de Langmuir,

Elle repose sur les hypothéses suivantes :
® [’adsorbant posséde une surface hétérogene (avec des sites d'adsorption de différentes
énergies)
® [ ’adsobat peut former des multicouches sur la surface du solide adsorbant

® | apossibilité des interactions entre les molécules adsorbées [58].

L’isotherme est décrite par 1’équation suivante :

/l’lf

1
Qads = Kfce ( “-5)

Kret ng - constantes de FREUNDLICH caractéristiques de I'efficacité d'un adsorbant donné
vis-a-vis d'un soluté donné.

Ky : I’indication de la capacité d’adsorption de I’adsorbant,

n: ’intensité d’adsorption et indique si I’adsorption est favorable. Si n=1 adsorption linéaire,
si n1 adsorption physique est favorable [59].

La transformée linéaire permettant de vérifier la validité de cette équation est obtenue par

passage en échelle logarithmique :
Ln(qaqs) = IN(Ky) +%In(Ce) (11.6)

En tragant Ing, 4, en fonction de In C,, on obtient une droite de pente ni et d'ordonnée
f

a I’origine In(Kj).
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11.5.2.3. Le model physique statistique

Les modeles classiques de Langmuir et Freundlich offrent des interprétations
phénoménologiques limitées [60]. Pour mieux comprendre le comportement et I'évolution des
systemes physiques contenant de nombreuses particules a partir de leurs constituants
microscopiques, une approche basée sur la physique statistique a été adopté, cette approche
repose sur la théorie des probabilités et des statistiques, permet de relier les propriétés
microscopiques des atomes et des molécules aux propriétés macroscopiques des matériaux.
Les valeurs estimées des parameétres du modéle physique sont essentielles pour appréhender le
mécanisme d'adsorption.

Bien que les équations classiques d'adsorption puissent étre utilisées pour la
modélisation mathématique des systémes d'adsorption, leur portée limitée n'a pas permis une
interprétation significative du mécanisme d'adsorption [61]. Par exemple, le modéle de
Langmuir suppose qu'une particule n'interagit qu'avec un seul site adsorbant, négligeant les
facteurs externes, ce qui a conduit a des conclusions scientifiques erronées. En revanche, les
modeles de physique statistique corrigent cette limitation en introduisant un paramétre "n"
représentant le nombre de particules adsorbées par site d'adsorption [62]. Cette correction offre
des interprétations plus précises du mécanisme d'adsorption.

En se basant sur les profils d'isothermes d'adsorption, les modeles de physique
statistique peuvent suggérer différentes énergies associées a divers groupes fonctionnels de la
surface de l'adsorbant, contrairement aux équations traditionnelles de Langmuir ou de
Freundlich. De plus, ces modéles permettent d'estimer le nombre total de couches formées a
différentes températures de réaction [63].

De nouveaux modeéles d'adsorption, fondés sur la physique statistique, ont été élaborés

en se basant sur les hypotheses suivantes [64] :

o Les adsorbats dissous étaient considérés présents dans une solution diluée, traitée
comme une solution idéale du point de vue thermodynamique.

e Les interactions entre les molécules et le solvant (en l'occurrence l'eau) ont été
négligées.
Le modéle monocouche de physique statistique a été employé pour ajuster les données

d'équilibre et pour estimer certains paramétres physico-chimiques [63] a l'aide des équations

q, = 2Xm (11.7)
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n : le nombre de molécules adsorbées par site,

c1, (mg/L) : la concentration a demi-saturation,

N, (mg/g) : la densité de sites récepteurs,
qe (MQ/g) : la quantité adsorbée,
ce (Mg/L) : la concentration a I'équilibre.
Pour les systemes solides-liquides, I'énergie d'adsorption qui caractérise les interactions
entre les adsorbats et la surface de I'adsorbant peut étre exprimées par I'équation suivante [65] :
AE?
RT)

C; = Cs.exp (— (IL.8)

