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Introduction générale

Le plus grand danger pour I’environnement et la dégradation des écosystémes est la
pollution des eaux. Quelle soit accidentelle ou volontaire, cette pollution est le résultat de
I’utilisation massive de polluants organiques et minéraux d’origine agricole, urbaine et
industrielle. Ainsi, I’industrie textile en particulier, constitue une source importante des effluents
liquides chargés de polluants a cause du grand volume d’eau et de substances colorantes et non

colorantes utilisées au cours des opérations d’impression, de teinture et de finissage.

Le traitement des eaux colorées a fait I’objet de plusieurs études afin de réduire 1’intensité de la
couleur et de la matiere organique contenue dans ces eaux. Parmi les méthodes proposées, on
peut citer: la coagulation, ’ultrafiltration, ’osmose inverse, les traitements biologiques.
Malheureusement, elles sont d’un colit élevé ce qui a encouragé la recherche d’autres méthodes
concurrentes. Dans ce contexte, 1’adsorption sur le charbon actif apparait comme une méthode
alternative tres intéressante aux procédés physico-chimiques classiques, utilisant des matériaux
déchets naturels d’origine biologique qui sont souvent peu ou mal valorisés. C’est dans ce cadre

que s’inscrit ce travail de recherche [1,2].
Ce travail est structuré en trois chapitres :

Le premier chapitre de ce mémoire sera consacré a une étude bibliographique sur la pollution,
les différents polluants(les colorants textiles), et les différentes méthodes de traitement des eaux

usées.

Dans le deuxiéme chapitre, nous présenterons le phénoméne d’adsorption, les mécanismes, les
caractéristiques, les types d’adsorption, la cinétique, et isothermes d’adsorption ainsi que les

meilleurs adsorbants utilisés.

Le dernier chapitre, présente le protocole de préparation du charbon actif a partir de marc du café
et tous les résultats expérimentaux obtenus ainsi que leurs discussions ; I’influence des différents
paramétres sur 1’adsorption du JR par CACa et CAC, telles que : la concentration initiale du
colorants, temps de contact, le pH, la température, et la validation des quelques modeéles des

isothermes et cinétique d’adsorption.

[1] Z. Carmen, S. Daniela, Textile OrganicDyes — Characteristics, PollutingEffects and Separation/Elimination ProceduresfromIndustrial
Effluents-A CriticalOverview, OrganicPollutantsTenY earsAfter the Stockholm Convention-Environmental and Analytical Update, Edition Dr.
Tomas Puzyn, 55-8, (2012)

[2] K.M. Kodam, Y.M. Kolekar, BacterialDegradation of Textile Dyes, MicrobialDegradation of SyntheticDyes in Wastewaters, Environmental
Science and Engineering, Springer International PublishingSwitzerland, 243-26 , (2015)
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I-1- Introduction

La pollution devient de plus en plus visible et elle devient une des principales
préoccupations de nos dirigeants, et de I'ensemble des populations. Elle est une destruction de
I’environnement par des produits qui se diffusent dans plusieurs milieux (l'air, lI'eau, le sol)
composant notre univers. Le plus souvent, elle est due a une activité humaine. Elle a peut avoir
des impacts non négligeables sur notre santé ; aussi faut-il I'identifier et la limiter.

L’eau est indispensable a la vie. Pour les besoins de I'homme et de I'environnement, I'eau

doit étre de bonne qualité, pure et sans polluants pour un milieu propre.

I-2-Définition

Définition de la pollution donnée par la Directive européenne 2000/60/CE du 23 octobre
2000 introduction directe ou indirecte, par suite de l'activité humaine, de substances ou de
chaleur dans l'air, I'eau ou le sol, susceptibles de porter atteinte a la santé humaine ou a la qualité
des écosystémes aquatiques ou des écosystemes terrestres, qui entrainent des deteriorations aux
biens matériels, une détérioration ou une entrave a I'agrément de I'environnement ou a d'autres

utilisations Iégitimes de ce dernier.

D’aprés (Ramade, 1989 in Stengel et Gelin, 1998) [1], la pollution est une modification
défavorable du milieu naturel. En modifie les composantes physiques, chimiques ou biologiques
[2].Qui apparait en totalité ou en partie comme un sous-produit de I’action humaine [1].Ces
modifications peuvent affecter I’homme directement ou au travers des ressources agricoles, en
eau et autres produits biologiques. La pollution comprend des notions a la fois qualitatives et

quantitatives. Ainsi a coté des polluants artificiellement par les activités humaines [3].
I-3-Formes de pollution

I-3-1- Pollution de I’air

On entend par pollution de I'atmosphéere, I'émission dans I'atmospheére, de gaz, des fumées
ou de particules solides ou liquides, corrosifs, toxiques ou odorantes de nature a incommoder la
population, a compromettre la santé ou la sécurité publique ou a nuire aux végétations, la
production agricole et aux produits agro-alimentaires, a la conservation des constructions et

monuments ou au caractére des sites [4].

I-3-2-Pollution du sol
La pollution des sols fait référence a la concentration plus ou moins importante de substances

toxiques dans les sols, quel que soit leur type.
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Généralement imputée aux activités humaines, cette concentration anormale peut étre liée a
I’utilisation d’engrais et de pesticides par I’agriculture, au passage d’engins lourds, aux rejets accidentels
des industries ou a la multiplication des surfaces bétonnées. Parmi bien d’autres causes.

Cette pollution pourra se diffuser ensuite dans 1’environnement via I’eau, I’air ou les organismes
vivants du sol (bactéries, plantes, champignons), entrainant des perturbations variables dans les

écosystemes associés et des dangers non négligeables pour la santé [5].

I-3-3-La pollution de I’eau

La pollution de I'eau décrit généralement l'introduction ou la présence des substances
nocives ou inacceptables dans I'ampleur suffisante pour modifier les indices de qualité de I'eau
naturelle [6]. La pollution de l'eau douce (par exemple par le biais de I'eutrophisation,

I'acidification, et la pollution des eaux souterraines) est celle qui diminue sa pureté [7].

Un milieu aquatique est dit pollué¢ lorsqu’on note la présence dans 1’eau d’agents
physiques, chimiques, ou biologiques issus des activités humaines, qui la rendent impropre a son

utilisation par I’homme et/ou perturbent les écosystémes aquatiques [8,9].

I-4-Classification des pollutions

Trois grandes familles caractérisent la pollution.

I-4-1- Pollution microbiologique

Pollution microbiologique Elle provient de plusieurs sources comme les rejets des
hopitaux, 1’agriculture ainsi que les rejets d’eaux usées. L’eau se charge alors de
microorganismes pathogénes (bactéries, virus, parasites) qui peuvent étre dangereux pour

I’environnement et pour la santé humaine [10].

I-4-2-Pollution chimique
Elle résulte des rejets chimiques, essentiellement d'origine industrielle, domestique et
agricole. La pollution chimique des eaux est regroupée dans deux catégories:

e Organique (hydrocarbures, pesticides, détergents..).
e Minérale (métaux lourds, cyanure, azote, phosphore...) [11].

I-4-3-Pollution physique
La pollution physique est due essentiellement aux substances en suspension (matieres
solides) [12].Bien que sa forme commune est la pollution thermale [6]. Elle peut englober

également plusieurs autres aspects : couleur, transparence, pH dont on peut citer :
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e Les matieres en suspension désignent toutes les matiéres minérales ou organiques qui ne

se solubilisent pas dans I’eau et la troublent.
e Les déchets solides divers (objets d’origines variés) posent des problémes d’esthétiques.
e Les matiéres colorantes modifiant la transparence du milieu.

e La pollution thermique due au rejet des eaux utilisées pour le refroidissement des

installations industrielles diverses.

e Les acides et les alcalins déchargés par I’industrie chimique et d’autres installations

industrielles [13].

e Les risques nucléaires résultent des accidents divers ou des rejets des centrales
nucléaires, ou dans le pire des cas, a partir d'une explosion nucléaire. Ces polluants sont
notamment une série d'éléments et des composés radioactifs y compris les éléments

dérivés de I'uranium, le plutonium, le césium, et l'iode [14].
I-5-Les différents polluants de I’eau

I-5-1- Les micro-organismes

Un micro-organisme est un organisme vivant qui n'est pas visible a I'eeil nu ; il faut un
microscope pour 1’observateur [15]. On parle également de microbe. Ces deux termes englobent
les bactéries et les parasites, mais aussi certaines plantes microscopiques comme les algues

vertes ainsi que certains champignons microscopiques.

I-5-2-Les détergents
Sont des produits contenant des savons ou d’autres agents de surface aux propriétés
tensioactives, les détergents peuvent se présenter sous n’importe quelle forme (liquide, poudre,

pate, barre, pain, piéece, capsule, etc.) [16].

I-5-3-Les déchets solides

Leur dimension est suffisamment grande pour étre retenue par de simples grilles. Dans
les eaux de surface, ces éléments sont en général : les brindilles, les feuilles, les arbres, les sables
...etc[17].

I-5-4-Les métaux lourds
Constituent un probléme préoccupant lorsgqu'ils sont impliqués dans la pollution des

ressources en eau. Non seulement leur toxicité peut étre fort dommageable pour le milieu
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aquatique, mais leur accumulation au fil de la chaine alimentaire pourrait avoir des effets plus ou

moins graves sur la santé humaine [18].

I-5-5- Les hydrocarbures
Les hydrocarbures sont un groupe de composés organiques volatils constitués par des
dérivés hydrogénés du carbone [19]. On distingue les hydrocarbures a chaines aliphatiques et les

hydrocarbures aromatisés polycycliques (HAP).

I-5-6-Les eléments minéraux nutritifs
Présents naturellement dans l'eau en faible quantité, les sels minéraux (chlorures ou
sulfates de calcium, de magnésium, de sodium ou de potassium) peuvent voir leur concentration

s'élever a la suite de rejets industriels. Cela peut nuire a la biologie aquatique [20].

I-5-7-Les matiéres radioactives

Les risques nucléaires résultent des accidents divers ou des rejets des centrales nucléaires,
ou dans le pire des cas, a partir d'une explosion nucléaire. Ces polluants sont hotamment une
série d'éléments et des composés radioactifs y compris les éléments dérivés de l'uranium, le

plutonium, le césium, et I’iode [12].

