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Résumé

La pollution de I’cau par les colorants n’est jamais évitable, elle a des effets dangereux sur
les étres vivants. Dans ce mémoire nous avons simulé et étudier I’influence de trois
facteurs sur I’adsorption du rouge de congo sur le charbon actif, cette étude est basée sur le
formalisme des plans d’expérience, plus précisément, le plan de Behnken a trois facteurs,
et par cette étude, nous avons trouvé que la température a la plus grande influence sur la
réponse, son augmentation influe négativement sur 1’adsorption. La classification de notre
isotherme d'adsorption est de type L, montrant une grande affinité entre le colorant
examiné et le charbon actif défini par une capacité maximale d'adsorption de 262.59 mg/g.

Polluant, colorant, R.C, charbon actif, plan Behnken
Summary

Water pollution by dyes can never be avoided; it has dangerous effects on living beings. In
this thesis we simulated and studied the influence of three factors on the adsorption of
Congo red on activated carbon, this study is based on the formalism of experimental
designs, more precisely, the Box- Behnken plan with three factors , and through this study,
we found that temperature has the greatest influence on the response, its increase
negatively influences adsorption. The classification of our adsorption isotherm is type L,
showing a high affinity between the dye examined and activated carbon defined by a

maximum adsorption capacity of 262.59 mg/g.

Polluant, dye, R.C, active charbon, Behnken plan
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Introduction générale

Les rejets colorés posent un probleme esthétique, mais également sanitaire car un grand
nombre de ces colorants est toxique. Comme tous les composés organiques dangereux
pour I‘homme, les colorants synthétiques réclament des traitements spécifiques.
Cependant les procédés classiques utilisés par les usines de traitements des eaux
usees sont mal et parfois méme pas adaptés a la dépollution de ces polluants biocides.

[1]

Par conséquent, la dépollution des eaux contaminées par ces composés chimiques s'avere
nécessaire aussi bien pour la protection de Il'environnement que pour une éventuelle
réutilisation de ces eaux non conventionnelles et en minimisant les pertes d’eau du fait de
ce recyclage. [2]

Dans ce contexte, 1’adsorption apparait comme une méthode alternative trés intéressante
aux procédés physico-chimiques classiques, c’est 1’'une des techniques les plus
prometteuses en raison de sa commodité et de sa simplicité d’utilisation.

Ce travail a pour but d’étudier une méthode pratique et économique pour I'enlévement du
colorant Rouge de Congo (RC) de I'eau par adsorption sur charbon actif.

Des études sur l’influence de certains paramétres ont ¢été réalisées tels que, la
concentration initiale du colorant, la masse d’adsorbant, le pH et la température.

Nous avons utilis¢ la méthode des plans d’expérience dite box Behnken a trois facteurs,
c’est une méthode trés utilisée en simulation des données expérimentales et pour
I’optimisation des facteurs.

Afin de mieux comprendre le mode de fixation du colorant, nous nous sommes intéressés
particulierement a étudier la cinétique et les isothermes d’adsorption.

Pour ce faire, ce manuscrit comporte trois chapitres :

Dans la premiére partie, nous avons donné une synthese bibliographique qui rassemble
des données essentielles sur la pollution des eaux, les colorants et la technique de
dépollution adaptée aux effluents chargés de ces colorants, notamment 1’adsorption.

La deuxiéme partie représente le protocole expérimental et un bref rappel de la méthode
des plans d’expérience

Dans le dernier chapitre, nous avons exposé nos résultats trouvées dans des tableaux, des
figures, avec des interprétations afin de justifier ces données et ces modeles trouvés.

Enfin, on termine par une conclusion générale qui résumera les principaux résultats.
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Chapitre 1 : Recherche bibliographigue

1.1. Pollution de I’eau

I.1.1. Introduction

La pollution se caractérise par la dégradation d'un environnement due a I'introduction d'un
polluant, qu'il s'agisse d'une substance chimique, génétique ou énergétique. Cette pollution
est due principalement aux activités humaines, mais peut étre aussi due aux causes naturelles
telles que les volcans, les orages et les tremblements de terre. Par conséquent, on peut définir
un polluant comme un ensemble de contaminants d’origine chimique ou biologique, ou
d’autre source conduisant a une altération ou une dégradation de son environnement. De
nombreuses études ont mis en évidence la présence de substances émergentes dans
I’environnement [3, 4]. Elles peuvent étre d'origine industrielle, agricole, domestique ou

naturelle.
1.1.2. Sources de la pollution des eaux

La pollution de I'eau est I'une des préoccupations environnementales les plus pressantes dans
notre vie. Elle résulte de la contamination des masses d'eau - riviéres, lacs, océans...par des
substances nocives provenant de diverses sources. Cette pollution conduit a la modification

des caractéristiques naturelles de 1’eau (physiques, chimiques, biologiques...)[5, 6]

Les principales sources de pollution de I'eau sont classées en deux grandes familles :

D'origine humaine ou d’origine naturelle.

1.1.2.1.Sources anthropiques (d'origine humaine)

a-  Déchets domestiques et urbains

Les eaux usées domestiques contiennent une variéte de polluants, dont les detergents, les
produits de nettoyage, les médicaments et les microplastiques. On cite comme sources non

industrielles de polluants des eaux [4]
- Logements.
- Etablissements commerciaux.

- Institutions (écoles, hépitaux, prisons, etc.... ).

- Opérations gouvernementales.
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b-  Sources industrielles

Elles sont tres différentes des eaux usées domestiques, leurs caractéristiques variant
d’une industrie a ’autre. En plus des mati¢res organiques, elles peuvent contenir des
substances dangereuses, tels que les métaux lourds (plomb, mercure, cadmium), les solvants,

et les acides, directement dans les cours d'eau [7, 8].

c-  Agriculture

L'agriculture est responsable de la pollution diffuse. Les eaux usées agricoles peuvent étre
d'origine animale ou végétale ou a partir d'un nutriment, d'un engrais, d'un pesticide ou d'une
source d'herbicide, elles peuvent étre emportées par les eaux de ruissellement vers les

rivieres et les lacs.

d- Les eaux pluviales ou de ruissellement [8]

Elles peuvent étre a [’origine de pollutions importantes notamment pendant les
périodes orageuses. L’eau de pluie se charge d’impuretés au contact de 1’air (fumées
industrielles), puis, en ruisselant, de résidus déposés sur les toitures et les voiries (huiles
de vidange, carburants, résidus de pneus et métaux...). Dans la majorité des cas, les eaux

pluviales sont mélées aux eaux usées domestiques.

1.1.2.2.Sources naturelles

a- Activité volcanique
Les éruptions volcaniques émettent des cendres et des gaz dissous qui peuvent contaminer
les sources d'eau. Les cendres volcaniques, riches en minéraux et en substances toxigues,

peuvent se déposer dans les réservoirs d'eau et affecter leur qualité.

b- Incendies de foréts naturels
Les incendies de foréts, qu'ils soient naturels ou causés par I'nomme, liberent des particules
fines et des gaz toxiques qui peuvent étre transportes par I'eau de pluie vers les cours d'eau,

affectant ainsi la qualité de I'eau.

c- Phénomenes atmosphériques et décomposition de matiére organique

Les précipitations acides, résultant des émissions de dioxyde de soufre et d'oxydes d'azote
dans lI'atmospheére, peuvent acidifier les cours d'eau et les lacs. Les dépbts secs de particules
atmosphériques peuvent également contribuer a la pollution chimique des eaux, d’autres

part, la décomposition naturelle de végétaux et d'animaux produit des nutriments tels que

3
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I'azote et le phosphore. Lorsque ces nutriments sont en exces, ils peuvent provoquer une

eutrophisation des masses d'eau, perturbant ainsi I'équilibre écologique.

La pollution de l'eau a des impacts environnementaux et sanitaires significatifs, on va

présenter dans ce tableau les impacts majeurs causes par ce type de pollution :

Tableau I- 1 : Impacts des eaux polluées

Type d’impact Exemple

les métaux lourds et les produits chimiques toxiques,
Ecosystéme aquatique provoquer des mutations, des maladies et parfois la mort

chez les espéces aquatiques.