AE® : I'énergie molaire d'adsorption (J/mol),
C, : (mg/L) est la solubilité du colorant,
R : la constante des gaz parfaits (kJ/mol.K),
T : la température (°K).
En supposant que la surface de I'adsorbant est parallele aux molécules adsorbées (n <1),

on définit le nombre de fixation [66].
n'=— (11.9)

n’: est le nombre de sites occupés par une molécule
Il est nécessaire de noter que I'expression de la quantité adsorbée a saturation N,

peut étre directement déduite du modele et qu'elle dépend de n etN,, [66]

Nga¢ = nN,, (11.10)

11.6. Cinétique d’adsorption

Divers modeles cinétiques ont été élaborés afin de décrire le processus de transfert de matiére
a l'interface entre un liquide et un solide. Ces modéles permettent la détermination du temps de
contact d’équilibre d’adsorption, Ils offrent des renseignements sur I'évolution de la vitesse de
la réaction et le fonctionnement des différentes étapes de transfert des solutés de la phase
liquide jusqu'a I'étape de fixation dans la phase solide. Plusieurs modéles de cinétique

d’adsorption ont étés rapportés, ainsi ce qui suit :
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11.6.1. Modéle pseudo-premier odre (Lagergren, 1898) :

Le mécanisme de Lagergren est le plus couramment employé pour le systeme
d'adsorption liquide-solide basé sur I'équation différentielle pseudo-premier ordre (Lagergren,

1898). En utilisant I’équation suivante [67].

d
- = Ki1(qe — a0 (11-11)

L’intégration de 1’équation différentielle pour les conditions de limites : g, =0at=0

et g,= q, a t=t, permet obtention de la suivante pseudo premier-ordre de Lagergren

In(qe — q¢) = In(qe) — k4t

g.: la quantité adsorbée a I'équilibre (mg/g);
q.: la quantitéadsorbée a I’instant (mg/g);
k,:constante de vitesse (1/min);
t: temps de contact (min).
Pour tester cette isotherme, il est pratique de représenter graphiquement In(q, — q;)en

fonction du temps de contact t et de prendre en compte le coefficient de détermination R?

11.6.2. Modéle pseudo-deuxiéme ordre

L'adsorption se fait sur deux surfaces dans des phénoménes de cinétique pseudo-
deuxiéme ordre (certains auteurs l'appellent "modele de Blanchard ™). Elle est exprimée par

I’équation différentielle du deuxiéme degré suivante [67].

d
- = K2(de — q0)? (11-12)
L’intégrale équation différentielle pour les conditions de limites : q, =0at=0et q,=
q; a t=t, permet obtention de la suivante pseudo deuxiéme-ordre :

t 1

1
= +—t 11-13
a kza:  qe ( )

g.: la quantité adsorbée a I'équilibre (mg/g);
q:: la quantité adsorbée a 1’instant (mg/q);

k,: la constante de vitesse pour une cinétique de pseudo deuxieme ordre (1/min);
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t: temps de contact (min).

Pour tester cette isotherme, il est pratique de représenter graphiquementqi en fonction du
t

temps de contact t et de prendre en compte le coefficient de détermination R? [68].

11.6.3. Diffusion interaprticulaire

En géenéral, il existe quatre étapes dans le processus d'adsorption par des solides poreux

1) Le transfert du soluté de la solution vers la couche de limite autour de la particule.

2) Transfer de la solution de la couche limite vers la surface de I'adsorbent

3) Transport de la solution vers les sites adsorbants : Diffusion dans les micropores et les
macrospores.

4) Interactions entre les molécules du soluté et les sites actifs a la surface : Adsorption,
complexation et précipitation.

Plusieurs études faisant référence a 1’approche cinétique de diffusion intra-particulaire
s’appuient généralement sur des travaux de WEBER et MORRIS (1963), montrant que la

concentration de I'adsorbat (C) est une fonction linéaire de la quadrature du temps de

contact t /2 dont la tangente k;est assimilée a la vitesse constante selon I'équation suivante :

q = k. t/z+C (11-14)

q:. La quantité adsorbée a I’instant (mg/g)

Kk;: est la constante de vitesse de diffusion intra-particulaire

t: temps de contact (min)

C : le parametre de L’équation de Weber et Morris. Le modele de diffusion intra-

particulaire[69]

11.7. Etude thermodynamique d’adsorption

11.7.1. Les paramétres thermodynamiques

Les paramétres thermodynamiques étudiés sont principalement le changement

d'énergie libre de Gibbs (AG), le changement d'enthalpie (AH) et le changement d'entropie (AS)
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de l'adsorption. L'étude de ces paramétres permet de prédire la spontanéité d'un processus
d’adsorption. En régle générale, 1'adsorption s'accompagne toujours d'un effet thermique qui
peut étre soit exothermique (AH < 0) soit endothermique (AH > 0) [70].