I-5-8-Les colorants textiles

I-5-8-1-Historique des colorants

Les colorants furent, pendant trés longtemps, extraits du milieu naturel : plantes,
animaux, minéraux. Le colt d’obtention était souvent trés élevé, et les procédés d’application
plus ou moins reproductibles et trés fastidieux. Les premiers colorants synthétiques datent du
milieu du 19éme siécle. L’évolution de I’industrie des colorants a été étroitement liée au
développement de la teinture synthétique et de la chimie en général. Le succes d’un colorant est
lié a plusieurs facteurs tels que son prix de revient, sa gamme de couleurs, sa bonne tenue en
application, sa facilité de mise en ceuvre avec une bonne reproductibilité, sa force tinctoriale,

etc.[21,22].

I-5-8-2-Définition

Matiere minérale, végétale ou animale dont les propriétés colorantes sont attestées par des
emplois divers durant la préhistoire. Il se présente sous forme de bloc brut ou utilisé et de poudre
naturelle ou artificielle; sa couleur variable peut avoir subi des transformations par calcination
[23].
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Les colorants peuvent absorber la lumiére de longueur d'onde située dans la régionvisible
(350-700 nm); ils sont colorés et détectables méme a la concentration de 1 mg/L. Deplus,
I'absorption de la lumiére due aux colorants textiles pose un probléeme pour les plantes
aquatiques photosynthétiques et les algues [24,25].

I-5-8-3-Origine de la couleur

Cest en 1876 que Witt a remarqué que les substances colorées renfermaient tout un
groupement caractéristique c’est le chromophore (je porte la couleur). Il a constaté qu'en
introduisant un chromophore dans un hydrocarbure (composé non coloré) celui-ci se colorait. Il
devient donc un chromogene ; c'est a dire une molécule plus ou moins fortement colorée. Les
chromophores sont des groupes portant des doubles liaisons. Le (tableau 1.1) répertorie quelques
chromophores identifiés par Witt. La présence d'un groupe chromophore (avec une double
liaison chromophorique) est donc responsable de la coloration de la molécule. De plus si le
chromogene posséde un deuxiéme groupe appelé auxochrome (j'augmente) alors il devient un
colorant. Les groupes auxochromes permettent la fixation des colorants sur les substrats. En
effet, l'auxochrome a la propriété d'augmenter sa coloration. Les groupes amine (- NH2) et
hydroxyle (-OH) sont deux exemples d'auxochrome (tableau 1.1). Cette liste a été complétée car
d'autres éléments sont capables de donner de la couleur a une molécule. Les chromophores sont
donc des groupes aromatiques (systemes), conjugués (liaison), comportant des liaisons non
liantes (électron n) ou des complexes de métaux de transition. [26, 27]. Les chromophores et
auxochromes habituels sont résumés dans le (tableau 1.1).

Tableau 1.1 : Principaux groupes chromophores et auxochromes, classés par intensité croissante

[27].
Groupes Chromophores Groupes auxochromes
Azo (-N=N-) Amine primaire (-NH2)
Nitroso (-N=0) Amine secondaire (-NHR)
Carbonyl (=C=0) Amine tertiaire (-NR2)
Vinyl (-CH=CH-) Hydroxyl (-OH)
Nitro (-NO2) Alkoxyl (-OR)
Sulphure (>C=S) Donneurs d’électrons (-Cl)

La relation entre la longueur d‘onde et la couleur transmise est donnée dans le (tableau 1.2)
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Tableau 1.2 : Relation entre la fréquence absorbée et la couleur transmise [28].

A longueur d‘onde absorbée (nm) Couleur observeée (transmise)
400-435 Violet Jaune vert

435-480 Bleu Jaune

480-490 Vert bleu Orange

490-500 Bleu-vert Rouge

500-560 Vert Rose

560-580 Jaune-vert Violet

580-595 Jaune Bleu

595-605 Orange Vert bleu

605-700 Rouge Bleu — vert

I-5-8-4-Nomenclature des colorants

La dénomination des colorants est attribué généralement aux premiers colorants connus,
des noms de plantes (la mauvéine, la fuschie, la garance, etc.) puis des noms de minerais (vert
malachite, auramine, etc.). Par la suite, ils furent désignés selon leur constitution chimique (bleu
de méthylene, noir d'aniline, vert naphtaléene, etc.).

Actuellement, chaque colorant est désigné par sa couleur, sa marque commerciale et un
code qui permet d'insister sur une nuance (par exemple : R =rouge ; J, Y ou G = jaune ; B = bleu
; 2B = plus bleu, etc.) ou une qualité (L = solide a la lumiere). Afin d'y mettre un peu d'ordre, les
associations britanniques Society of Dyers and Colourists (S.D.C) et américaine American
Association of Textile Chemists ans Colourists (A.A.T.C.C) ont édité le Couleur Index, en trois
éditions (1971, révisé en 1976 puis en 1982)[29].

I-5-8-5-Utilisation des colorants
L’industrie des colorants constitue un marché économique considérable car de nombreux
produits industriels peuvent étre colorés, principalement [30].

e pigments (industrie des matiéres plastiques).

e encre, papier (imprimerie).

e colorants alimentaires (industrie agro-alimentaire).

e pigments des peintures, matériaux de construction, céramiques (industrie du batiment).

e colorants capillaires (industrie des cosmétiques).
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e colorants et conservateurs (industrie pharmaceutique).
e carburants et huiles (industrie automobile etc.,...).

e colorants textiles a usage vestimentaire, de décoration, du batiment, du transport,

colorants textiles a usage médical etc.

I-5-8-6-Classification des colorants textiles
La classification des colorants peut étre faite selon leur constitution chimique (colorants

azoiques, anthraquinoniques, indigoides, etc.) ou selon le domaine d’application.

I-5-8-6-1-Classification technologique ou (appellation usuelle)

La classification technologique permet a I’utilisateur de connaitre le mode d’application du
colorant, et donc ses domaines d’utilisation, ses propriétés (solubilité, affinité pour tel type de
fibres ou matériaux, nature de la fixation ...). Il est souvent difficile de connaitre la composition
chimique des colorants car la confidentialité sur la composition chimique est généralement
préservée. Cette classification comprend trois éléments [31] :

e Le nom générique de la classe d’application ;
e Lacouleur;
e Le numéro d’ordre chronologique d’inscription au " colore index ".

I-5-8-6-2-Classification chimique
La classification chimique est faite selon leur structure chimique repose sur la nature du

groupe chromophore [32] :
1-Les Colorants Azoiques
Les colorants "azoiques" sont caractérisés par le groupe fonctionnel azo (-N=N-)

unissant deux groupements (A et B) alkyles ou aryles identiques ou non (azoique symétrique et

dissymétrique). Le groupement chromophore (-N-N-) a été découvert par Peter Griess en 1858.

N=——N

Figure 1.1 : La formule chimique des colorants azoiques [32].



Chapitre | La pollution et les différents polluants

2-Les colorants Anthraquinoniques

Ce sont les dérivés de 9,10- anthraquinone. L'anthraquinone constitue un chromogene

trés important, qui conduit a des colorants par introduction de radicaux auxochromes OH, NHo,
NR:.
o)

']

Figure 1.2 : Structure d’une molécule de groupement anthraquinoniques [32].
3-Les colorants Indigoides

L’indigo est un pigment extrait de l'indigotier donc c’est un colorant naturel. Il a été

synthétisé pour la premiére fois par Adolf VVon Baeyer en 1882.

L

N )
({I'I
Q

Figure 1.3 : La rormule chnimique des colorants indigoides [32].

4-Les colorants Thiazines

Composés hétérocycliques contenant un atome de soufre et un autre d’azote.
(Sj
N
H

Figure 1.4 : La formule chimique des colorants thiazines[32].
5- Les colorants Xanthines

Composés hétérocycliques de formule Cy3H100, dont le squelette se retrouve dans de
nombreux colorants naturels et synthétiques.

Figure 1.5: La formule chimique de colorantes xanthines [32].
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6- Les colorants Phtalocyanines

Ils ont une structure complexe basée sur I’atome central de cuivre. Les colorants de ce

groupe sont obtenus par réaction du dicyanobenzéne en présence d’un halogénure métallique
(Cu, Ni, Co, Pt, etc.).

\g

e
\\>\ R
y“\ %
N—

C3pH3gCuNg

Phtalocyanine
de cuivre

\

Figure 1.6 : La formule chimique des phtalocyanines[32].

7-Les colorants Nitrés et nitrosés

Leur structure moléculaire caractérisée par la présence d’un groupe nitro (-NO3) en

position ortho d’un groupement électro donneur (hydroxyle ou groupes aminés).

OH
NO,

Figure 1.7 : La formule chimique des colorants nitrés et nitrosés [32].

8-Les colorants Triphénylméthanes

Les triphénylméthanes sont des dérivés du méthane pour lesquels les atomes d’hydrogene

sont remplacés par des groupes phényles substitués dont au moins un est porteur d'un atome
d’oxygéne ou d’azote en para vis-a vis du carbone méthanique.

OO

Figure 1.8 : La formule chimique des colorants triphénylméthanes [32].
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I-5-8-6-3-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, hydrogéne, de Van der Waals ou covalente. On distingue différentes catégories

tinctoriales définies cette fois par les auxochromes [33].

1-Les colorants acides ou anioniques

IIs sont ainsi dénommés parce qu’ils permettent de teindre les fibres animales (laine et
soie) et quelques fibres acryliques modifiées (nylon, polyamide) en bain Iégérement acide. Leur
solubilit¢ dans I’eau est due a la présence au sein de leur molécule de groupes sulfonates ou
carboxylates. L'affinité colorant-fibre est le résultat de liaisons ioniques entre la partie acide

sulfonique du colorant et les groupes amino des fibres textiles.

HO

NaS03 N=N

Figure 1.9: La formule chimique des colorants acides ou anioniques [33].

2-Les colorants basiques ou cationiques

Ce sont des sels aminés organiques, utilisés dans la teinture de la laine et de la soie. lls
possedent une bonne solubilité¢ dans I’eau. Les liaisons se font entre les sites cationiques des
colorants et les sites anioniques des fibres. En passe de disparaitre dans la teinture de la laine et
de la soie, ces colorants ont bénéfici¢é d’un regain d’intérét avec D’apparition des fibres

acryliques, sur lesquelles ils permettent des nuances trés vives et résistantes.