La présence de contaminants dans l'eau potable peut
) _ provoquer des maladies graves, telles que des infections
Santé Humaine ] ) ) )
gastro-intestinales, des maladies neurologiques et des

cancers.

La pollution affecte la péche, et I'agriculture, entrainant des
i ) pertes financiéres considérables. Les codts de traitement de
Economie ,
I'eau pour la rendre potable augmentent également avec la

dégradation de la qualité de I'eau.

1.1.3. Types de polluants
Les polluants émergents sont des contaminants persistants et toxiques dont la présence dans
I’environnement, méme a faible concentration peut avoir des effets difficiles a percevoir sur

la santé humaine et les écosystémes les principaux polluants aquatiques sont :

1-Métaux lourds

2-Produits pharmaceutiques
3-Fluorure

4-Arsenic

5-Polluants émergents

6-Les colorants
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1.2. Colorants

Un colorant est une matiére qui dispose de deux propriétés particulieres : la couleur et la
facilité¢ a étre fixé sur un support tel qu'un textile. C’est un composé chimique, coloré,
naturel, organique ou synthétique, il est soluble dans I’eau ou dans les solvants. Les
colorants ont un succes suite a leur gamme de couleurs et & la bonne teneur en application
[9,10]

L’utilisation d'une matiére colorante doit répondre a un certain nombre de critéres

[11]:

. résistance a 1’abrasion,
o stabilité photolytique des couleurs,
. résistance a l’oxydation chimique (notamment des détergents) et aux attaques

microbiennes.

1.2.1. Classification des colorants

Les colorants peuvent étre classés selon deux aspects [8, 12]:

La classification chimique est fonction de la structure chimique du colorant, plus
précisément de la nature de son groupe chromophore. Si classification chimique présente
un intérét pour le fabricant de matieres colorantes, le teinturier préfére le classement
par domaines d’application. Ainsi, il est renseigné sur la solubilité du colorant dans le bain

de teinture et sur la nature de sa fixation.

Tableau I- 2 : Classification des colorants [5, 8].

o o Classification selon le mode
Classification chimique
d’utilisation

Les colorants azoiques

Les colorants anthraquinoniques
Les colorants indigoides

Les colorants xanthénes

Les phtalocyanines

Les colorants nitrés et nitrosés

Les colorants acides ou anioniques
Les colorants basiques ou cationiques
Les colorants de cuve

Les colorants directs

Les colorants a mordants

Les colorants réactifs

Les colorants azoiques insolubles

Les colorants dispersés
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Dans la figure suivante, on présente la structure chimique de quelques exemples types de

colorants :
’ @)
ol
| ~ N
_z Azobenzéne 5

Anthraquinone
a) - Colorants azoiques b)- Colorants anthraquinoniques

7 n
(=1
N O
Indigo H 4 xanthéne
c) - colorants indigoides d) - colorants xanthenes

H H OH
H NG
N
H “
LN
N i : ’

) N

i H H Ortho nitrophénol
H .

H s Pigment synthétique

e) - Les phtalocyanines f) - colorants nitrés et nitrosés

Figure I- 1 : Types de colorants [13]

1.2.2. Utilisation et application des colorants

Les grands domaines d’application des colorants sont les suivants [14] :

e Dans l’industrie textile de la fourrure, du cuir (textile a usage vestimentaire, de
décoration, de batiment, de transport, textile a usage médicale ...).
o Dans I’industrie de matiéres plastiques (pigments).

. Dans I’industrie du batiment : peintures (pigments).

e
6
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. Dans I’industrie pharmaceutique (colorants)

. Dans I’industrie des cosmétiques.

. Dans I’industrie agroalimentaire (colorants alimentaires).

o Dans diverses industries utilisées pour des carburants et des huiles.
. Dans I’imprimerie (encre, papier).

1.2.3. Impacts des rejets coloreés

1.2.3.1.Pollution des eaux

L'augmentation de la couleur rend l'eau impropre aux usages domestiques ou
industriels, ceci limite la croissance des plantes aquatiques, et entraine des effets nuisibles
sur le pouvoir d'autoépuration, provoquant indirectement des préjudices pour la
pisciculture. Cependant, les colorations plus ou moins intenses des eaux, font apparaitre une

pollution plus importante qu'elle ne I'est en réalité [15].

1.2.3.2. Toxicité des colorants

Des travaux expérimentaux réalisés sur des animaux ont révélé, que certains colorants sont
toxiques, raison pour laquelle les pouvoirs publics interdisent l'utilisation de certains
colorants alimentaires et industriels. La toxicité des colorants est due a la présence de
groupements phtalogenes, de cyanures, des sels de baryum et de plomb, dans leurs

molécules [8].

Les colorants de synthese a base d’amines entrainent des risques cancérogenes, des tumeurs
urinaires et plus spécialement les tumeurs de la vessie [10]. Les groupements cancérogenes,
sou forme électrophiles ou radicalaires, attaquent les bases puriques et pyrimidiques
de I'ADN, et causent par conséquent une altération du code génétique avec mutation et
risque de cancer.

Mais Les rejets d'effluents des industries textiles, chargés en colorants, dans les
rivieres,

peuvent nuire grandement aux espéces animales, végétales ainsi qu'aux divers micro-
organismes vivant dans ces eaux. Cette toxicité, pourrait étre liée a la diminution de
I'oxygéne dissout dans ces milieux. Par ailleurs, leur tres faible biodégradabilité, due a
leur poids moléculaire élevé et a leurs structures complexes, confere a ces composes

un caractére toxique pouvant étre élevé ou faible [16].
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1.2.4.Procédés d’épuration des rejets colorés

De nombreuses industries (textiles, papeteries, agroalimentaire, plastique, .....) sont de

grands consommateurs d’eau et utilisent des colorants organiques, généralement
synthétiques et toxiques, pour colorer leurs produits. En effet, il est connu que certains

colorants se fixent plus ou moins efficacement malgré I’emploi d’agents fixants.

En outre, la majorité des colorants synthétiques ne sont pas biodégradables et
peuvent constituer un facteur de risque pour notre santé et des nuisances pour notre

environnement.

C’est pour cette raison qu’il est primordial de limiter le plus possible la pollution en mettant

en place une filiére de traitement adaptée intégrant une unité de décoloration.

Le Tableau I- 3, ci-dessous, regroupes les avantages et les inconvénients de certains procédés

utilisés dans le traitement des rejets coloreés.

Tableau I- 3: Comparaison des technologies de dépollution des effluents textiles en fonction des
avantages et des inconvénients [17].

Technologie | Exemples Avantages Inconvénients
Coagulation/ | Alun, Chaux, + Equipement simple * Formation de boues
Floculation FeCls, * Décoloration relativement | * Adjonction de produits chimiques
Polyélectrolytes | rapide nécessaire
* Réduction significative de la | * Fonctionnement onéreux
DCO * Coagulants non réutilisables
* Réduction spécifique de la couleur
¢ Peu d'informations sur la réduction
de DBO et DCO
Filtration Osmose inverse, | Utilisation simple et rapide . Encrassement rapide des
sur Nanofilration, » Pas d’addition de produits | membranes
membranes | Microfiltration, chimiques * Pré et post traitements nécessaires
Ultrafiltration. . Faible consommation
énergétique
* Réduction de la couleur
* Grands volumes traités
* Investissement important
«Sélectif
Adsorption Carbone activé, |+ Réduction efficace de la | + Régénération des adsorbants

8
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Silice,

couleur

* Technologie simple

*Faible colt d'utilisation pour
certains adsorbants
*Investissement et colts de
fonctionnements élevés