La différenciation entre la chimisorption et la physisorption repose principalement sur
la mesure de la chaleur AH. Les paramétres thermodynamiques sont calculés a l'aide de
I'équation de Van 't Hoff [71]. Cette équation mesure les variations de la constante d'équilibre

avec les variations de la tempeérature, comme illustré dans I'équation (111-15)

AG = —RTIn(Ky) (11-15)
Et la relation thermodynamique de Gibbs-Helmholtz :

AG= AH - TAS (11-16)
la combinaison des equations (111-15)et (111-16 )donne :

—-AH 1
In(Ky) :T ‘7

T (11-17)
Kq: représente le coefficient de distribution (L/g),
AH : I'enthalpie (kJ/mole),
AS : I'entropie (kJ/mole),
AG : I'énergie libre (kJ/mole)
R la constante des gaz parfaits (8,314 J/mole. K).
Le tracé de la droite In(Ky4) en fonction % de permet de calculer les valeurs des

parametres thermodynamiques AH et AS a partir de I'ordonnée a l'origine et de la pente.

11.7.2. Coefficient de distribution

Le coefficient de distribution représente le rapport entre la quantité q. (x/m) (masse

adsorbée par gramme d’adsorbant) et la concentration dans la solution a 1’équilibre C, : [72]

K,y = de = Co—Coxv (11-18)

Ce - meo

Cy: Concentration initiale de 1’adsorbat (mg/L).

C. : Concentration a I’équilibre de I’adsorbat (mg/L).
m : Masse de I’adsorbant (g).

V : Volume de la solution (L).
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Introduction

Dans ce chapitre, on présente dans une premiere partie : les matériaux, les réactifs, ainsi
que les méthodes expérimentales et analytiques utilisées pour éliminer le colorant. Dans la
seconde partie, 1’étude expérimentale portait sur l'adsorption du colorant vert brillant sur du
charbon actif en poudre (CAC). On a analysé I'influence de divers parametres sur le processus
d'adsorption, tels que le temps de contact, la concentration initiale du colorant, le pH de la

solution et la température.

Enfin, on a procédé a une modélisation des résultats obtenus et examiné les isothermes

d'adsorption, a I’étude de la cinétique d’adsorption ainsi les paramétres thermodynamiques.

Partie | : Matériaux, Méthodes et Moyens expérimentaux

111.1. Matériaux

111.1.1. L’adsorbat

Le vert brillant est un colorant synthétique toxique et inodore utilisé dans divers
domaines tels que la coloration biologique, les produits dermatologiques et I'industrie textile.
Il peut provoquer divers effets indésirables chez les humains, tels que des irritations gastro-
intestinales, des nausées, des vomissements et des irritations cutanées. De nombreuses
recherches ont également été réalisées sur 1’élimination du vert brillant [73].

Sa structure chimique est représentée sur la Figure et ses caractéristiques sont

regroupées dans le Tableau 111.1
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Figure I11-1 : Structures chimiques du vert brillant [73].

Tableau I11-1 : Caractéristiques physico-chimiques du Vert Brillant [73].

Nom usuel Vert brillant
Type Cationique
Formule chimique C,7H34N,0,S
Masse molaire 482.63 g/mol
Solubilité 100 g/l a 20°C
Longueur d’onde A« 625 nm

111.1.2. L’adsorbant

Le charbon activé en poudre PA de Panreac est un matériau contenant du carbone

amorphe avec une structure hautement poreuse et une grande surface spécifique. Grace a ces

-----

usées [74].