3-Les colorants directs
Solubles dans 1’eau, couvrant une large gamme de nuance et facilement applicables. Ils se
distinguent par leur affinité pour les fibres cellulosiques sans application de mordant, liée a la

structure plane de leur molécule.

11
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SO3Na
\

N=N NH

Figure 1.10: La formule chimique des colorants directs [33].

4-Les colorants de cuve

Ils sont insolubles dans 1’eau et ils doivent étre transformés en leuco-dérives par
réduction alcaline. La teinture se termine par la réoxydation in situ du colorant sous sa forme
insoluble initiale. Réputés pour leur bonne résistance aux agents de dégradation, les colorants de

cuve sont encore utilisés, a ’image de I’indigo pour la teinture des articles jean ou denim.

0
Na03S N

N N /" S03Na

Figure 1.11 : La formule chimique des colorants de cuve [33].

5-Les colorants au souffre

Ces colorants sont insolubles dans I’eau et sont utilisés pour une teinture foncée de coton.

6-Les colorants réactifs

Ils sont solubles dans 1’eau, utilisés dans la teinture de coton, de la laine et des
polyamides. lls contiennent des groupes chromophores issus essentiellement des familles
azoique, anthraquinonique et phtalocyanine. Leur appellation est liée a la présence d’une
fonction chimique réactive, de type triazinique ou vinylsulfone assurant la formation d’une

liaison covalente forte avec les fibres.

12
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Figure 1.12 : La formule chimique des colorants réactifs [33].

7-Les colorants développés ou azoiques insolubles

Ils sont utilisés dans les teintures vives pour I’impression de fibres cellulosiques. 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 immédiat du colorant azoique.

8-Les colorants a mordants
Ils contiennent généralement un ligand fonctionnel capable de réagir fortement avec un
sel d'aluminium, de chrome, de cobalt, de cuivre, de nickel ou de fer pour donner différents

complexes colores avec le textile.

OCOCH3

o
(H3C)2N 9 OH

cl- OH

Figure 1.13: La formule chimique des colorants a mordants [33].
I-5-8-7-Toxicité et dangers environnementaux des colorants

I-5-8-7-1- Cancers

Méme si la plus part des colorants ne sont pas nocifs, leurs sous-produits en revanche
sont bien souvent la cause de maladies car ils peuvent étre cancérigénes, mutagenes et
tératogenes comme des amines cancérigenes pour les azoiques.
La plupart des colorants ne sont pas toxiques directement, mais ils ont des effets mutagenes,
tératogénes ou cancérigénes qui apparaissent aprés dégradation de la molécule initiale en sous-
produits d’oxydation : amine cancérigéne pour les azoiques, leuco-dérivé pour les

triphénylméthanes [34,35].
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I-5-8-7-2-L’eutrophisation

Sous I’action des micro-organismes, les colorants liberent des nitrates et des phosphates
dans I’eau. Ces ions minéraux produits en trop grande quantité peuvent devenir toxiques pour la
vie sous-marine et altérer la production d’eau potable. Leur consommation par les plantes
aquatiques entraine une prolifération anarchique et conduit a la diminution de I’oxygene par

inhibition de la photosynthese dans les profondeurs des cours d’eau et des eaux stagnantes [36].

I-5-8-7-3-La sous-oxygénation

Lorsque des charges importantes de matiéres organiques sont déversées dans le milieu
récepteur via des rejets réguliers, les processus naturels de régulation (I’autoépuration du milieu)
ne peuvent plus compenser la consommation bactérienne d’oxygeéne « le professeur en chimie de
I’environnement Stanley E. Manahan de I’université du Missouri estime que la dégradation de 7
a 8mg de matiere organique par des micro-organismes suffit pour consommer |I’oxygene contenu
dans 1L d’eau» [37].

I-5-8-7-4- La couleur, turbidité et odeurs

L accumulation des MO dans les cours d’eau engendre de mauvais go(Qts, prolifération
bactérienne, odeurs indésirables et coloration anormales. On a évalué qu’une coloration pouvait
étre percue par I’ceil humain a partir de 6-10g /L. En dehors de I’aspect inesthétique, les agents
colorants sont des obstacles pour la transmission de la lumiere dans I’eau, bloquant ainsi la

photosyntheése des plantes aquatiques [38].

I-5-8-7-5-La bioaccumulation

Certaines substances ne pouvant pas étre dégradées comme par I’effet de micro-
organismes restent présente dans le milieu ou elles se trouvent et sont donc récalcitrantes. Elles
peuvent par consequent entrainer une dispersion potentiellement nocive pour les étres peuplant la
zone [39].

I-5-8-8-Traitement des eaux

I-5-8-8-1-Méthodes biologiques
Par épuration biologique des eaux, on entend la décomposition des polluants organiques
dans I’eau par les microorganismes. Les procédés biologique ce partage en deux catégories :

e Traitement aérobie et traitement anaérobie [40].
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I-5-8-8-2-Méthodes chimiques

les techniques chimiques d’oxydation sont le plus souvent appliquées pour traiter des
composés organiques dangereux présents en faibles quantité, en prétraitement avant des procédés
biologiques, pour le traitement des eaux usées chargées de constituants résistant a la
biodégradation et enfin en post-traitement pour diminuer la toxicité aquatique. Parmi les
méthodes de traitement chimique [41] :

e Oxydation (oxygéne, ozone, oxydants tels que NaOCI, H,0,),
e Réduction (Na,SQ,),
e Méthode compleximétrique,
e Résine échangeuse d’ions,
I-5-8-8-3- Méthodes physiques

1-Filtration sur membrane

La filtration sur membrane pilotée par pression hydraulique se décline en microfiltration,
ultrafiltration, nano filtration et osmose inverse. L’effluent passe a travers une membrane semi-permeéable
qui retient en amont les contaminants de taille supérieure au diametre des pores, pour produire un perméat
purifié et un concentré qui regoit les impuretés organiques [42]. Parmi les quatre types de procédés, la
nano filtration et I’osmose inverse sont les plus adaptés a la rétention partielle de la couleur et des petites

molécules organiques [43] et ’osmose inverse reste la plus répandue [44].

2-Traitement physico-chimique par coagulation-floculation

La coagulation/floculation est souvent appliquée pour le traitement des eaux usées de
l'industrie de textile pour enlever d’avantage la demande chimique en oxygene (DCO) et la
couleur avant d’un traitement biologique. Elle peut aussi étre utilis€ée comme procédé principal
de traitement [45].Des particules colloidales ou des solides en fine suspension sont transformés
par des floculants chimiques en especes plus visibles et séparables (les flocs). Les flocs formés

sont ensuite séparés par décantation et filtration puis évacués [46,47].
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Figure 1.14 : Principe de la coagulation-floculation [48].

3-Adsorption sur charbon actif

Le charbon actif ou d'autres matériaux adsorbants peuvent étre utilisés pour éliminer

plusieurs colorants des eaux usées. Comme les colorants ne sont pas tous ioniques, la plupart des

adsorbants ne peuvent pas réduire tous les colorants. Le charbon actif, adsorbant le plus

communément utilisé pour la réduction de la couleur (a cause de sa capacité d'adsorption élevée),

est capable d'adsorber la plupart des colorants [49, 50] .
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Chapitre 11 L’adsorption et les différents adsorbants

I1- L’adsorption

I1-1- Introduction
L'adsorption est I'accumulation (concentration) a la surface d'un solide ou d'un liquide,

soumis a une atmosphére gazeuse, d'ions, molécules et particules colloidales provenant de la
phase vapeur et qui modifient les propriétés physiques et chimiques. L’espéce adsorbée est
I’adsorbat et la surface adsorbant est 1’adsorbant [1]. Il est compréhensible que si une substance
dissoute tend a diminuer la tension superficielle, et donc 1‘¢énergie interne du systéme, sa
concentration dans la couche superficielle soit plus élevée que dans la solution elle-méme.
Il existe quatre paramétres remarquables :

e L’adsorbant : un facteur de purification qui élimine les impuretés.

e Lamolécule a adsorber : les molécules polluantes.

e [’eau a traiter : échantillon qui prend les molécules polluantes.

e La surface spécifique des matériaux : les solides dans les milieux naturels.
(Argile, silice, ...) possédent des surfaces spécifiques variables.

11-2-Type d’adsorption
On distingue les types d'adsorption suivante :

11-2-1-Adsorption physique (Physisorption)

C'est une adsorption de type physique, qui se produit lorsque les forces qui fixent
I'adsorbat dans une couche a la surface de I'adsorbant sont du méme ordre que les forces de Van
der Waals.

Ce type d'adsorption se caractérise par :
e La rapidité dans I'établissement de I'équilibre entre la phase adsorbée et la phase fluide;
e Une chaleur d'adsorption sensiblement du méme ordre que la chaleur de liquéfaction du
gaz adsorbe.
e Une réversibilité relativement facile et une absence de spécificité.
e Les valeurs d'enthalpie d'adsorption se situent souvent autour de 10 kJ/mol.
Ce phénomene consiste essentiellement en la condensation de molécules sur la surface du

solide est favorisé par un abaissement de la température [2,3].

11-2-2-Adsorption chimique (Chimisorption)
Dans ce cas, I’adsorption est due a la formation d'une liaison chimique, covalente plus

permanente, entre l'adsorbat et la surface de l'adsorbant. Par rapport au premier, I'adsorption
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chimique se distingue par des énergies d'adsorption plus élevées (2 & 100 Kcal mol™ contre
quelques Kcal mol™) et par une fixation irréversible de I'adsorbat sur des sites d'adsorption trés
spécifiques. Elle est aussi favorisée a température élevée. Dans ce type d'adsorption, le temps de
rétention est long et seule la premiere couche liée a la surface absorbante est chimiquement
adsorbée, les autres couches, dans le cas ou elles existent, sont retenues par physisorption. Il est a
noter également que le phénomene d'adsorption constitue la premiére étape des réactions
nécessitant I'emploi d'un catalyseur solide. Ce phénomene peut alors jouer un réle prédominant

dans la cinetique de réaction chimique [4].