* Lent et limité en volume

onéreuse voire impossible
*Sélectif

* Formation de boue

* Ozone

« Traitement de gros volumes

* Diminution nette de la coloration
* Investissements et colts de

fonctionnements trés élevés

» Efficacité limitée pour certains

colorants
Oxydation * Réactif de * Décoloration rapide et efficace | ¢ Produits d'oxydation inconnus
chimique Fenton * Opération simple * Coits élevé
* Chloration * Oxydant puissant * Produits d'oxydation inconnus
* Formation de sous produits.
Réduction Chlorure d'étain, | » Décoloration efficace des  Formation d'amines aromatiques
chimique hydrosulphite azoiques * Dégradation incompléte
Procédés * Aérobie » Approprié¢ pour les colorants | * Décolore la plupart des colorants
Biologiques | * Anaérobie Insolubles par un mécanisme de réduction
e Décolore la plupart des | » Réutilisation du méthane produit

colorants par un mécanisme de
réduction

* Réutilisation du méthane
produit comme source d'énergie

sur le site

comme source d'énergie sur le site

* Spécifique a certains colorants

* Décoloration variable

* Grandes quantités de boue générées
* Besoins énergétiques importants

* Produits de dégradation inconnus

* Beaucoup de produits toxiques non
dégradés

* Nécessite des grands réservoirs

d'aération

1.2.5. Rouge Congo

Le rouge Congo est une molécule colorante (diazoique) toxique. 1l sert désormais surtout

d'indicateur de pH, c'est-a-dire d'indicateur de [l'acidité d'un milieu. Sous sa forme

basique le rouge Congo est rouge. Quand le pH est compris entre 3.0 et 5.2, il devient rose.

En présence d'une acidité supérieure, I'indicateur devient bleu [18].
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1.2.5.1.Structure du Rouge Congo

Le rouge Congo est un colorant qui fait partie de la catégorie des polyazoiques, il
posséde deux chromophores (région de la molécule qui est principalement responsable
de la teinte) de type azoique, c'est-a-dire formés chacun de deux atomes d'azote
doublement liés, et diversement substitués. [19]

NH : NH,
P | / 2\ /7\ 2
N=N—{ D)4 P)—N=N_ _A_
0O S 0 O=8=0
O'Na' O'Na’

Figure I- 2 : Structure de Rouge Congo (formule chimique :C3;H,,NgNa,O4S,) [19] .

1.2.5.2.

Les propriétés du Rouge Congo sans résumés dans le tableau suivant :

Propriétés physiques et chimiques du Rouge Congo

Tableau I- 4 : Propriétés chimiques et physiques du Rouge Congo

.Propriété chimique du Rouge Congo [20]

Nombre de C.A.E 573-58-0

Index de Couleur : C.I 22120

Synonyme Direct Red 28

Formule chimique Cs2H22NNa,06S,

Poids moléculaire (g.mol-1) 696.663

A max (nm) 407

Propriétés physique du Rouge Congo [21].

T° fusion >360 °C.

Pression 760 mmHg.

Solubilite 25 g.I-1 dans I’eau a 20 °C trés soluble
dans I’alcool.

10
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1.3. Adsorption

L’objectif primordial des industriels est de trouver un procédé de traitement qui soit
techniquement et économiquement adapté pour éliminer une trés grande diversité de
composés toxiques dans notre environnement. Plusieurs méthodes ont été employées :
’ultrafiltration, la séparation par membranes, la coagulation-floculation, ...etc. L’une des
techniques les plus répondues qui a fait ses preuves dans le traitement des effluents

aqueux, est I’adsorption [8].

1.3.1. Définition

L’adsorption est un phénoméne de surface, par lequel des molécules (gaz ou liquides),
appelé adsorbat, se fixent sur les surfaces solides des adsorbants selon divers processus plus
ou moins intenses. L’adsorption joue également un role majeur dans le comportement

des polluants dans les milieux aquatiques . [13, 22]

1.3.2. Les types d’adsorption

Suivant la nature des liaisons entre le substrat et les particules adsorbées, les forces
responsables du phénoméne d’adsorption peuvent étre de nature physique ou
chimique, conduisant ainsi a deux types d’adsorption : 1’adsorption physique

"physisorption” et I’adsorption chimique " chimisorption ".

1.3.2.1. Adsorption physique

Elle met en jeu des liaisons faibles du type forces de Van der Waals; il n’y a aucune
altération chimique des molécules adsorbées, la chaleur d’adsorption est faible et la force
des interactions mises en jeu peut étre estimée par I’énergie d’adsorption qui est comprise
entre 5 et 40 kJ.mol™. Cette adsorption est non spécifique et en général réversible, ol
I'équilibre est obtenu lorsque les vitesses d'évaporation et de condensation sont égales [13,
23].

1.3.2.2. Adsorption chimique

L’adsorption chimique résulte des forces de liaison de nature chimique avec mise en
commun ou transfert d’électrons ; il y a donc des ruptures et des créations de liaisons
chimiques en surface de type covalentes entre le réactif et les sites actifs de 1’adsorbant

(Figure 1- 3).

11
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Ces liaisons sont beaucoup plus fortes que les interactions physiques, |’énergie
d’adsorption est supérieure a 80 kJ.mol™. Ces interactions sont spécifiques et difficilement

réversibles, la vitesse d’adsorption est lente et la désorption est difficile.

L’adsorption physique peut avoir lieu en monocouche ou en multicouches alors que
I’adsorption chimique est uniquement mono-moléculaire car la présence des liaisons de

valence entre 1’adsorbat et I’adsorbant exclut la possibilit¢ de couches multimoléculaires

[23, 24].

(1) molécules adsorbables

(2) molécules adsorbées (adsorbat)
(3) soide (adsorbant)

7 nterachon adsorbat/adsorbat
I nteracton adsorbat/adsorbant

Adsorption physique

Micropolluants

Adsorption chimique

O\;\/\ \)Xg o5 Adbant
© ) - =)
D"I B @

Figure I- 3 : Adsorption physique et chimique [22, 25]

Le tableau suivant résume les principales différences entre 1’adsorption physique et

I’adsorption chimique :

12
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Tableau I- 5 : Principales différences entre I’adsorption physique et ’adsorption chimique [13].

Propriété

Adsorption physique

Adsorption chimique

Chaleur d’adsorption

Environ 5 Kcal/mol

Environ 10Kcal/mol

De 2a 6 kcal/mol 20a50
Temperature de processus Relativement basse Plus élevée
Liaison entre gaz — solide Physique Chimique

Spécificité cristallographique

Processus non spécifique
(pratiquement
indépendant

de la géomeétrie atomique

extérieure)

Processus spécifique

Désorption Facile Difficile

La distance entre les Grande Petite
molécules et la surface de

solide

la vitesse d’adsorption Rapide Lente

Les énergies de liaison 0 et 40 KJ/mol > 40 KJ/mol

Prise de saturation

Phénomenes

multicouches

Phénomenes monocouches

Nature de sorbat

La quantité d’adsorbat
enlevée dépend
davantage de 1’adsorbat

que sur I’adsorbant

Dépend de 1’adsorbant et
de I’adsorbat

1.3.3. Parameétres de I’adsorption

L’adsorption est un processus de partage de la substance chimique (appelée adsorbat) entre
la solution aqueuse (solvant) et le solide.
I’adsorbant, 1’adsorbat et la solution : ¢’est un systéme ternaire a trois composants ou chacun
posséde ses caracteristiques propres. Dans les phénomeénes d’adsorption, il faut donc

tenir compte des différentes interactions pouvant exister dans le systeme ternaire decrit

dans la Figure1-4 .

13
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Matériau adsorbant
ADSORBANT

granulométria
pornsitd
surface spécifique

site actif

affinité
sol vatation

Svstéme présence dimpurstés

ternaire

Polluant : Solution aqueuse :
ADSORBAT - SOLVANT
solubilité
P
tempérainre

Figure I- 4 : Caractéristiques et interactions a prendre en compte dans un systéme ternaire
adsorbant/adsorbat/solvant [26]

D’une maniére générale, 1’équilibre d’adsorption entre adsorbant et adsorbat dépend de
nombreux facteurs dont les principaux sont les suivants [8]:
- la nature de I’adsorbant (surface spécifique, porosité, charge ....)