I11.2. La spectroscopie UV-Visible

L’analyse par un spectrophotomeétre UVmini-1240, repose sur le fait que toute solution

colorée traversée par un faisceau de lumiére laisse passer une fraction de lumiere incidente. La
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quantité de lumiére absorbée est proportionnelle a la concentration du composé coloré
recherché, Selon la loi de Beer-Lambert :
Abs =1log () =log(7) = e xLx C (111.1)
Avec:
T : facteur de transmission.
Abs : absorbance ou densité optique.
C : concentration massique du composé dosé.
I, I : intensité du faisceau émergent et incident.
& : Coefficient d’extinction.

L : épaisseur de la cuve.

[11.3. L’adsorption du vert brillant sur le CAC en poudre

111.3.1. Mode opératoire

Tous les essais d'adsorption du colorant vert brillant sur le charbon actif en poudre ont
été menées en mode batch. Les concentrations initiales du colorant varient de 100 a 200 mg/L,
préparées a partir d'une solution mere a concentration de 1 g/L. Les valeurs de pH testées sont
respectivement 3, 5, 7, 9 et 11 et aux températures, 30°C, 40°C et 50 °C, avec l'ajout de 0,05 g
de charbon actif dans chaque échantillon. Les solutions ont été agitées a 220 tr/min pendant
120 minutes, des prélévements étant effectués toutes les 10 minutes, puis centrifugés 10 min,
a une vitesse de 4000 tr/min et analysés par spectrophotométrie UV-visible a une longueur
d'onde de A, =625 nm.

Les équations suivantes sont utilisées pour calculer les rendements et la capacité
d'adsorption, Cette derniére est généralement exprimée par la relation suivante :

— (Co—Ce)v
m

qe (111.2)

Ou:

ge : Capacité d’adsorption de I’adsorbant (mg/g). :
Coy: Concentration initiale de I’adsorbat (mg/L) at= 0.
Ce: Concentration a 1I’équilibre (mg/L).

V : volume de la solution (L).

m : masse (g) [74].

Le rendement R (%) est exprimé par la relation suivante :
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R(%) = (C"C—_Oct) (1L 3)

C; :la concentration de vert brillant en (mg/L) & un instant (t).

Partie Il : Résultats expérimentaux et modélisations

111-3-2 La courbe d’étalonnage

Dans cette étude, la courbe d'étalonnage a été établie en utilisant diverses concentrations
de colorant comprises entre 1 et 10 mg/L. Ces concentrations ont été obtenues en diluant une
solution mére a une concentration de 1 g/L. I'absorbance du colorant été mesurée a différents
pH (3, 7, 9) et on a constaté des valeurs d'absorbance identiques A, =625 nm. La Figure I11.2
illustre la relation entre les absorbances et les concentrations du vert brillant. La courbe obtenue

est linéaire, démontrant ainsi la validité de la loi de Beer-Lambert.

1,8

187y =0,169x -0,0037
1,4
1,2
1,0 1

0,8
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0,4 +

0,2
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Figure I11- 2: Courbe d’étalonnage de vert brillant a pH=7
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I11.4. Les essais d’adsorption

111.4.1. Effet du temps de contact

L’effet du temps de contact a été déterminé en introduisant 0,05 g de CAC en poudre
dans 100 ml de solution de vert brillant de concentration de (100 mg/L) a un pH de 7 et & une
température ambiante. La Figure II1.3 représentant 1’évolution du rendement délimitation du

Colorant par le CA en fonction du temps.

Figure 111- 3: Effet du temps de contact du vert brillant Concentration = 100 mg/L, la masse
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Figure 111- 3: Effet du temps de contact du vert brillant Concentration = 100 mg/L, la masse

de charbon = 0.05 g/L, temps =120 min, T° ambiante.