11-3-Principaux facteurs influengant le phénoméne de I’adsorption
De nombreux paramétres et propriétés peuvent affecter I’adsorption d’une substance sur

un support, parmi les plus importants nous citons [5,6]:

11-3-1- La température
L’adsorption physique est généralement un processus exothermique et par conséquent
son déroulement est favorisé a basse température. La quantité adsorbée a 1’équilibre augmente

quand la tempeérature diminue. Alors que la chimisorption est endothermique [5].

I1-3-2- Nature de I'adsorbat

Toutes les substances ne sont pas adsorbables au méme titre. La capacité de rétention d’un
polluant est fonction :

e De I’énergie de liaison de la substance a adsorber,

e De sa structure et taille des molécules ; un haut poids moléculaire réduit la diffusion et

par conséquent la fixation de I’adsorbat,
e De sa concentration,
e De sa solubilité : selon la réegle de LUNDELIUS « moins une substance est soluble dans

le solvant, mieux elle est adsorbée » [5].

11-3-3-Nature de ’adsorbant
Un solide adsorbant est caractérisé par des propriétés physicochimiques, mécaniques et
géométriques, les plus importantes sont les propriétés géométriques. La capacité¢ d’adsorption
dépend fortement des caractéristiques de 1’adsorbant utilisé.
Cependant les principales caractéristiques des adsorbants sont comme suit:
e La surface spécifique : elle constitue la surface disponible pour les substances adsorbées.
Les adsorbants usuels présentent une grande surface spécifique, supérieure & 500 m%g,

caractéristique d’une trés forte micro porosite ;
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e La nature physico-chimique de la surface (la présence de groupes ionisés, de groupes
fonctionnels actifs, etc). Conditionnera la nature des liaisons adsorbants/adsorbat;

e La taille et la forme des particules : des particules de petite taille améliorent la capacité
d’adsorption car elles facilitent la diffusion dans I’adsorbant;

e La densité des particules: qu’elle soit proche ou trés différente de celle de la solution a
traiter, elle a une certaine influence sur 1’adsorption ;

e La dureté et la résistance des particules : elles n’influencent pas directement la capacité
d’adsorption. Mais, il est préférable d’éviter I’usure et la détérioration des particules de
I’adsorbant, surtout s’il est amené a subir des cycles de régénération [5].

e La porosité : est liée a la répartition de la taille des pores. Elle refléete la structure interne
des adsorbants microporeux [7]. Toutefois, pour les composés pour lesquels les
interactions soluté charbon sont principalement de nature physique, le volume poreux, la
surface spécifique et la taille des pores ont plus d’effet sur 1’adsorption du soluté que la

nature chimique de la surface de 1’adsorbant.

11-3-4- La polarité

Un soluté polaire aura plus d‘affinité pour un solvant ou pour 1‘adsorbant le plus polaire.
L‘adsorption préférentielle des composés organiques a solubilité limitée en solutions aqueuses
(hydrocarbures, dérivés chlores, Phénol et autres derives benzéniques) est importante avec les
adsorbants hydrophobes (charbons actifs, polyméres poreux). Elle est par contre insignifiante

avec les adsorbants polaires tres hydrophiles (gel de silice, alumine...) [8].

11-3-5- pH du milieu a traiter

L’¢élimination des métaux par adsorption dépend du pH du milieu a traiter vu que ce
dernier influence la charge de surface des supports et contrdle le phénomene de sorption. De
nombreux auteurs affirment que le pH de milieu a traiter influe sur 1’adsorption des ions
métalliques sur divers supports [9,10]. La technique de traitement dépendra de ce parametre. Il

est donc indispensable de 1’optimiser.

11-3-6-Temps de contact
La durée de contact entre 1’adsorbat et I’adsorbant détermine le taux d’élément adsorbé.
Ainsi, la durée de contact favorise 1’adsorption et renforce la liaison entre I’adsorbat et la surface

de I’adsorbant [11].
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I1-4-1sothermes d*adsorption

I IT
B
Iv IT1

nm/ms B

—_——

p/p°

Figure 11.1 : Les six types d’isothermes selon la classification IUPAC [12].

L’isotherme d’adsorption est la représentation de la quantité adsorbée en fonction de la
pression d’équilibre a une température donnée. Selon I’ITUPAC (International Union of Pure and
Applied Chemistry) [12] les isothermes d’'adsorption peuvent étre classes en six types (figure
11.1).

11-4-1- Les isothermes du type |

Sont caractérisées par une augmentation rapide de la quantité adsorbée a faibles pressions
d’équilibre suivie d’un palier approximativement horizontal jusqu’a la pression de vapeur
saturante, traduisant une saturation du substrat. Cette isotherme est typique d’une adsorption en
monocouche, ou correspondant au remplissage de micropores 1 avec saturation lorsque le
volume a disposition est totalement rempli. Ce type d’isothermes est caractéristique pour

I’adsorption sur les charbons microporeux et les zéolithes.

11-4-2- Les isothermes du type 11
Sont caractérisées par une augmentation trés progressive de la quantité adsorbée en
fonction de la pression d’équilibre. Cette isotherme est obtenue lors de I’adsorption sur des

surfaces non poreuses (surfaces ouvertes) ou macroporeuses a la surface desquels la couche
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adsorbée s’épaissit progressivement correspondant a une adsorption multicouche. Cependant,
une isotherme de type II peut aussi résulter d’une somme d’isothermes I + II (remplissage de
micropores suivi d’une adsorption multicouche sur une surface externe). Ces isothermes sont de

loin les plus couramment rencontrees.

I1-4-3- Les isothermes de type 111

Sont assez rares, elles refletent un manque d’affinité entre I’adsorbat et le substrat, et des
interactions adsorbat-adsorbat relativement fortes. L’adsorption devient d’autant plus facile que
la quantité déja adsorbée est importante, cela s’explique par les fortes interactions entre
molécules adsorbées. C’est le cas de 1’adsorption de I’eau sur des surfaces hydrophobes (par

exemple graphite ou charbons actifs contenant peu d’oxygéne).

11-4-4- Les isothermes de type IV

A la méme allure que I’isotherme d’adsorption du type II pour les pressions relatives les
plus basses; pour les pressions relatives les plus élevées, elle est caractérisée par un palier de
saturation dont la longueur est trés variable (parfois réduit a un point d’inflexion), cette
isotherme d’adsorption est obtenue avec des substrats mésoporeux dans lesquels se produit une
condensation capillaire, c’est le cas de I’eau sur les carbones riches en oxygeéne, la présence

d’une hystérese est liée a la condensation capillaire dans les mésopores.

11-4-5- Les isothermes de type V
Reflétent aussi une forte interaction entre les adsorbats. De plus, 1’existence d’une
hystérése au cours de la désorption refléte la présence de mésopores dans lesquels la vapeur se

condense en formant un ménisque de forte courbure.

11-4-6- Les isothermes de type VI
Présentent des marches caractéristiques d’une adsorption multicouche sur des surfaces
non-poreuses énergétiqguement homogeénes sur lesquelles les couches adsorbées se forment 1’une

apres autre.

I1-5-Classification des isothermes d'adsorption

Expérimentalement, on distingue quatre classes principales nommeées: S (Sigmoide), L
(Langmuir), H (Haute affinité) et C (partition Constante). La (figure 11.2) illustre la forme de
chaque type d’isothermes [8].
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Figure 11.2 : Classification des allures des isothermes d'équilibre d'adsorption selon leur allure
[8].
Cette classification tient compte entre autre d’un certain nombre d’hypotheses :
e Le solvant s’adsorbe sur les mémes sites que le soluté. Ceci implique I’existence d’une

compétition d’adsorption entre le solvant et le soluté.

e Le nombre de sites susceptibles d’accueillir les molécules de soluté a la surface du solide

diminue quand la quantité adsorbée augmente.

e L’orientation des molécules a la surface. On peut citer le cas ou les molécules sont

adsorbées verticalement ou horizontalement sur la surface.

e Enfin, les interactions attractives ou répulsives entre les molécules adsorbées se

manifestent d’une fagon notable dans le phénomeéne d’adsorption [13].

11-5-1- Classe L

Les isothermes de classe L presentent, a faible concentration en solution, une concavité
tournée vers le bas qui traduit une diminution des sites libres au fur et @ mesure de la progression
de l'adsorption. Ce phénomene se produit lorsque les forces dattraction entre les molécules
adsorbées sont faibles. Elle est souvent observée quand les molécules sont adsorbées
horizontalement, ce qui minimise leur attraction latérale. Elle peut également apparaitre quand
les molécules sont adsorbées verticalement et lorsque la compétition d'adsorption entre le solvant
et le soluté est faible. Dans ce cas, I'adsorption des molécules isolées est assez forte pour rendre

négligeable les interactions latérales.
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11-5-2- Classe S

Les isothermes de cette classe présentent, a faible concentration, une concavité tournée
vers le haut. Les molécules adsorbées favorisent l'adsorption ultérieure d'autres molécules
(adsorption coopérative). Ceci est di aux molécules qui s‘attirent par des forces de Van Der
Waals, et se regroupent en lots dans lesquels elles se tassent les unes contre les autres.
Ce comportement est favorisé, d'une part, quand les molécules de soluté sont adsorbées
verticalement comme c'est le cas des molécules possédant un seul groupe fonctionnel et dautre

part, quand les molécules se trouvent en compétition d'adsorption forte avec le solvant.

11-5-3- Classe H

La partie initiale de lisotherme est presque verticale, la quantité adsorbée apparait
importante a concentration quasiment nulle du soluté dans la solution. Ce phénoméne se produit
lorsque les interactions entre les molécules adsorbées et la surface du solide sont trés fortes.
L'isotherme de classe H est aussi observée lors de I'adsorption de micelles ou de polymeres

formées a partir des molécules de soluté.

11-5-4- Classe C

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

préalablement par le solvant.