- la nature de [I’adsorbat : structure du composé a piéger, surface, volume,

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

pKa (propriétés d’acides faibles ou de bases faibles).

le pH conditionne la forme sous laquelle se trouve la molécule (ionisée ou neutre).

la Température

I’adsorption multi composée (s€lectivité) : la sélectivité représente 1’affinité relative entre

I’adsorbant et chacun des composés adsorbables dans le méme mélange.

1.3.4. Cinétique d’adsorption

La cinétique d’adsorption est définie par I’évolution de la quantité adsorbée en fonction du
temps de contact adsorbant/adsorbat. La vitesse d’adsorption d’un soluté a partir d’une
solution dépend de nombreux facteurs, notamment la nature de 1’adsorbant,

I’adsorbat, ainsi que de la vitesse d’agitation du milieu [13].

1.3.4.1.Isothermes d’adsorption
Une isotherme d’adsorption est la variation de la quantité adsorbée Qe (mg/g) sur un

solide en fonction de la concentration Ce (mg/L) du composé adsorbable a

e
14
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I’équilibre (Qe = f (Ce)), & une température donnée. La quantité adsorbée a 1’équilibre
peut s’exprimer dans différentes unités; on utilise principalement dans le cas d’adsorption
en phase aqueuse la mole d’adsorbat par masse de solide ou masse d’adsorbat par

masse de solide.

Un grand nombre de modéles d’isothermes d’adsorption a été développé par différents
chercheurs et les isothermes ont été classées suivant leur forme par Brunauer, Emmet et
Teller en 1938 (d’ou le nom de classification BET) [13].

La plupart de ces isothermes ont d’abord été proposées en phase gaz, puis adaptées aux
phénomenes en phase liquide, parmi lesquelles 1’isotherme de Freundlich et I’isotherme de

Langmuir.

La grande majorité des isothermes peut étre classée en six types selon leur allure.

s

v ]w

oo~

Figure I- 5 : Classification des isothermes selon B.E.T.

Le type d’isotherme obtenu permet déja de tirer des conclusions qualitatives sur les

interactions entre les adsorbats et I’adsorbant [13].

[1 -L’isotherme d’adsorption de type I se caractérise par la présence d’une horizontale qui
représente une saturation de 1’adsorbant, en dépit de I’augmentation de la pression et ou les
adsorbants microporeux se remplissent a des pressions plus faibles pour les petits diamétres

des pores.

15
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[ Les isothermes de type II et III correspondent a des solides possédant des pores de
diamétre supérieur a 500 A (macropores). Ces courbes peuvent faire état d’une adsorption

multicouche.

[1 Les isothermes de type IV et V correspondent & des solides possedant des pores de
diamétre compris entre 20 et 500 A (mésopores). L’existence d’hystérésis au cours de la
désorption reflete la présence de mésopores dans lesquels la vapeur se condense en formant

un ménisque de forte courbure.

[ Les isothermes de type VI présentent des marches caractéristiques d’une adsorption

multicouche sur une surface non poreuse trés homogene.

1.3.4.2.Modélisation de I’isotherme d’adsorption

L’isotherme d’adsorption est une expression mathématique exprimant la quantité de
substance adsorbée par unité de poids d’adsorbant (g.) en fonction de concentration a
1I’équilibre de cette substance (C,). Plusieurs modéles ont été exposés tels que les isothermes
de Langmuir, de Freundlich, de B.E.T, etc. [9]. On va exposer deux modeles qui sont les

plus simples :

a- Modéle de Langmuir [27]

Les concentrations adsorbées et en solution sont liées par la relation

qmbCe
= .1
Qe =717 bC, (1)

AVec :

q. : Quantité d’adsorbat adsorbée par gramme d’adsorbant a I’équilibre (mg/g).
C.: Concentration en adsorbat dans la solution & 1’équilibre (mg/L).

qm: Capacité d’adsorption a saturation (caractéristique de la formation de la monocouche de

molécules adsorbées), (mg/g)

b : Constante d’équilibre caractéristique d’adsorbant, dépendant de la température et des
conditions expérimentales (L/mg).

16
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Le modele d’adsorption de Langmuir se caractérise par une capacité d’adsorption maximale
liée a une formation d'une monocouche a la surface de l'adsorbant. Cette approche est

conceptuellement satisfaisante mais requiert les hypothéses suivantes :

- La formation d’une seule couche d’adsorbat sur la surface de 1’adsorbant,

- L’existence de sites définis d’adsorption,

- La surface est uniforme : tous les sites de fixation sont énergiquement équivalents
(un seul type de site d’adsorption),

- Absence d’interaction entre les molécules adsorbées.

Cette equation peut étre linéarisée sous la forme suivante :

Ce_ 1 Lo (1.2)

de bqm qm

Si I’équation de Langmuir est valable pour décrire nos résultats expérimentaux, elle doit

vérifier la forme linéaire de 1’équation de base en systéme de coordonnées :

% = f(C,), ce qui nous permettra d’accéder aux constantes g,, et b.
b- Isotherme de Freundlich

Le modéle de Freundlich (1926) permet une représentation dans la plupart des
phénomenes d’adsorption monocouche a I’équilibre. C'est une équation empirique utilisée
pour décrire les systémes hétérogenes, caractérisés par le facteur (1/n) d'hétérogénéite. Elle
décrit I'adsorption réversible et elle n'est pas limitée a la formation de la monocouche. Il peut

étre décrit par 1’équation suivante [6, 23] :

31m

0. = KC, (1.3)

AvVec :

q. : Quantité d’adsorbat adsorbée par I’adsorbant a 1’équilibre (mg/ g).
C, : Concentration de I’adsorbat dans la solution a 1’équilibre (mg/L).
K : Constante de Freundlich (L/g).

n : Intensité d’adsorption, « n » est généralement compris entre 0 et 1, pour n =1,
I’isotherme est linéaire.

17
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Une forme linéaire de I'expression de Freundlich peut étre obtenue en prenant le

logarithme de I'équation précédente

1
lnqe=an+;lnCe (1.4)

Si cette équation est vérifiée avec les données d’équilibre d’adsorption, nous devons obtenir
une droite dans le systéme de coordonnées Inq, = f(InC,), la pente et ’ordonnée a

1I’origine donnent respectivement n et K.

Plus de modeles sont cités dans la ref [8].

1.3.5. Charbons actifs

Les charbons actifs ont un pouvoir adsorbant trés important a cause de I’existence d’un
réseau trés développé de micropores. Par conséquent, ils constituent les adsorbants les
plus fabriqués et les plus utilisés industriellement. Les charbons actifs sont des
adsorbants non spécifiques ou trés peu specifiques avec une structure poreuse bien
développée formée majoritairement par des micropores et des mésopores de différents
diametres. Généralement, la surface spécifique des charbons actifs est supérieure a

1000 m? /g, ce qui contribue a une grande capacité d’adsorption.

Cette surface spécifique dépend du matériau de base, de la méthode d’activation et de la

densité [22].

Tableau I- 6 : Principales caractéristiques du charbon activé [28].

Caracteéristique Description
Poudre :8-9 ;granules :0,55-1,05.
Diamétre Effectif Augmentation du taux d’adsorption et des pertes de

charge lorsque la grosseur des grains diminue.

De 850 & 1500 m?/g. Plus cette surface est grande

Surface d’adsorption o .
plus le charbon activé est efficace.

Il est associe a la capacité du charbon activé

Nombre de mélasse d’absorber les impuretés de masses ~ moléculaires
élevées.
Densité brute Evolution du volume de charbon activé utilisé.