La courbe de la figure 111.3 peut étre divisée en trois zones distinctes :
Zone 1: (0-10 minutes), on observe une adsorption rapide, probablement attribuable a une
abondance de sites d'adsorption disponibles [75].
Zone2: (10 a 70 minutes) montre une augmentation légére, indiquant une adsorption plus lente,
ce qui pourrait s'expliquer par une diminution de la disponibilité des sites d'adsorption [76].
Zone 3: Au-dela de 70 minutes, un équilibre est atteint, marqué par une stabilisation du

phénomene d'adsorption avec un rendement de 97.96 %. Saturation [77].
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111.4.2. Effet du pH

Le pH est un parametre principal qui influence significativement le processus
d'adsorption. Pour mieux appréhender ce phénomene, il est essentiel de déterminer le pH
optimal favorisant I'adsorption du colorant. Les tests d'adsorption ont été menés sur une plage
de pH allant de 3 a 11, avec une concentration initiale de colorant vert brillant de 100 mg/L a
température ambiante. Le pH des solutions a été ajusté a I'aide d'acide chlorhydrique (HCI) et

de soude (NaOH). Les résultats des expériences sont présentés dans la Figure 111.4.
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Figure 111. 4. Influence du pH sur le rendement d’élimination du vert brillant (C = 100 mg/L,
la masse de charbon = 0.05 g, temps =120 min, T° ambiante).

La vitesse d'adsorption est initialement rapide (0-10min) puis diminue progressivement
avec la durée de l'agitation jusqu'a un état d'équilibre a t = 70 min pour tous les pH, comme
illustré dans la figure 111.4. Les données montrent que I'efficacité de I'éelimination augmente
pour atteindre 98.79 % a pH = 3 et 99.36 a pH = 11 soulignant I'impact positif de
I’augmentation du pH sur le rendement [78]. Cela peut étre expliquée par des interactions
électrostatiques, favorisées par l'augmentation du pH. Etant donné gue le colorant vert brillant
est colorant cationique. En effet, la charge de la surface du charbon devient de plus en plus

négative a mesure que la solution devient plus basique, renforgant ainsi ces interactions [79].
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111.4.3. Effet de la concentration

Afin d'étudier I'influence de ce paramétre, les expériences ont été menée aun pH 7. Les
essais ont été effectues en utilisant des concentrations de colorant allant de 100 mg/L a 200
mg/L, en maintenant tous les autres parametres constants. Les résultats des expériences sont

illustrés dans la Figure I11.5.
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Figure I11. 5. Effet de la concentration vert brillant sur le rendement de I'adsorption (pH =7,

la masse de charbon = 0.05 g/L, temps =120 min, T° ambiante).

La figure I11.5 illustre une tendance ou la vitesse d'adsorption est initialement rapide (O-
10) min avant de diminuer progressivement au fur et a mesure de la durée d'agitation jusqu'a
atteindre un état d'équilibre apres 70 minutes, quelle que soit la concentration cet équilibre
résulte de la saturation des sites actif du charbon. Lorsque la concentration initiale est de 100
mg/l, le taux d'élimination atteint 97.96%, tandis que pour une concentration de 200 mg/I, le
taux d'élimination est de 92.58%. L'augmentation de la concentration entraine une compétition

accrue entre les molécules, ce qui crée une force motrice [80].
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111.4.4 Effet de la température

Afin d'étudier l'influence de la température sur 1’adsorption du vert brillant, les
expériences ont été menée a un pH égale a 7. Les essais ont été effectués en utilisant des
concentrations de colorant de 100 mg/L, en variant la température dans la plage ambiante, 30-

40-50 °C. Les résultats des expériences sont illustrés dans la Figure I11-6
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Figure 111-6 Effet de la température sur 1’adsorption du vert brillant ( pH =7, 1a masse de
charbon = 0.05 g/L, temps =120 min).

Initialement rapide (0-10 min), la vitesse d'adsorption décroit progressivement pendant
l'agitation jusqu'a atteindre un état d'équilibre a t = 70 minutes pour tous les températures,
comme le montre la figure I11.6. Les données indiquent une amélioration de I'efficacité de
I'élimination, avec des taux de 97.96 % a température ambiante, 98.53 % a T = 30°C, 99.24 %
a T = 40°C, 99.59 % a T = 50°C, soulignant ainsi l'effet positif de I'augmentation de la
température sur le rendement. Ce qui montre que 1’adsorption du vert brillant sur le charbon

actif est un phénomeéne endothermique [80].
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I11.5. Modélisation des isothermes d’adsorption

111.5.1. Type d’isotherme d’adsorption

Afin de connaitre le type d’isotherme d’adsorption on a tracé q, en fonction de C,

I’allure de la courbe est présentée dans la figure 111.7
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Figure I11.7 : tracer g, en fonction de C,

La figure 111.7 représente L’isothermes d'adsorption du colorant pour diverses
concentrations sur le charbon actif étudiées. L'examen de ces données indique que, dans tous
les cas étudiés, I'adsorption du colorant suit un schéma classique d'isotherme de type L,

conformément a la classification de Giles [52].