I1-6-Mécanisme d’adsorption

1-Diffusion externe
2-Diffusion interne
3-Diffusion de surface
4-Adsorption

-— i K\ molécule
: 1 : d mdsorbat
| -
oo °
i
I phase adsorbant | phase ads-::-rbat|
| L f el L |

film fluide - la surface externe du particule

Figure 11.3 : Mécanisme du transfert d’'un adsorbat vers le site d’adsorption au sein d'un grain

d’adsorbant [14].
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Le mécanisme d’adsorption se déroule en plusieurs étapes : il y a le transfert du soluté du
liquide vers 1’adsorbant qui se déroule en trois étapes. Ces derniéres sont présentées a la (figure
11.3). Par la suite, il y a apres 1’étape d’adsorption proprement dite. Ces quatre étapes contrélent
la cinétique globale de 1’adsorption.

Les quatre étapes du mécanisme d’adsorption sont [15] :

1-Le transfert de masse externe : Lors de cette étape, I’adsorbat se déplace de la couche externe
d’hydratation vers celle située au voisinage de la surface de 1’adsorbant. Cette étape dépend de

’agitation essentiellement.

2-Le transfert de masse interne macroporeux : Il y a diffusion des molécules de la surface de

I’adsorbant vers I’intérieure a travers les macrospores.

3-Le transfert de masse interne microporeux : Lors de cette étape, les molécules sautent entre

les sites d’adsorptions a travers les micropores.

4-La cinétique d’adsorption intrinséque : C’est 1’adsorption proprement dite, c’est-a-dire la
fixation des molécules sur la surface de 1’adsorbant. Pour le cas d’adsorption physique, cette
étape est trés rapide. La cinétique globale d’adsorption est limitée par 1’étape de diffusion du

soluté [16].

11-7-Modeéles d'isothermes
Plusieurs lois ont été proposées pour I'étude de I'adsorption. Elles expriment la relation
entre la quantité adsorbée et la concentration en soluté dans un solvant a une température

donnée. Nous rappellerons ci-dessous les lois les plus utilisées.

11-7-1-Modeéle de Freundlich

Adsorbat  ———p

Adsorbant —=( ) 4—— Site actif

Figure 11.4 : Modéle d’adsorption en multicouche selon Freundlich [17].
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Le modéle simple et empirique de Freundlich VAN BEMMELEN (1888)
[18].FREUNDLICH, (1909) [19] est le plus communément utilisé. On considére qu’il s’applique
a de nombreux cas, notamment dans le cas de I’adsorption multicouche avec possibles

interactions entre les molécules adsorbées.

g, = Kyp.C" (11.2)

La forme exploitée la plus courante est le tracé en échelle logarithmique des variations de

geen fonction de C, :

logq. = logKr + nlogC, (11.2)

Une autre exploitation possible des résultats par 1’isotherme de Freundlich consiste a

tracer en échelle logarithmique les variations du coefficient de distribution K4 en fonction de qe :

logK,; = %log Kp+ [("_1)] (log q.) (11.3)

n

Ke est une constante qui est relative a la capacité d’adsorption. Comme C, est souvent
exprimé en mg.I™ et g. en mg.g”, 'unité de Kr est (mg.g™)(L.mg™)*™. En accord avec HASLEY

(1952) [20], la relation entre Kk et la capacité maximum d’adsorption (qm) est :

Kp="1m (11.4)

La constante n (adimensionnelle) donne une indication sur I’intensité de 1’adsorption. Il
est généralement admis que des faibles valeurs de n (0,1 < n < 0,5) sont caractéristiques d’une
bonne adsorption, alors que des valeurs plus élevées révelent une adsorption modérée (0.5<n<1)
ou faible (n > 1).

La constante « n » est trés souvent remplacé par « 1/n » ou facteur d’hétérogénéité. Il faut

noter que si n (ou 1/n) tend vers 1, I’isotherme devient linéaire donc de type C [21].
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11-7-2- Isotherme de Langmuir

Adsorption Désorption

Vitesse v, ﬂ ‘n Vitesse vy
Molécules
adsorbées
Surface

Figure 11.5: Adsorption d 'une monocouche selon le modele de Langmuir [22].

Le deuxiéme modele le plus communément utilisé est celui de Langmuir .Les hypotheses

initiales sont que le solide adsorbant présente une capacité d’adsorption limitée (Qp,), que tous

les sites actifs sont identiques, qu’ils ne peuvent complexer qu’une seule molécule de soluté

(adsorption monocouche) et qu’il n’y a pas d’interactions entre les molécules adsorbées. Il s’agit

dans ce cas d’une simple application de la loi d’action de masse conduisant a la constante

thermodynamique d’équilibre K° [23].

(Acomplexe)é
K() — Acomplexe)éq (a
(@site libre)eq

soluté)éq

En remplagant les activités par des concentrations et K® par Ky, I’équation devient

Qe
K, =——
L Ce(Qm_Qe)

Qm ~ 1+K,C,

0 : Taux de recouvrement.

Je : quantité de soluté adsorbé par unité de masse d’adsorbant a I’équilibre (mg/g).
Ce : concentration a 1’équilibre en soluté de la solution (mg/L).

KL : constante de Langmuir.

Om : la capacité d’adsorption maximale (mg/g).

(11.5)

(11.6)

(11.7)
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Des développements de 1’équation 8 conduisent a des formes linéaires de 1’isotherme de
Langmuir. Parmi les cing formes citées dans la littérature [24], deux d’entre elles sont trés

couramment utilisées.

1_1,_1 (11.8)

c. 1 1

=—C, +
Qe Qm ¢  QmKi

Quand Qe et Qm sont exprimées en mg.g™ et Ce en mg.L™, la constante K est exprimée

(11.9)

en L.mg'l. Notons que K, est souvent appelée « b » ou encore « L » et que certains auteurs

définissent le rapport R, (équation 11.10) comme une grandeur sans unité [25].

1
" 1+K,C,

R, (11.10)

D’ou Si :
» 0<R_<1indique que I’adsorption est favorable ;
» Ry >0 I’adsorption défavorable ;
» Ry =1adsorption linéaire ;

» Ry =0 adsorption irréversible.

C’est un modele largement utilisé. Il décrit la plupart des réactions d’adsorption. Il est basé
sur les hypothéses suivantes [26] :
e Le nombre de sites d’adsorption sur la surface est limité ;
e Un site ne peut adsorber qu'une seule molécule ;
e La surface est recouverte au maximum par une couche ;
e La réaction d’adsorption est réversible ;
e La surface est énergiquement homogene ;

e Il n’yapas d’interaction entre les molécules adsorbées.

11-8-Cinétique d'adsorption

La connaissance de la cinétique d’adsorption dans les opération fondées sur les
phénomenes d’adsorption, présente un intérét pratique considérable pour la mise en ceuvre
optimal d’un adsorbant ainsi que pour connaitre les facteurs qu’il faut optimiser, pour fabriquer

ou améliorer un adsorbant conduisant a la cinétique la plus rapide possible.
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Le processus d’adsorption se produit selon une succession d’étapes, qui déterminent la
vitesse globale du processus [27]. Ces étapes sont :
e Le transfert de masse externe impliquant le transfert et la diffusion de I’adsorbat au

travers du film liquide vers la surface de 1’adsorbant ;

e Le transfert de masse interne, qui implique la pénétration de I’adsorbat dans le systéme

poreux de I’adsorbant ;

e [’adsorption proprement dite. Si I’adsorbant n’est pas poreux, c’est 1’étape de transfert
de masse externe qui controle la vitesse d’adsorption. Cependant, si I’adsorbant est
poreux, ce qui est le cas le plus souvent, c’est I’étape de transfert interne qui limite la

vitesse d’adsorption [28].

11-8-1- Modele de pseudo premier ordre

I a ¢été supposé dans ce modeéle que la vitesse d’adsorption a I’instant t est
proportionnelle a la différence entre la quantité adsorbée a 1’équilibre qe et la quantité g; adsorbée
a cet instant et que 1’adsorption est réversible. LANGRANGE (1889) a proposé un modele

cinétique du pseudo premiére ordre exprimée par la relation suivant : [29].

d
%: K1(q. — q0) (11.11)

Ou:

Ki: la constante de vitesse pour une cinétique de pseudo premiére ordre.
0 : la capacité d'adsorption a l'instant t.

e : la capacité d'adsorption a I'équilibre.

L'intégration de I'équation (11.11) donne :

K
log(qe — q0) = l0gqe — 5543 -t (11.12)

L’application de ce modéle pour un systéme donné peut étre vérifiée en examinant la
linéarité de la droite obtenue en portant In (ge-q;) en fonction de t. L’ordonnée a I’origine et la
pente de la droite permettent de calculer ge et K; [30]. (Avec « g » et « g; » sont respectivement
les quantités d’adsorbat a I’équilibre et a I’instant « t » (mg/g), Kj est la constante de la vitesse
d’adsorption pour le premier ordre. En tragant la droite « In (ge-g¢)=f(t) », K; est la pente de cette

droite et « In (ge) » en est I’ordonné a I’origine.)
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11-8-2-Modele de pseudo deuxiéme ordre
Le modele du pseudo-second ordre permet de caractériser la cinétique d’adsorption en
prenant en compte a la fois le cas d’une fixation rapide des solutés sur les sites les plus réactifs et
celui d’une fixation lente sur les sites d’énergie faible [29].
Les hypothéses de ce modele sont [31]:
e [’adsorption se déroule sur des sites localisés et il n’y a pas d’interactions entre les
molécules adsorbées.
¢ Le maximum d’adsorption correspond a la formation d’une monocouche d’adsorbats sur
la surface de 1’adsorbant.
e La vitesse de désorption est négligeable devant celle d’adsorption.

Le modele de pseudo-second ordre [32 ,33] :

dq, _ 2

- = K2(q. — a0 (11.13)
di: quantité adsorbée a 1‘instant t.
Je: quantité adsorbée a 1‘équilibre.
L’intégration conduit a I’équation suivante :

1 1 1

= +—.t (11.14)

dt  K;q%  q.

Ou K; représente la constante de vitesse d’adsorption du pseudo-second ordre (g/ (mg.min).
Les parameétres cinétiques de ce modéle, notamment la constante cinétique K, et la
capacité d’adsorption a 1’équilibre ge (Mg/g), peuvent étre obtenues grace a la représentation :

t/gi= f(t), ou (1/qe) est la pente et (1/K,.qe?) est I’ordonné a ’origine [34].