18
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1.3.6. Structure et forme du charbon actif

La structure cristalline du charbon actif consiste en un ensemble de couches planes d'atomes
de carbone, ordonnés en hexagone réguliers (Figure I- 6). L'analyse de diffraction aux rayons
X, révele que sa structure est graphitique, mais avec quelques différences, notamment par la
disposition des 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. [22]

Figure I- 6 : Structure du charbon actif [22]

Le charbon actif peut étre faconné sous différentes formes. Les formes du charbon actif les

plus utilisés sont montrées dans le tableau suivant :

Tableau I- 7: Différentes formes du charbon actif [29]

Forme cylindrique avec des
diamétres allant de 0.8 mm a 5
mm, utilisé pour des applications
en phase gazeuse

Charbon actif extrudé
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Une granulométrie inférieure a
100pum avec un diametre moyen
situé entre 15 et 25 pum. une
vitesse d’adsorption tres rapide

Charbon actif en poudre

Taille des particules supérieure a
1mm, les phénomeénes de
diffusion a D’intérieur des
pores prennent une grande
importance dans le processus
d’adsorption

Charbon actif grain

1.3.7. Utilisation du charbon actif dans le traitement des eaux
Les charbons sont couramment utilisés dans le traitement des eaux par 1’adsorption de
certains colorants organique des rejets liquides des industries tels que : textile, papier,

plastique,...etc.
Il existe d’autres utilisations du charbon actif qui sont :

[ La récupération des solvants (tunnels de peinture) ou d’essence.
[ La dessiccation des gaz ou des liquides.
[1 L’élimination des poly-phénols et des métaux lourds.

[1 Utilisation en pharmacie pour ’adsorption des gaz intestinaux
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Chapitre 11 : Etude expérimentale

11.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous exposons les propriétés physico-chimiques du colorant étudié,

Rouge Congo, et les techniques de caractérisation de type de charbon actif.

L'étude de l'adsorption du Rouge Congo est observée suivant I'évolution de I'équilibre
d'adsorption en fonction de divers parameétres tels que la masse de charbon actif ensuite

une étude de la cinétique du processus.

11.2. Matériels, Produits et Méthodes

11.2.1. Matériels

e Spectroscopie UV

\

Figure 11- 1 : Photo de spectroscopie UV

11.2.1.1. Principe de la mesure, caractéristique principale

La technique de spectrophotométrie est basée sur la propriété de la matiere, et plus
particuliérement de certaines molécules, d’absorber certaines longueurs d’ondes du spectre
UV- visible. Elle permet de réaliser des dosages grace a la loi de Beer-Lambert (A= ¢ 1 C),
qui montre une relation de proportionnalité entre 1’absorbance et la concentration, aussi

bien qu’une étude structurale des complexes par 1’é¢tude des spectres d’absorption. Cette
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méthode est basée sur I’utilisation d’un spectrophotométre qui détermine 1’absorption
d’une solution pour une longueur d’onde donnée ou pour une plage de longueurs d’ondes

judicieusement choisie

e Bain mari
Figure 11- 2 : Photo de Bain marie
e  Agitateur
Figure I1- 3 : Photo d’agitateur
e Bécher

e Balance électrique
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Figure 11- 4 : Photo d’une balance électrique

11.2.1.2. Produits

e Charbon actif

e Acide chlorhydrique HCI

¢ Rouge de Congo

e Hydroxyde de sodium NaOH

e FEaudistillé

11.3. Application d'adsorption
11.3.1. Préparation des solutions mére du rouge congo

Nous avons préparé dans une fiole, des volumes importants (1L) de solution mére de RC
de concentration (150 mg/L) par dissolution de 150 mg dans un litre d’eau distillée. Cette

concentration est utilisée dans toutes les expériences.

11.3.2. Méthodes de dosage par spectroscopie UV-Visible

Le spectrophotométre que nous avons utilisé est un appareil qui permet de mesurer
directement les densités optiques. Les analyses sont effectuées sur un spectrophotometre
(UV-120-02), Type : Helios Gamma piloté par un ordinateur. Les longueurs d’onde

maximales sont obtenues directement par balayage automatique entre 200 et 800 nm
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11.3.3. Etalonnage de solution

L'étalonnage se fait par une méthode simple, qui consiste a préparer une série de solutions
de concentrations bien déterminées. Dans une série de 8 béchers de volume de 10ml on
mélange différents volumes de solution mere de RC avec différents volumes d'eau distillée.
En suite analysées par spectrophotométrie. La droite d'étalonnage représentant la densité
optique DO en fonction de la concentration initiale C. la courbe d'étalonnage est établie

pour determiner les concentrations résiduelles a I'aide de I'équation de la droite.

1.8 - y=00871x+0.1113

R* =0.9976
16

14 -
1.2 4

ABS

0.8 -
0.6 -

0.4 -

0.2 -

C

Figure 11- 5 : Courbe d'étalonnage

11.3.4. Influence des paramétres sur I’adsorption

Pour étudier le phénomeéne d'adsorption du RC sur charbon actif, nous avons opté pour les
conditions opératoires suivantes : temps de contact, masse du charbon actif, concentration

initiale du RC ; la vitesse d’agitation, et la température (T)

A la fin de chaque opération d'adsorption, la solution a été prise avec une seringue et
analysée par spectrophotométrie UV Visible dans le but de déterminer la concentration

résiduelle des RC.
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11.3.5. Cinétique d'adsorption (temps de contact)

Cette étape est plus importante pour connaitre le temps d'équilibre de la réaction
d'adsorption. On prépare des série de échantillons Contient 100mL de solution de RC avec
concentration 150mg/L. Chaque échantillon est mélangé avec une masse 1.2g de charbon
actif. La température de 50 °C et pH sont constants, et la vitesse d'agitation égale 200
tr/min, le temps de contact entre 5 et 120 minutes. Le résultat obtenu est tracé sous forme
de courbe Qg4 = f(t).

11.3.6. Isotherme d’adsorption

Dans une série des béchers, on met une masse m = 0.12g de charbon dans 100mL de
solution de Rouge Congo a différent concentration. Les essais ont été effectués a la
température ambiante, sous une agitation fixe, la concentration initiale varie de (200- 20
mg/L.) Le temps de contact a été pris égal 24 heures, au bout duquel 1’équilibre entre les
différentes phases est atteint. Les mélanges ont été filtrés ensuite analysés par UV-visible.
Les différents résultats obtenus sont tracés sous forme de courbe Q,4s = f(C.). Les
modeles utilisés pour décrire le processus d’adsorption sont le plus fréquemment les

modeéles de Freundlich et de Langmuir.

11.4. Plan d’expérience

La méthode des plans d’expériences (PE) est une démarche systématique, rigoureuse
et ordonnée basée sur des considérations statistiques permettant d’étudier les
relations entre des parameétres d’entrée et de sortie d’un systéme. Elle est largement
utilisée dans divers domaines de recherches scientifiques. Cette méthode peut étre utilisée

deés que I’on cherche a étudier une grandeur d’intérét (y) dépendant de variables d’entrée

(x;) [30] -

y=f(x) (1-1)
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Entrées Sortie
Xy
Xz
.'('3 }r

Figure 11- 6 : Schéma plusieurs entrées et une seule sortie

Avec les plans d'expériences on obtient le maximum de renseignements avec le
minimum d'expériences. Les effets des différents facteurs intervenant dans le processus
étudié, sont alors quantifiés et les conditions optimales définies. La compréhension de la
méthode des plans d'expériences s'appuie sur deux notions essentielles, celle d'espace

expérimental et celle de modélisation mathématique des grandeurs étudiées [31].

11.4.1. Facteurs et domaine d’étude

Un facteur peut prendre n’importe quelle valeur entre une limite haute (+1) et une limite
basse (-1), représentées sur un axe gradué et orienté. La graduation peut étre en grandeurs
normales spécifiques a chaque domaine d’expérience, ou en grandeurs codées qui
conferent aux plans d’expériences une présentation unifiée et générale. L’ensemble de
toutes les valeurs que peut prendre un facteur entre ces deux bornes est le domaine de

variation [30] ( Figure 11-7)

Une expérience donnée constitue un point expérimental et par conséquent 1’ensemble des
points expérimentaux constitue le domaine expérimental (Domaine de I’étude). Le
domaine expérimental défini est ainsi habituellement un carré pour deux facteurs (Figure

11.3), un cube pour trois facteurs, etc.
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Domaine du facteur facteur

@ Niveau bas -1 +1  Miveau haut

mvean haut F2

domaine d'étude

Facteur 2

mvean bas F2

@ nivean bas F1 Facteur 1 mivean haut F1

Figure 11- 7 : (a) Domaine d’un facteur, (b) Domaine d’étude pour deux facteurs [30].