111.5.2 Modéle d’isothermes

Les isothermes d'adsorption jouent un r6le essentiel dans la compréhension du
processus d'adsorption. Elles sont établies en premier lieu en considérant le temps de contact,
puis en représentant graphiquement g, en fonction deC., ou g, représente la quantité de

colorant adsorbé par gramme d'adsorbant et C. correspond a la concentration d'équilibre du
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VB. Ces isothermes permettent de caracteriser I'adsorption en couche unique ou multiple, ainsi
que de déterminer I'existence d'interactions intermoléculaires. Les modéles d'isotherme non
linéaire comme le Langmuir, le Freundlich et celui de la physique statistique sont couramment

utilisés pour décrire la nature de I'équilibre d'adsorption.
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Figure I11. 8. modélisation de I’isotherme non liniére physique statistique

Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau 111.2

Tableau I11.2. Les valeurs des constants de I'analyse physique statistique.

Température N N N (n?l/ . AE . Langmuir Freundlich
(°K) m )9 g ®@ - (kd/mol) R? R?
293 0,465 2161,414 2,150 46,320 1005,124 18,702 0,998 0,866 0,92

Selon les résultats obtenus, il est possible de conclure que le modéle de la physique
statistique est mieux représenté (R2= 0.998). Il est observé que la valeur de n est inférieure a
1, ce qui suggére que les molécules de colorant sont multi-ancrées avec une orientation
parallele a la surface des adsorbants [81]. Le nombre d'ancrage, noté n', représente le nombre
de sites occupeés par une molécule, est égal a 1/n, avec un numéro d'ancrage de 2,150 indiquant

qu'une molécule est adsorbée sur deux sites est un fragment d’un troisiéme site [82].
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La densité N des sites récepteurs atteint 2161,414 mg/g, indiquant que le nombre des
sites actifs occupés par les molécules du colorant VB est important [83]. Nasa, désigne La
capacité d'adsorption a la saturation est égale a 1005 mg/g, est déterminée par les parametres n
et Nm, étant le résultat du nombre de molécules par site multiplié par la densité de sites

récepteurs [83].

Pour une compréhension approfondie du processus d'adsorption, une analyse
énergétique est indispensable. Le paramétre C; est associé a I'énergie d'adsorption des colorants
par les adsorbants. La valeur de I'énergie d'adsorption du colorant (AE = 18,702 kJ.mol-1) est
positive et inférieure a 80 kJ.mol-1, ce qui suggére une physisorption (interactions de Van der

Waals ou liaisons hydrogéne) [84].

111.6. Etude de la cinétique de ’adsorption

Pour étudier la cinétique d'adsorption du colorant vert brillant a des concentrations de
100 a 200 mg/L et a un pH de7, on a examiné trois modeles cinétiques : le modele de pseudo-

premier ordre, le modéle de pseudo-deuxieme ordre et le modeéle de diffusion intra-

particulaire.
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Figure 111.9 Modélisation de la cinétique d'adsorption modéle-premier ordre.
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Figure 111.10 Modélisation de la cinétique d'adsorption modele-deuxieme ordre

Tableau 111.3 : Résultat de la modélisation de la cinétique d'adsorption vert brillant

Modeéles Pseudo-premier-ordre Pseudo-deuxiéme-ordre
Résultats In(ge — q¢) = In(qe) — k4t t_ 1 + it
expérimentales a K298 Qe
CO Qe exp Qe cal kl Qe cal l(2
R? R?