11-9- Les différents adsorbants
Tous les solides sont considérés comme adsorbants, mais ceux utilisés pour 1’adsorption
industrielle doivent avoir une surface spécifique importante (> 100 m#/g), reflétant une grande
porosité. La surface spécifique d’un absorbant est la surface active totale par unité¢ de masse ou
volume. Les matériaux adsorbants sont des solides microporeux (ayant des pores de tailles < 2
nm) ou mesoporeux (ayant des pores de tailles allant de 2 & 50 nm). lls peuvent étre naturels ou
synthétique et sous forme de granulé, poudre, d'extrudés ou tissu [35].
Les adsorbants industriels les plus utilisés pour le traitement des eaux sont le charbon actif, le

gel de silice et la zéolite. Le choix d’un adsorbant dépend principalement de son but
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d’application. D’une fagon générale, un adsorbant industriel doit avoir les caractéristiques

suivantes [15,36]:

11-10-Principaux types d’adsorbants

une capacité d'adsorption importante ;

une régénération facile ;
une bonne sélectivité ;

une cinétique rapide ;

une bonne résistance mécanique, chimique et thermique ;

un faible co(t.

Les principaux adsorbants employés dans I’industrie sont les charbons actifs, les

zéolithes, les gels de silice, les alumines activées dont les caractéristiques sont récapitulées dans

le tableau suivant :

Tableau 11.1 : Caractéristiques des principaux adsorbants industriels [37].

Adsorbant Surface spécifique | Taille des pores (nm) | Porosité interne
(m*.g™)
*Charbon actif
400 a 2000 1.0a4.0 04a0.8
*Zéolithes
500 a 800 0.3a0.8 03a04
*Gels de silice
B
600 a 800 2.0a5.0 04205
200 a 400 1.0a6.0 0.340.6
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I1-11-Charbon actif

Le charbon actif est ’adsorbant le plus utilisé industriellement. Il est considéré par L’US
Environnemental Protection Agence comme une des meilleures technologies de «Control
environnemental ». Il est caractérisé par une surface quasi non polaire, qui lui permet d’adsorber
préférentiellement les composés organiques ou non polaires par rapport aux composés polaires
tels que I’eau. Il peut ainsi étre utilisé pour des opérations deséparation/purification de gaz sans
déshumidification préalable contrairement a la plupart des autres adsorbants. L’énergie de liaison
adsorbat/adsorbant est généralement plus faible pour le charbon actif que pour les autres
adsorbants, ce qui diminue la quantité d’énergie nécessaire pour la Phase de régénération.

[38,39].

I1-11-1-Les caractéristiques de charbon actif

Les caractéristiques des charbons actifs varient en fonction du précurseur (matériau de
départ), de méthode de préparation et les conditions de traitement (température de pyrolyse et le
temps d'activation, etc.). lls peuvent étre présentés sous trois formes différentes : grain, poudre,
ou fibres. La différence entre charbons actifs en grain et en poudre est établie sous la base de
criteres granulométriques : la taille moyenne des particules est inférieure a 0,18 mm pour le
charbon actif en poudre et inférieure a 0,6 mm pour le charbon actif en grain. Le cas des fibres
ne sera pas abordé, du fait de leur utilisation limitée dans le domaine du traitement des eaux. De
nombreux matériaux carbonés, tels que le bois, les coquilles de noix de coco, le charbon naturel,
les résidus d’agricultures sont utilisés comme précurseurs pour la préparation de charbons actifs
[40].

Le processus de fabrication de ces adsorbants comporte deux grandes étapes : la
carbonisation et I’activation. Il existe deux procédés d’activation qui sont I’activation physique et
I’activation chimique. Cette derniére, notent [41], permet d’obtenir un meilleur rendement, une

plus grande surface spécifique et un meilleur développement de la structure poreuse du charbon.

I1-11-2-Les types de charbon actif
Les déférents types de charbon actif [42].

11-11-2-1-Charbon actif en poudre (CAP)
e Des particules avec une taille de moins de 0,18 mm.
e |l est principalement employé dans des applications en phase liquide et pour le traitement
des flux gazeux.
e |l est 2 a 3 fois moins cher que le (CAG) [42].
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Figure 11.6 : Charbon actif en poudre (CAP).

11-11-2-2-Charbon actif granulé (CAG)
e Des particules de forme irréguliére de taille allant de 0,2 mm a 5 mm.

e Utiliser pour des applications en phases liquide (le traitement des eaux) et gazeuse.

Ce composé de faible poids moléculaire favorise une durée de vie prolongée, avec une grande

capacité d’adsorption [42].

Figure 11.7 : Charbon actif granulé (CAG).

11-11-2-3-Le charbon actif extrudé (CAE)

De forme cylindrique avec des diameétres allant de 0,8 mm a 5 mm. -est principalement
utilisé pour des applications en phase gazeuse a cause de sa faible perte de charge, et de sa faible
teneur en poussiére [42].

A\
\

R
,',\ > R

B ] -
LI

¥ -

-

| = DESOTEC

Figure 11.8 : Charbon actif extrudé (CAE).
I1-11-2-4-Les charbons actifs en tissu (CAT)
Les tissus de carbone activé sont préparés a partir de tissus synthétiques ou fabriqués a

partir de fibres végeétales (par exemple a partir de rayonne tissée), carbonisés a haute température
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puis activés. Ils possedent des structures microporeuses trés développées, une surface spécifique
trés élevée pouvant atteindre 2000 m? g et sont facilement manipulables

[43].

Figure 11.9 : Charbon actif en tissu (CAT).

11-11-3-Structure du charbon actif
La structure du charbon actif est semblable a celle du graphite. En effet la structure
cristalline de ce dernier consiste en un ensemble de couches planes d'atomes de carbone,

ordonnés en hexagone réguliers, comparables aux cycles aromatiques (figure 11.10).

TEE T Y

{3-]-

Figure 11.10 : Structure cristalline du graphite (a) et du charbon actif (b) [44].

L'analyse de diffraction aux rayons X, révele que sa structure est graphitique, mais avec
quelques différences, notamment par la disposition de ces couches planes d'atomes de carbone en
un agencement désordonné et par la formation de groupements fonctionnels, dus a la présence
d'hétéroatomes (oxygene, métaux, hydrogene...) dans le réseau cristallin [45].

Ces modifications de structure pourront engendrer des interactions spécifiques
(groupements fonctionnels) et des interactions non spécifiques (hétérogénéité du réseau) pour cet

adsorbant [46,47].
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I1-11-4-Texture du charbon actif
La texture du charbon actif se caractérise essentiellement par deux parametres qui sont
l'aire spécifique et la porosité. Ils sont essentiels pour la détermination des capacités et des
cinétiques d'adsorption. Une classification simple permet de distinguer trois sortes de pores [48].
Il s’agit des :
e Macropores : ils possédent un rayon moyen compris entre 500 et 1000 A et peut
atteindre jusqu’a 20000 A. L'ordre de grandeur de leurs aires massiques (0,5 a 2 m® /g)

montre gu'ils influencent faiblement la capacité d'adsorption

e Meésopores : ils ont un rayon compris entre 18-20 A et 500-1000 A. Leurs surfaces
spécifiques (25 & 75 m.g™) montrent qu'ils peuvent influencer moyennement la capacité

d'adsorption.

e Micropores : ils constituent pratiquement 1’essentiel de la surface spécifique totale (95
%). Leur rayon qui est inférieur a 18-20 A (de 1’ordre de la taille des molécules simples)

leur confére un tres grand réle dans le processus d’adsorption.

2-50nm
>50n
MeIPIe 4 acmp:::e
<2nm \
micropore ‘

»

N 4
w
r

Figure 11.11 : Structure des pores du charbon actif [49].

11-11-5-La surface spécifique

La surface spécifique ou aire massique en (m?.g™) est la surface totale par unité de masse
d’adsorbant accessible aux molécules. Toute la surface des particules de 1’adsorbant est
considérée, porosité ouverte comprise, pour le calcul de la surface spécifique qui cumule donc la
surface intérieure de tous les pores constituant le grain d’adsorbant. La surface spécifique

comprend la surface externe et la surface interne d’un adsorbant (figure 11.12).
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Micropore Mesopore

Surfuce externe — Surface interie

Figure 11.12: Représentation schématique de la surface interne et externe d’un adsorbant [50].

La surface interne est la surface microporeuse représentée par les parois des micropores.
La surface externe est la surface non-microporeuse qui comprend les parois des mésopores et des
macropores, ainsi que la surface non poreuse de I’échantillon.

D’un point de vue physique, la différence entre la surface interne et la surface externe est
que la valeur de I’énergie d’adsorption peut étre jusqu’a deux fois plus grande sur les parois des
micropores que sur la surface externe. Ce phénomeéne s’explique par la présence de deux parois
opposées proches créant une double interaction pour une molécule adsorbée dans un micropore
[50].
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I11-1- Introduction

Notre travaille expérimentale a été réalisé au laboratoire pédagogique de filiere Chimie
Analytique dans I’'université Mohamed EI Bachir El Ibrahimi -Bordj Bou Arreridj-.

Le but de ce chapitre est d'étudier I’influence des paramétres physico-chimiques tels que
la concentration initiale du colorant, le pH de la solution, la température sur I’adsorption du
jaune tubantin GR sur deux charbon actif (commercial, café) et de discuter les résultats obtenus.
L'objectif principal de cette étude est d'évaluer la capacité d'adsorption entre deux charbons

actifs.
I11-2-Les appareillages

I11-2-1-Appareille Ultra-violet (Shimadzu UV-1700)

La technique de spectrophotométrie est basée sur la propriété de la matiére, et plus
particulierement de certaines molécules, d’absorber certaines longueurs d’ondes du spectre UV-
visible. Elle permet de reéaliser des dosages grace a la loi de Beer-Lambert, qui montre une

relation de proportionnalité entre I’absorbance et la concentration [1].

111-2-2-Centrifugeuse (Sigma 4-16S)

Une centrifugeuse est un appareil destiné a imprimer une force centrifuge, grace a un
mouvement de rotation, a un mélange genéralement liquide/solide. La force centrifuge est une
accélération qui s’exerce vers I’extérieur de 1’axe de rotation et permet la sédimentation au fond
du tube des particules les plus lourdes, le liquide plus léger surnageant (Nous utilisons ce

dispositif pour séparer la solution de colorant et le charbon)[2].
I11-3-Adsorbats et Adsorbant
I11-3-1-Adsorbats

L’adsorbats étudiés est le C.l.Jaune réactif 135 qui est un colorant direct soluble dans

l'eau.