11.4.2. Plans de Box-Behnken

Pour I’étude et I’analyse de la dépendance entre les sorties (la quantité de la maticre
adsorbée et le rendement) avec les trois facteurs choisis qui sont respectivement ..., NOUS
avons choisi comme méthode, la méthode de surface de réponse dite Box-Behnken, cette

méthode utilise un modele mathématique de second degré (Eq. 11-2)[32]:

k k k
y:a0+2aixi+2aijxixj+Zaiixl-2+e (”_2)
i=1 j=1 i=1

i<j

Ou

y: Réponse

x;, x; . Variables

ay, a;, a;;, a;; - Coefficients du polynome

€ : ’erreur
Ce modeéle qui est introduit en 1960 qui permet d’estimer certaines interactions [33]
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Ce plan est construit sur un cube ou les points expérimentaux ne sont pas placés aux
sommets du cube mais au milieu des arétes. On ajoute ensuite des points au centre du
domaine d’étude.

Le plan de Box-Behnken pour trois facteurs est illustré par la Figure 11- 8

Facteur 3 . (> 12315 <> 2

Facteur 1

Figure 11- 8: llustration du plan de Box-Behnken pour trois facteurs.

Le nombre d’essais (N) requis pour construire la matrice de Box-Behnken est défini selon
I’équation (11-3) [34]
N=2k(k—1)+6 (n-3)

AVec :

k : Le nombre de facteurs,
6 : Le nombre de points au centre.
Donc 15 essais a réaliser pour un plan de Box-Behnken pour 3 facteurs, la construction de

la matrice est présentée dans le tableau suivant.

Tableau Il- 1: Matrice d’expérience de Box-Behnken pour 3 facteurs.

Essai N° | Facteur 1 | Facteur 2 | Facteur 3
1 -1 -1 0
2 1 -1 0
3 -1 1 0
4 1 1 0
5 -1 0 -1
6 1 0 -1
7 -1 0 1
8 1 0 1
9 0 -1 -1
10 0 1 -1
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11 0 -1 1
12 0 1 1
13 0 0 0
14 0 0 0
15 0 0 0

11.4.3. Propriétés des plans de Box-Behnken.

Les plans de Box-Behnken possedent les propriétés suivantes :

« lIs nécessitent 3 niveaux pour chacun des facteurs ; -1, 0 et +1 pour assurer la condition
d’orthogonalité (angle droit).

« lIs possedent la propriété de séquentialité.

« lIs peuvent respecter le critére de presque orthogonalité, si on met 3 points au centre pour
le plan a 3 facteurs.

* Les erreurs de prédiction sur les réponses calculées sont plus faibles que les erreurs

expérimentales.
11.4.4. Modele mathématique postulé.

Le modele mathématique postulé que 1’on utilise, en général, avec le plan de Box-Behnken
dans I’équation (l1-4). Le développement de ce modéle conduit a la forme quadratique

totale suivante :

Yy =ag+ a.xX; + azx; + azxz + a;;x1x; + a13x1x3 + ayz3xyx3 + alle ( )
-4

2 2

+ azyx5 + aszzx;

Avec :

* y : Laréponse.

* X1, X, etxs, représentent les niveaux (+1, 0 ou -1) des essais pour les facteurs 1, 2 et 3
respectivement.

* aq, a, etas: représentent les effets des facteurs 1, 2 et 3 respectivement.

* a4, Q43 eta,s : représentent 1’interaction entre les facteurs 1 et 2, 1 et 3, et 2 et 3
respectivement.

* a4, ay, etass : sont des coefficients quadratiques.
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Ce modéle comporte 10 coefficients. Il faut donc au minimum 10 équations pour les
estimer. Le plan classique de Box-Behnken pour trois facteurs comporte 15 points
expérimentaux donnant chacun une équation. Il reste donc 5 équations ou 5 degrés de

liberté, pour calculer le résidu.
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I11.1.Application du plan d’expériences

11.1.1. Choix des facteurs
Notre objectif sert a étudier et paramétrer I’adsorption du Rouge Congo sur charbon actif.
Afin d’optimiser les paramétres de notre étude, nous avons utilisé le modele d’expérience

Box —Behnken a trois facteurs. Nous avons pris comme facteurs d’entrée les facteurs

suivants qui sont groupés dans le tableau suivant :

Tableau I11- 1 : Facteurs choisis pour I’expérience

Facteurs Min (-1) Max (+1)
X La masse (m) [mg] 50 150 mg
X, La température (T) [°c] 25 55
X5 La vitesse (V) [tr/mn] 100 300 Tr/min

Ces facteurs sont choisis on gardant différent recherches bibliographiques. Tous les autres
parametres sont maintenus constants lors des expériences.

Soient :

+ Concentration initiale 150 mg/L.

* Volume (100 mL).

* pH=7.

La réponse choisie dans cette étude est I’adsorption

11.1.2. Modélisation.

Nous avons choisi le plan d’expériences de Box-Behnken a trois facteurs, ce modéle décrit
dans le chapitre précédent comporte 15 résultats expérimentaux (réponses), obtenus lors de
la réalisation des 15 essais. Le tableau suivant regroupe la variété des facteurs et réponse

correspondante pour chaque expérience.
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Tableau I11- 2 : Essais et réponses du plan box-Behnken

Essai N° | F1 (m) | F2(T) | F3 (V) R (adsorption)
1 -1 -1 0 1,283
2 1 -1 0 1,196
3 -1 1 0 1,350
4 1 1 0 1,205
S) -1 0 -1 1,515
6 1 0 -1 1,150
7 -1 0 1 1,270
8 1 0 1 1,260
9 0 -1 -1 1,442
10 0 1 -1 0,900
11 0 -1 1 2,000
12 0 1 1 0,950
13 0 0 0 0,990
14 0 0 0 0,960
15 0 0 0 1,070

Nous avons utilisé deux logiciels de calcul, Excel et Minitab pour déterminer les

coefficients du modéle ainsi que les autres parametres statistiques, pour trouver le modele

de I’équation (1I- 4) on a recours a la résolution du systéme matriciel sous la forme :

XA=

Y

(- 1)

En remplacant les différents coefficients dans 1’équation du mod¢le appliqué, nous avons

obtenu 1’équation mathématique (I11- 2) suivante :

R =1,007 — 0,076m — 0,190T + 0,059V + 0,114m? + 0,138 T?
+ 0,178 V2 — 0,015m =T + 0,089 m =V — 0,127 T *V
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La représentation des coefficients et leurs interactions obtenus, sont rapportés sur la Figure

- 1.

0,2
0,15

0,05 I
0 _ C
-0,05 l

-0,1
-0,15
-0,2

-0,25
™V m*V m*T V*V T*T m*m \Y T m

m Sériel -0,127 0,089 -0,015 0,178 0,138 0,114 0,059 -0,19 -0,076

Figure 111- 1 : Effet des facteurs principaux et leurs interactions

La Figure I11- 1 nous permet d’observer I’effet des facteurs étudiés sur les réponses. Les
résultats obtenus montrent que les facteurs qui influent d’une maniére positive sur la
réponse sont, la vitesse, les effets quadratiques des trois facteurs et I’interaction masse
vitesse. L’effet quadratique de la vitesse a la grande influence suivie par I’effet quadratique
de la température, les autres facteurs ont une influence faible. Au contraire, la température
(T) influe négativement sur la réponse, elle a la plus grande valeur, suivie par 1’interaction

(T, V).