(mg/L) | (mg/g) | (mg/g) | (min~") (mg/g) | (mg/g.min)
100 195.928 4.002 0.027 0.965 198.412 0.0056 0.999
150 275.467 5.362 0.1201 0.985 276.243 0.01213 0.999
175 331.289 2.492 0.014 0.917 332.225 0.01214 1
200 370.331 -0.563 0.005 0.913 370.37 0.33964 1

La comparaison des résultats des deux modeéles indique que le modéle pseudo-

deuxiéme ordre s'ajuste parfaitement aux données cinétiques, avec un coefficient de corrélation
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R2 supérieur & 0,99. De plus, les valeurs calculées de la capacité d'adsorption qg a1 SONt tres

similaires celles obtenues expérimentalement qe exp -

La constante de vitesse de réaction de second ordre, K, augmente avec I’augmentation
de la concentration de colorant en raison de 1’augmentation de la compétition sur les sites
d’adsorption. En revanche, cette compétition diminue pour les faibles concentrations sur les

sites actifs de I’adsorbant. Des résultats similaires ont été obtenus [85].

[11.7. Diffusion intra-particulaire

Les graphiques de diffusion intra-particulaire étudie la variation de la quantité de

colorant adsorbé q, en fonction du temps t /2 (voir Figure 111.11). Ces courbes sont générées
en utilisant le modéle de la diffusion intra-particulaire pour analyser les données d'adsorption

expérimentales.
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Figure 111.11: Modele cinétique de diffusion intra particulaire.
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Tableau I11.4: Résultats de la modélisation de la cinétique de diffusion intra-particulaire

q =ki.t/2+C
Ceolorant (MY/L)| Kk;q(mg. g‘lmin_l/ 2) C (mglg) R2
100 2.517 176.771 0.811
150 0.922 267.966 0.969
175 1.223 321.814 0.802
200 0.010 370.080 0.853

Pour analyser la diffusion des molécules a travers les particules de charbon actif, le

modele de Weber et Morris a été employé. Les constantes k;q et C ont été déterminées a partir

de la pente et de I'ordonnée a I'origine des courbes q; = f(t1/2). Les constantes du modele de
diffusion intra-particulaire k;q, C ainsi que le coefficient de corrélation R? sont présentés dans
le tableau 111.4

Les lignes droites indiquent que la diffusion en intraparticulaire contrdle le mécanisme
de l’adsorption [86], Le tableau donne les constantes du modele de diffusion en
intraparticulaire K;q, C, le coefficient de corrélation (R2 > 0,81), Les courbes du modele IPD
ne passent pas par l'origine (C > 0) en raison des écarts dans le transfert de masse de la solution
vers la surface de l'adsorbant [86]. Les valeurs de 1’origine C peuvent étre utilisées pour
calculer I'épaisseur de la couche limite. L'impact de la couche limite devient plus apparent a
mesure que la valeur de C augmente. Les valeurs de K;q qui est lié a la nature poreuse de la

surface du I’adsorbant, diminuent lorsque la concentration de VB augmente [87].

111.8. parameétres thermodynamiques

Les graphiques des paramétres thermodynamiques étudie la variation du logarithme

nébirien du coefficient de distribution In(Kg4) en fonction du% (voir Figure 111-12). Ces
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courbes sont générées pour analyser la thermodynamique d'adsorption expérimentale. Les
résultats obtenus sont résumés dans le tableau I111.5
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Figure 111.12 : Représentation de 1’équation de Van’t Hoff pour le vert brillant sur le charbon

actif

Tableau I11.5: les paramétres thermodynamiques AG®, AH® et AS® relatif a I’adsorption du

vert brillant sur le charbon actif

T(°K) AG (kJ/mol) AS (J/mol) AH (kJ/mol)
293 -10,026
303 -12,072
204,597 -49,920
313 -14,118
323 -16,164

Selon ces données, il est observé que I'énergie libre est systématiquement négative, ce
qui suggere que l'adsorption du vert brillant sur le charbon actif est spontanée, indépendamment

[14]. De plus, le processus d'adsorption du vert brillant sur le charbon actif peut étre une
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physisorption [88], étant donné que les valeurs de AH sont inférieures a 80 KJ/mol [89].
L'enthalpie AH est positive, ce qui indique que 1'adsorption est un processus endothermique et
que des températures plus élevées favorisent I'adsorption [89]. Enfin, AS est positif, ce qui
signifie que les molécules du vert brillant demeurent désordonnées a I'interface solide/solution

pendant le processus d'adsorption [90] .
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Conclusion générale