Tableau I11.1 : caractéristiques de colorants JR 135 [3].
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Le colorant C.l.Jaune réactif 135,C.1.24925
Structure moléculaire H,;C
SoNa B <N
) NN N\\i/N T N Cl
(Classe azoique) ] 1
= M. =M SON OH
b aNa = SO;Na
H*F Cl H,C
"L AN N
S N % N cl
SR AYE,
= OH
b SOsNa ™, SO,Na
SO;Na  Cl
Masse moléculaire 1769.95
Formule moléculaire C52H30C|6N18N8602086

111-3-2-Adsorbant

L’adsorbant utilis¢ est le charbon actif commercial et le charbon préparé a partir du café

Tableau 111.2 : Caractéristiques de charbon actif commercial.

Formule C
Masse moléculaire (g/Mol) 12
Solubilité dans I’eau % 1.2
Zn ppm 7
Fe % 0.02
Ca% 1

I11-4-Préparation de charbon
Pour la préparation du charbon actif nous avons retenu un traitement physicochimique,

sur la base des données bibliographiques [4].

I11-4-1- Préparation de la matiére premiére
Dans un premier temps, notre poudre de café¢ a été lavé avec 1’eau de robinet, afin
d’¢liminer les impuretés, ainsi que les substances hydrosolubles jusqu’a I’obtention d’une eau de

lavage assez transparente. Séchés a 1’étuve a 100°C durant 24heures.
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111-4-2-Pyrolyse
Le matériau a été introduit dans un four a moufle réglée a 600 °C, et maintenu a cette
température pendant une heure. La pyrolyse du marc de café est effectuée en portant le
précurseur de la température ambiante a la température finale de pyrolyse avec une montee
linéaire. Puis refroidi a I’air libre jusqu’a température ambiante.

L’échantillon pyrolysé est lavé a 1’eau distillée bouillante, séché dans une étuve a 105 °C

pendant 24 heures. Aprés broyage et tamisage des échantillons.

I11-4-3-L’activation chimique

L’activation chimique a été réalisée par l'acide phosphorique (HsPO4 3.5 mol/L), sous
une température comprise entre 110°C sous reflux pendant 1 h.

Les résidus ont €té ¢liminés par un lavage avec 1’eau distillée jusqu’a pH= 7 Le charbon

actif lavé a été séché dans 1’é¢tuve a 105°C, jusqu'a I’évaporation totale de I’eau (la masse soit

constante).
Marc du café —_ Lavage (I’eau de roubine
ensuit avec 1’eau distillé
Carbonisation a 600°C Séchage & 100°c pendent

pendant 1 h < 24 h

Lavage avec H3P0O,43.5 mol/Il Lavage abondant a I'eau

pendant 1 h avec chauffage = 3 S
Charbon actif < Séchage a 100°C pendant
24h

Figure 111.1 : Protocole expérimentale de la préparation de charbon.
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I11-5-Méthodologie
I11-5-1-Loi de Beer-Lambert : (Analyse par spectrophotomeétre UV-Visible)

La détermination de la concentration des colorants est effectuée par dosage spectro

photométrique, en utilisant la loi de Beer-Lambert [5]:
A= ECL (1n.1)

Avec:

A : Absorbance.
€ : Coefficient d'extinction spécifique du soluté (L/mg.cm ou L/mol.cm).
C : La concentration du soluté (mg/L ou mol/L).

L : épaisseur de la cellule optique (cm).

111-5-2-Mode en batch
Les essais d’adsorption du colorant sur charbon actif commercial et préparé ont été effectués

comme suit :

> on a prélevé des volumes de solution mere (1 g/L) de colorant puis diluée a des
concentrations (10, 15, 20, 30, 40 et 50 mg/L)

> Des doses en CAC et CACa de 0.15g ont été introduites aux échantillons précédents ;

» L’ensemble est maintenue sous agitation pendant une heure et demi ;

» Aprés des fractions du temps bien déterminées (10 min, 20 min, 30 min,... ect), des
échantillons sont prélevés puise contenu des différents tubes est centrifugé et le
surnageant est analysé par UV- visible afin de déterminer les teneurs résiduelles de

colorant.

Tableau 111.3 : les variations des parameétres.

Les parametres Les valeurs

pH (3-5-7-9-11)

Temps de contact (min) 90

Température (°C) (amb-30-40-50)
Concentration (mg/L) (10-50-20-30-40-50)

Masse de charbon (g) 0.15
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I11-5-3-La capacité d’adsorption

Elle a été calculée en utilisant la formule suivante [6]:
v
Q: = (Co— C)=(111.2)

Q;: La quantité adsorbée a I’instant t (mg/g).

C, : La concentration initiale en colorant (mg/L).
C.: La concentration en colorant a I’instant t (mg/L).
v : Le volume de la solution (L).

m : La quantité de I’adsorbant en solution (g).

I111-5-4- Le rendement d’élimination du colorant
La détermination du taux d’élimination du colorant, noté R et exprimé en pourcentage
(%), il est défini par [6]:
Co—C
R=2"¢%100 (111.3)
Co
Ou:

Co: Concentration initiale du colorant (mg/L).

Ce: Concentration du colorant a I’instant t (mg/L).

I11-6-Choix de la longueur d’onde (Amax)
La longueur d’onde (Amax) €St déterminée apres un balayage compris entre 300 et 800 nm,
sur un échantillon de solution de colorant de concentration 10 mg/L, a différentes valeurs de pH

(acide, basique et neutre). Les résultats sont donnés dans la (figure 111.2).
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Figure 111.2 : Spectre UV-Visible de la courbe Amax.

L’extrapolation des résultats obtenus nous donne deux bandes d’absorption maximale
correspond a la longueur d’onde Amax=395 nm pour les milieux basique et neutre, Amax = 359 nm

pour le milieu acide.

I11-7-Courbe d’étalonnage
Nous avons établi deux courbes d’étalonnages dans un domaine de concentration allant
de 1 a10 mg/L, préparées par dilution de la solution mere de concentration 1 g/L, a température

ambiante. Les résultats obtenus sont illustrés sur la (figure 111.3).
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y=-0,0066+0,0188X
0,25 R
R"=0,985 ®
y=-0,01873+0,0260X
0204 R*=0,993 -
0,15
[%2]
oM
< 0,10
0,05
®m  pH basqiue-neutre
0,00 ® pH acide
T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10

Concentration (mg/l)

Figure 111.3: Les courbes d’étalonnage de JR 135.
Les deux courbes obtenues sont linéaire et la loi de Beer Lambert est vérifiée.

111-8-pH de point de charge nulle (pH o)

Le pH pcou pH du point de charge zéro ou nulle, correspond a la valeur de pH pour la
quelle, la charge nette de la surface des adsorbants est nulle [7]. Ce parameétre est tres important
dans les phénomeénes d’adsorption, surtout quand des forces électrostatiques sont impliquées
dans les mécanismes. Une fagon simple et rapide pour déterminer le pH p,¢ est de placer 50 ml de
solution chlorure de sodium en flacons fermés et ajuster le pH de chacun (valeurs comprises
entre 3 etll) par addition des solutions NaOH, HCI . On ajoute ensuite a chaque flacon 0.15 mg
de charbon. Les suspensions doivent étre maintenues en agitation, a température ambiante,
pendant 24h, et le pH final est alors déterminé. On porte sur un graphe pHs = f (pH;),
I’intersection de la courbe avec 1’axe qui passe par les zéro donnes le point isoélectrique (Figure
111.4).
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Figure 111.4: Détermination de pHpcn(a) CACa, (b)CAC.
(Masse de charbon = 0,15¢g, temps de contact= 24h).

Le pH du point de charge nulle de CACa est supérieur a la neutralité (pH < 7) Elle est de
8,231. Et pour le CAC est inférieur a la neutralité (pH < 7) Elle est de 5.

111-9-Etude paramétrique

111-9-1-Effet temps de contact
La cinétique d’adsorption du colorants sur les deux charbons a été réalisée avec des solutions
de jaune réactif a une concentration de 10 mg/L, masse du charbo nm= 0.15g a température

ambiante, I’ensemble est soumis en agitation pendant 90min. La (figure 111.5) présente les quantités

des

colorants adsorbés sur CACa CAC en fonction du temps de
100 -
-l -H 11. ] ®)
80 x . [ ] u . ] » . [ ] n
[ ) ) 804 [ ] )
60
~ " 60+
£ 4l ¢
40
20 20
0 0 T T T T T T T T 1
0 20 10 60 % 100 0 2 40 60 80 100
Temps (min) Temps (min)

Figure 111.5: Effet du temps de contact sur l’adsorption du JR 135pour,(a)CACa,(b)CAC.

(CO0 =10 mg/L, masse de charbon = 0,15g , pH=11 et T=25 °C)
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La cinétique d’adsorption des JR 135 montre que le rendement d’adsorption (R%) des JR
135 augmente avec l'augmentation du temps de contact et atteint un plateau a 50 min pour le
CACa qu’il correspond a la saturation des sites actifs,[8]avec un taux d’élimination d’environ de
78.87 % et 60 min pour CAC qui a un rendement R= 93.56%. De plus, il a été constaté que
I’adsorption des JR 135 est rapide pendant les 10 premieres min, suivie d'une durée plus longue
avec une tendance a la saturation jusqu'a 50 min (CACa) / 60min (CAC). Ensuite, 1’adsorption
est quasi constante et I'équilibre est atteint.

La phase initiale rapide s'explique par un nombre accru de sites d’adsorption sur le CAC,
un résultat en accord avec ceux rapportés [8].Par conséquent, le temps d'agitation est fixé a 90

min pour toutes les expériences par lots.

111-9-2-Effet du pH

Pour mieux comprendre le phénoméne d’adsorption des différents types d'adsorbants
(CAC- CACa), il est nécessaire de déterminer le meilleur pH qui favorise I’adsorption du JR
135, nous préparons des échantillons d’une solution de jaune réactif, un volume de 100 ml,
chaque échantillons est réalisé a des pH differents (3, 5, 7, 9 et 11).