111.1.3. Evaluation de I’adéquation du modéle statistique

Pour faire une comparaison entre le modéle généré et les valeurs de I’expérience, nous
avons tracé les résultats obtenus par le modéle en abscisse et les résultats de
I’expérimentation sur I’ordonné, le graphique de la Figure 111- 2montre cette dépendance ou
on voit une distribution des points un peu allongée. Un coefficient de détermination
R? = 0.61 explique une faible relation linéaire entre les résultats expérimentaux et les
valeurs du modeéle, les expériences qui ont influent négativement sur cette allure sont

I’expérience n° 11 a la premiére place et n® 10 en deuxiéme position (Figure 111- 3), ’erreur
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est d’environ 0,3 entre la valeur expérimentale et la valeur du modeéle. Les autres points
présentent de faibles erreurs, qui sont dues genéralement aux meéthodes expérimentales
(précision de mesure, temps et température...). Un modele est accepté si le coefficient de

détermination est proche de 1.

1,6
y =0,6093x + 0,483
’ R#=0,6093 . .
1,4 . . ............. ....
é) 1,3 . .................. .
e
v |
1,1 ..... ............. .
1 o |
0,9
0,9 1 11 12 1,3 14 15 16

Figure 111- 2 :Dépendance de la réponse réelle en fonction de la réponse prédite

En fonction de 'ordre
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Figure I11- 3: Diagramme de dispersion des résidus

Aussi, le diagramme de la dispersion des résidus (Figure I11- 3), montre que presque la
moitié des points sont proches de la ligne zéro, ces points sont (5 a 9) et (12 a 15). Les

autres points sont considérés comme des experiences de grande erreur.
111.1.4. Diagrammes des effets principaux

Le diagramme des effets principaux nous renseigne sur 1’influence simultanée de tous les

facteurs sur I’adsorption.

Graphique des effets principaux pour R
Moyennes ajustées

m T W
13
12
) \/
1.0
0.5
-1 4] 1 -1 ] 1 -1 o] 1

Moyenne de R

Figure 111- 4 : Diagramme des effets principaux pour I’adsorption du RC sur charbon actif

D’apreés la figure 111-5 on a:

e Le taux d’adsorption diminue avec I’augmentation de la masse jusqu’a sa valeur
moyenne puis elle augmente une autre fois avec I’augmentation de m.

e Pour Tmin = 25°, I’adsorption est maximale puis elle diminue jusqu’a une valeur
d’indice (+0.5) ou elle atteint sa valeur minimale, puis elle augment tres faiblement
pour une température de 55°.

e L’influence de la vitesse d’agitation a le méme effet que la masse, I’augmentation

de la vitesse d’agitation conduit a la diminution de I’adsorption jusqu’a la valeur
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moyenne 200tr/min, elle augment ensuite progressivement avec 1’augmentation de

la vitesse V.

11.1.5. Diagrammes des effets d’interactions des facteurs sur I’adsorption

Les diagrammes des interactions (Figure 111- 6) sont généralement utilisés pour visualiser
les interactions pendant une opération ANOVA, dans laquelle l'effet d'un facteur
dépend du niveau d'un autre facteur.

Remarque Les diagrammes montrent que plus la différence de pente est grande entre les
lignes, plus le degré d'interaction est éleve. Si les courbes sont paralléles indiquent
I'absence d'interactions.

Diagramme des interactions pour R
Moyennes ajustées

=T
18 &
15 —— 0
-1
1.4 \_\——’—/
12
o :1:3,__‘
o "'H_\__\—_H_\_\_ -
= 10 el = T
e | T Teee - -
= =W T*W
o 18 m W
= - -1
Z -
E 1.6 \\.M ——
- [Ep——
T
14 s
12 - ‘ﬁHh-h
e .
- [
10 o _
-10 -0.5 0.0 05 10 -10 -0.% 0,0 05 1.0

Tous les termes affichés se trouvent dans le modéle,

Figure I11- 6: Diagramme des effets principaux pour I’adsorption

D’aprés cette figure, on constate qu’il n y a aucune interaction entre la température et la
masse, les trois courbes sont paralleles, 1’adsorption est minimale pour une température
maximale 55° et elle augmente avec la diminution de la température. Les autres courbes
montrent une interaction claire entre les différents facteurs. L’adsorption est faible pour les
valeurs moyennes de la masse et de la température. Pour le point d’intersection environ -

0.7 pour la masse (figure en bas a gauche), on peut dire qu’avant cette valeur, 1’adsorption
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est plus grande pour une vitesse maximale, mais lorsque la masse dépasse 65 mg, le
comportement devient inverse, c’est-a-dire 1’adsorption devient grande pour de faible
vitesses, I’augmentation de la vitesse d’agitation conduit a la diminution de I’adsorption.

L’inverse de ce phénomeéne et remarqué pour I’interaction T, V. L’adsorption est maximale
pour de faible vitesse d’agitation (courbe verte) malgré sa diminution jusqu’au point 0.5
(environ 50°), puis elle continue a diminuer pour les faibles vitesses d’agitation mais elle

augmente pour les grandes vitesses d’agitation, cette augmentation n’est pas trés forte.

111.1.6. Graphiques de contours

A partir du modele mathématique validé et a 1’aide du logiciel, on réalise
graphiquement les contours 2D. Ces graphiques permettent de rechercher des solutions
optimales plus désirables avec une meilleure précision possible. Cela nous permet
d’examiner les résultats plus nettement. Les courbes de contour sont générées a 1’aide du
logiciel MINITAB 19 par la combinaison des trois facteurs induits. Nous avons choisi a
chaque fois deux facteurs représentés sur les axes X et Y. La valeur de la réponse est

représentée par une région ombragée dans la courbe de contour 2D.

Graphique de contourde Ret T; m

R

[ | < 1.0
W io- 11

11 - 12

12 - 13
W13 - 14
M is- 15
[ | * 15

Valewrs de maintien
W oo

(a)
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Graphique de contourde Ret V; m

R

< 10
10 - 11
11 - 12
12 - 13
13 - 14

= 14

Valewrs de maintien
T 0O

(b)

Graphique de contourde Ret V; T

[ | < 1,0
W io- 11
W i1- 12

12 - 13

13 - 14
W i14- 15
MW is- 15
[ ] * 16

Valeurs de maintien
m 0

(©)

Figure I11- 7: Diagrammes de contours pour I’adsorption

La Figure I11- 7 montre les graphiques de contours de 1’adsorption, en regardant les trois

facteurs expérimentaux distribués par paire. La Figure 1l1- 7(a) présente 1’influence de

e
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I’interaction T,m sur la réponse, on remarque que la réponde est maximale au point
d’indice (-1, -1) c’est-a-dire pour la valeur minimale de la masse et la valeur minimale de
la température, elle est supérieur a 1.5. L’augmentation de la température conduit a une
diminution de 1’adsorption ce qui est clair sur la figure (les zones de contours changent de
couleurs et valeurs) a partir de la température moyenne a Tmax 1’adsorption est comprise
entre 1.1 et 1.2. De l’autre co6té, la masse n’a une influence seulement pour une
température maximale ou on assiste a une diminution de 1’adsorption avec 1’augmentation

de la masse pour atteindre une valeur inférieure a 1, pour Tmax €t Mpax.

L’influence de la vitesse (Figure 111- 7 (b)) est presque symétrique, pour une vitesse
moyenne et une masse minimale, 1’adsorption est environ 1.3. L’augmentation de la masse
conduit & la diminution de 1’adsorption jusqu’a sa valeur faible. L’augmentation ou la
diminution de la vitesse fait accroitre 1’adsorption pour atteindre sa valeur maximale pour
les points d’indices (-1, -1) (-1, 1) et (1, 1).

Dans la figure 111-7 (c), on remarque que 1’adsorption est minimale pour une vitesse
d’agitation moyenne et de plus grandes valeurs de température (contour en bleu).
L’adsorption est maximale pour le point (-1, 1) c’est a dire une Température faible et une

grande vitesse d’agitation, elle a une valeur supérieur a 1.6.