Afin d’évaluer des solutions de traitement efficaces pour remédier a la problématique
de la contamination de l'eau par des colorants textiles, I'adsorption par le charbon actif,
largement utilisée pour sa simplicité et son efficacité, a fait ’objet de notre étude. Ainsi, un
charbon actif commercial en poudre a été utilis¢ comme adsorbant pour but de I’élimination du

colorant textile vert brillant.

Afin de mieux cerner et estimer la capacité d'adsorption du charbon actif, I'influence de
divers parametres tels que le temps d'adsorption, le pH de la solution, la concentration initiale
du colorant, la température a été étudiée, ainsi que modélisation de la cinétique et les isothermes
d'absorption.

Les principales conclusions tirées des résultats sont les suivantes :

e Le temps optimal de contact pour une absorption maximale est de 70 minutes avec un

rendement atteignant 97,96 %.

e Le pH joue un rdéle important dans le processus d'adsorption, un milieu basique pH=11

favorisant I'adsorption du VB sur le charbon.

e La concentration idéale du colorant VB pour une absorption optimale est de 100 mg/L,

avec un taux d'élimination de 97,96 %.

e [’augmentation de la température favorise 1’adsorption du VB sur le charbon actif, des
rendements meilleurs ont été noté, ainsi pour des température plus élevées que 50°C le

taux d’élimination est égale a 99.59 %

e Les résultats de la modélisation des isothermes indiquent que le modele physique
statistique est parfait pour décrire cette adsorption, avec une €énergie AE = 18,702
kJ/mol pour la physisorption et une capacité maximale d'adsorption de Nasat de 1005
mg/g.

e Le processus d'adsorption est correctement décrit par un modéle de pseudo-second

ordre et un modeéle de diffusion intraparticulaire.
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Les résultats de 1’é¢tude des parametres thermodynamiques ont permis de suggérer que

I’élimination du VB par le charbon actif est une adsorption physique, endothermique avec une
enthalpie AH=-49,920 kJ/mol.

Les résultats préliminaires de ce travail ont montré 1’efficacité de 1’élimination des
polluants organiques par un charbon actif, cependant des analyses liées a la caractérisation de
sa surface sont nécessaires pour mieux comprendre les mécanisme d’adsorption et pourront

constituer des perspectives réalistes et une suite logique au présente travail de recherche.
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Résumé

Résumé :

Les rejets d'eaux usees industrielles sont souvent contaminés par des colorants, connus
pour leur toxicité et leur longue durée de dégradation dans I'eau. Cette étude a porté sur
I'adsorption du colorant VB par du charbon actif dans les conditions optimales de temps de 70
minutes, avec un pH optimal de 11 et une concentration de 100 mg/L a température ambiante.
Les modeles cinétiques ont montré que I'adsorption obeit au modéle du pseudo-second ordre,
et la diffusion intra-particulaire est bien représentée. L’isotherme d’adsorption est en accord
avec le modele de physique statistique. D’aprés les paramétres thermodynamiques étudiés
I’adsorption suggéré est de type physique et endothermique. Ces résultats sont pertinents pour

I'élimination d’un polluant des milicux aquatiques.

Mots clés : Adsorption, Colorants, Charbon Actif, Eau
Abstract:

Industrial wastewater discharges are often contaminated by dyes, known for their
toxicity and long degradation time in water. This study looked at the adsorption of the VB dye
by activated carbon in optimum conditions: 70 minutes, with an optimum pH of 11 and a
concentration of 100 mg/L at room temperature. The kinetic models showed that adsorption
obeys the pseudo-second order, and intra-particle diffusion is well represented. The adsorption
isotherm is in agreement with the statistical physics model. According to the thermodynamic
parameters studied, the adsorption suggested is physical and endothermic. These results are

relevant to the elimination of a pollutant from aquatic environments.

Keywords: Adsorption, Dyes, Activated carbon, Water
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