Diagramme de surface de Ret T; m

-1

Waleurs de maintien
Voo

(a)
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(b)

(©)

Pour avoir une idée trés claire sur la distribution de la réponse R, une représentation de
cette derniére en 3D est tres intéressante. La figure 111-8 montre cette variation pour les

différents facteurs, il est claire que la réponse est maximale aux point suivants :

Diagramme de surface de Ret V; m

12 |

Valeurs de maintien
T O

Diagramme de surfacede Ret V; T

16
14 1
12

Valeurs de maintien
m 0

Figure I11- 8: Diagrammes de surfaces pour I’adsorption

(-1, -1) et (-1, 1) valeur supérieure a 1.4 dans la figure a

(-1,-1), (1, -1) et (1, 1) elle a une valeur d’environ 1.4 (figure b)

(1, -1) valeur supérieur a 1.6 pour la figure ¢

On peut dire alors que la réponse prend une valeur maximale pour une vitesse maximale et
température fable

Elle peut prendre aussi de grandes valeurs pour une température faible et une grande
quantité de masse.
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La réponse soit minimale dans les points suivants :
(1, 1) dans lafigure (a)

(-0.75, 1) , (figure b)

(0, 1) pour la figure ( c)

11.1.7. Optimisation des parametres qui maximise la réponse

Pour avoir les valeurs des trois facteurs utilisés dans le plan d’expérience qui maximise la
réponse, nous avons utilisé le Minitab qui nous a donné le reésultat suivant, ces données

sont regroupés par la suite dans le Tableau I11- 3

m | W
Max 10 10 10
Act 1.0 [-1.0] .0
Min -10 -10 -10

~_ N 1T |

R
Maxinnum
y = 1,8398

Figure 111- 9: Diagrammes de surface pour I’adsorption

Tableau I11- 3 : paramétre d’optimisation

Essai N° F1(m) | F2(T) | F3 (V)
Indice 1 -1 1
Valeur réelle | 150 20 100

Afin de valider ces résultats par I’expérience, nous attendons une valeur de 1’adsorption
aprés 1’expérimentation 1.83. notre expérience a donné une valeur 1,1 , c’est une valeur

acceptable.

111.1.8. Isotherme d'adsorption et modélisation des résultats

L'isotherme d'adsorption est utile pour décrire comment les solutés interagissent avec les

adsorbants et trés important d’évaluer la faisabilité du systeme adsorbat-adsorbant.
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Les données isothermes expliquées par des équations théoriques ou empiriques fournissent
des informations préliminaires prédiction dans les étapes de modélisation souhaitées pour

I'exploitation pratique.

Les isothermes d'adsorption de RC sur charbon actif sont présentées dans la Figure I11- 10

160
1 —M-— Qe [
140 4 model de Langmuir /
1 model de Freundlich [ |
120
1004
2 i
=)
E 80+
8‘ 4
60
40
20
O T T T T T T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7

ce (mg/l)

Figure I11- 10: Isotherme d’adsorption de RC par le charbon actif, les modéles de Langmuir et de
Freundlich

Les résultats obtenus sont consignés dans le tableau Ill-4. La Figure 111- 10 représente
I’isotherme d’adsorption de RC sur le charbon actif, qui selon la classification des
isothermes d'adsorption de Giles [35], cet isotherme est de type L montrant une grande
affinité entre le colorant examiné et le charbon actif a une capacité maximale d'adsorption
de 262.59 mg/g.

Les isothermes de type L peuvent étre expliquées par deux modéles théoriques
fréqguemment utilisés sont essayés a savoir les modéles de Langmuir et Freundlich ont été

testés sur les resultats expérimentaux obtenus.
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Valeurs
Equation model parametres unit
30°C Standard Error
Langmuir Qnmax mg/g 262.59 57.74812
K. L/mg 0.103 0.04019
K,C
qo = —lefq LCe R? 0.96
eve R%,; 0.96
Ereundlich Ke mg= M L g7 29.20253 5.88802
reundfic n 1.5035 0.22111
7. = k.. R? 0.95471
R%,; 0.94339

Tableau I11- 4 : Etude de I’isotherme

A partir des résultats obtenus, aprés la modélisation des isothermes d’adsorption
(Langmuir, Freundlich), on observe que le modéle de Langmuir est le modele le plus

favorable pour décrire I'isotherme d'adsorption du RC sur le charbon actif.

111.1.9.

La cinétique d’adsorption de RC sur la surface de charbon actif s’effectue a une

Effet de temps de contact

température de 50°c. L expérience est réalisee dans le bain mare.

Les résultats obtenus sont présentés dans la figure I11-11. D’aprés la courbe on remarque
que le temps d’équilibre est atteint au bout de 10min. On remarque aussi que la quantité

adsorbée est d’environ 9,29 (mg/g).
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Figure 111- 11: Effet de temps de contact
111.1.10. Modélisation de la cinétique d’adsorption

Pour identifier le mécanisme qui contréle la cinétique d’adsorption du rouge de congo sur
le charbon actif , on utilise deux modeles qui sont les modéles du pseudo premier ordre et
pseudo second ordre. D’apres les résultats de la modélisation nous remarquons que les

modeles de pseudo premier et second ordre présentent un facteur de corrélation élevé .
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Figure I11- 12: Fit par les modéles pseudo premier et secon ordre

Tableau I11- 5 : Résultats de la modélisation

e
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C(mg/L) Qeexp | Qe modéle | K1 R2
150 9,29 9.20277 0.69289 0.99972

9.24128 0.74354 0.99949

Les valeurs de la quantité adsorbée a I’équilibre trouvées dans ces deux modeles sont tres
proches a celles des quantités adsorbees expérimentalement avec un grand coefficient de
corrélation R? tableau (111-5 ), donc on peut conclure que les deux peuvent le processus

d’adsorption du rouge de congo par le charbon actif.
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Conclusion générale

L’élimination des colorants dans 1’eau est de tres importance car ces colorants sont non
seulement de nature polluante ; mais peut conduire a de diverse maladies peuvent étre
mortelles.

Le but essentiel de ce mémoire était de faire une étude sur I’influence de différents
paramétres expérimentaux (la vitesse ; la température et la masse) sur I’adsorption du

Rouge de Congo sur le charbon actif.

Nous avons utilisé le mode¢le dite box de Behnken a trois facteurs, ¢’est un modele qui peut
étre représenter avec un polynéme du deuxieme degré ; a partir de 15 expériences , on peut
avoir des donneées qui seront analysées et traitées pour tirer des conclusions de la variation

de la réponse avec 1’évolution des facteurs et I’interaction entre ces différentes parametres

Premierement ; notre modele est peut étre accepté avec certaine erreur due probablement a
I’expérience R?=0.6,. par le diagramme de dispersion, nous avons remarqué que plus que la
moitié des résultats sont de trés faibles erreur, mais il y a aussi des résultats qui sont
vraiment différents de I’expérience, ces valeurs influent directement sur la qualité de

I’ajustement, et par conséquent sur la validité du modele.

Par les autres graphiques , on a conclus que la quantité de matiere diminue en fonction des
trois facteurs (masse, température et vitesse), cette diminution est tres remarquable pour la
température. Q; diminue jusqu’a une certaine valeur minimale puis elle augmente une autre
fois, c’est a dire pour m et v, Q; diminue avec la variation de ces deux facteurs a partir de
ces valeurs minimale (-1) jusqu’a la valeur moyenne (0) ou elle atteint sa valeur minimale.
Par la suite, elle augmente avec 1’accroissement de la température et la masse et la

vitesse.

L’analyse du mod¢le de I’isotherme nous informe sur le type L qui montre une grande
affinité entre le colorant examiné et le charbon actif a une capacité maximale d'adsorption
de 262.59 mg/qg.

Toutefois, il est demandé de faire d’autres expériences (refaire quelques points

expérimentaux) pour assurer les résultats, utiliser d’autres matériau dans 1’étude de
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I’adsorption ou choisir une autre plage de variation des facteur, peut étre aussi inclure

d’autre facteurs ........
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