On garde les mémes parametres : masse de charbon, temps de contact, la concentration et

la température.Les résultats obtenus sont illustrés sur les (figures I11.6, 111.7).
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Figure 111.6 : Influence du pH initial sur le rendement d’élimination du JR 135 pour CACa.

(C0 =10 mg/L, masse de charbon = 0,15g, temps de contact= 90 min et T=25 °C).
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Figure 111.7 : Influence du pH initial sur le rendement d’élimination du JR 135pour CAC.
(C0 =10 mg/L, masse de charbon = 0,159, temps de contact= 90 min et T=25 °C).

D’aprés les résultats obtenu le pourcentage d'élimination du colorant augmente avec
l'augmentation de pH, étant les meilleurs rendements R=87.07% pour le CACa et R=96.12%
pour le CAC Obtenu a pH=11.

Cela est expliquer par I’existence a la surface de ces charbons des groupements
fonctionnels ionisés introduisant une charge positive (avec augmentation du pH). En parelle, le
JR 135 possede des groupes sulfonique (SO3) qu'ils port des charges négative qu’ils sont

attirées par les groupes de charge positive sur les d’adsorbants [9].
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111-9-3-L"effet de la concentration

Dans le but d’évaluer le role joué par la concentration initiale du colorant lors de
I’adsorption par le CACa et CAC, nous avons réalisé des expériences en gardant tous les autres
parametres constants, a savoir : la température constante a20°C,le pH =11, la masse de charbon
est 0.15 g et en faisant varier les concentrations initiales en colorant de (10, 15, 30, 40 et 50

mg/L).Les résultats obtenus sont présentés dans les (figures 111.8, 111.9).
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Figure 111.8: Influence de la concentration initiale sur le rendement d’élimination du JR 135 pour CACa.

(pH=11, masse de charbon = 0,15g, temps de contact= 90 min et T=25 °C).
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Figure 111.9: Influence de la concentration initiale sur le rendement d’élimination du JR 135
pour CAC.

(pH=11, masse de charbon = 0,15g, temps de contact= 90 min et T=25 °C).
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Daprés Boumaza et al 2018[10],la concentration initiale du colorants a une
influence importante sur la capacité d’adsorption du colorant sur un support solide. 1l a été
constaté que le rendement d’¢élimination le plus élevé pour CACa est de (79.14%) et pour CAC
est (93.90%) obtenu pour la concentration initialel0 mg/L. Contrairement aux cas des fortes
concentrations ce qui entraine un rendement d’élimination relativement faible pour le CACa
(42.05%) et pour le CAC (83.52%) qui indique la saturation progressive des charbons cela est
expliquer par la présence des molécules de colorant en exces par rapport aux sites actifs de

charbon.

111-9-4-Effet de la température

La température est un facteur important qui peut affecter le processus d’adsorption [11].
Afin d’étudier I’influence de la température sur le phénoméne d’adsorption dans le cas du JR
135, des expériences ont eté réalisées dans le domaine allant de température ambiante a 50 °C a
I’aide d’un bain-marie. Nous gardons parametres(C = 10 mg/L, pH=11 quantité de charbon 0.15
dans chaque flacons). Les résultats expérimentaux obtenus illustré dans les (figures 111.10,
11.11).
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Figure 111.10 : Influence de la température sur le rendement d’élimination du JR 135pour CACa.

(pH=11, masse de charbon = 0,15g, temps de contact= 90 min et CO =10 mg/L).
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Figure 11111 : Influence de la température sur le rendement d’élimination du JR 135 pour CAC.
(pH=11, masse de charbon = 0,15g, temps de contact= 90 min et CO =10 mg/L).

D<aprés les résultats obtenus sur les (figures 111.10, 111.11) on remarque que la température
influe considérablement sur le taux d‘adsorption des deux colorants par les deux matériaux

élaborés.

e La température du milieu réactionnel a des effets importants sur le phénomeéne de
1I‘adsorption, 1’augmentation de cette derniére favorise non seulement la mobilité des
ions de colorants mais aussi permet aux molécules de 1‘adsorbat de pénétrer plus loin
dans les pores internes des particules de 1‘adsorbant [12].

e La température de 50°C est celle qui a donné les meilleurs résultats sur 1‘ensemble des
couples adsorbant/adsorbat étudiés. Pour le CACa a Température ambiante (R=78.85 %,
Q=119.12mg/g) et a T=50°C (R=82.31 %, Q=123.02mg/q) et pour le CAC a température
ambiante (R=93.33 %,Q=129.16 mg/g) et a T=50°C (R=98.21 %,Q=132mg/q).

111-10-Modélisation des isothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorption sont souvent exploitées pour la détermination des capacités
maximales de fixation des polluants et pour I’identification du type d’adsorption. Les résultats
traités selon les modéles mathématiques de Langmuir et Freundlich, nous ont permis de calculer

la capacité maximale ainsi que les paramétres d’adsorption [13].
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Figure 111.12 : L’isotherme d'adsorption du JR 135 sur (a) CACa ,(b) CAC.

R/

¢ Selon la classification de Gilles les isothermes d'adsorption de JR 135 sur CACa est de
type Set CAC est de type L [14].

111-10-1-Modele de Langmuir
L’équation de Langmuir (11.9) nous a permis de tracer les courbes illustrées dans la
figure (111.13).

: __' 1/qe
@ 0,016 - (b) 2 “
0,018 -
n
= +
y=0,01485x+0,0078 0,0149 'y = 0.00448 x + 0.00388
4 R’=0,93
0,016 , R2 = 0.97
0,012
0,014 -
o 0,010
o
o =
L 0,012 1
] 0,008
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0,008 . 0,004 -
! L]
"
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1/Ce

Figure 111.13: Isotherme d’adsorption selon le modéle de Langmuir pour (a)CACa, (b) CAC.
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I11-10-1-Modele de Freundlich
L’équation de Freundlich (I1.2) nous a permis de tracer les courbes illustrées dans la
(figure 1114).

5.8 =
52—
1 (a) ’
5.0 1 (b) (W ine)

y = 0.47421 x + 4.66242 5,0 - u
Rz =0.99 ] y=3.9506 x + 0.29222
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Figure 111.14 : Isotherme d’adsorption selon le modéle de Freundlich pour (a)CACa, (b)CAC.

Lors de la modélisation des isothermes, nous avons tenté dappliquer les équations de
Langmuir et de Freundlich,(figures 111.13, 111.14). Les parametres équationnels des deux modéles
ainsi que le coefficient de corrélation R? sont rassemblés dans le (tableau 111.4)

La comparaison des paramétres équationnels apparaissant dans les figures représentant
les modéles de Langmuir et Freundlich, nous donne une estimation de la compatibilité des

isothermes d'adsorption du JR 135 sur le CACa et CAC avec ces modeles.

Tableau 111.4: Valeurs des constantes de Langmuir et de Freundlich en fonction de la

concentration en adsorbants (CACa et CAC).

Langmuir Freundlich

C. C. 1 1

== =4 Inq. =Ink¢+ —InC,

e n  Y9mk, n

R? Am(Ma/g) KL(LUmg) R Ke(mg/lg)  1n
CAC

0.938 128.20 0.525 0.992 51.96 0.292
CACa

0.972 257.73 0.886 0.996 105.89 0.474
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D’aprés les résultats de (tableau I11.4), ou nous avons consigne les résultats relatifs aux
deux modeles, il apparait que le modéle de Freundlich est le mieux approprié pour la
représentation de I’isotherme d’adsorption du systéme considéré. (R est proche de 1). Et les
valeurs de : R? Freundlich > R? Langmuir pour les deux charbons

Lorsque le modele le plus approprié est le modele de Freundlich on considére qu’il
s’applique a de nombreux cas, notamment dans le cas de ’adsorption multicouche avec les
possibilités des interactions entre les molécules adsorbées.

Les deux modele d'adsorption de JR 135 sur les deux adsorbants (CACa —CAC) utilisés
dans ce travail donnent des coefficients 1/n<1, pour le CACa 1/n=0.474 et pour le CAC
1/n=0.292.Ceci signifie que l'adsorption est plus importante pour des faibles concentrations.

Par ailleurs, la constante de Freundlich Ks traduit la capacité d'adsorption d'un polluant
considéré par le solide [15]. La valeur de Ky est directement proportionnelle a la quantité en
polluant adsorbée, la valeur de Krest tres élevée, pour le CACa K¢=105.89 mg/g et pour le CAC
K= 51.96 mg/g cela signifie que la quantité retenue est importante.

I11-11-Cinétique d'adsorption

Le processus d’adsorption se produit selon une succession d’étapes qui déterminent la
vitesse globale du processus [16].Les résultats obtenus ont été modélisées suivant les équations
cinétiques simplifiés du pseudo premier ordre et du pseudo deuxiéme ordre pour examiner le
mécanisme du processus d'adsorption. A partir des courbes des (figures 111.15, 111.16) on calcul
les constantes de vitesse K; et K,. Les résultats des calculs sont rassemblés dans le (tableau
111.5).

111-11-1-Modele du pseudo-premier ordre
Les résultats obtenus en appliquant le modele cinétique du pseudo-premier ordre sont
représentés dans la (figure 111.15) pour les deux adsorbants (CACa et CAC). Ce modele repose

sur le tracé de la droite Log (ge -gy) en fonction du temps.
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Figure 111.15: Modeéle cinétique « pseudo-premier -ordre » appliqué a I’adsorption du JR 135 sur
(a)CACa, (b) CAC.

111-11-2-Modele pseudo -second ordre
La quantité adsorbée a I’équilibre q. (Mg/g) et la constante du pseudo-second ordre K,
(g/mg.min) peuvent étre déterminées expérimentalement a partir de la pente et de I’ordonnée a

I’origine de la droite t/q; en fonction de t, pour les deux adsorbants (CACa et CAC), (Figure

1
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Figure 111.16 : Modele cinétique « pseudo-second-ordre » appliqué a [’adsorption du JR 135

sur (a)CACa, (b)CAC.
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Tableau 111.5: Résultats de la modélisation de la cinétique de I’adsorption du JR 135 pour CACa et CAC.
qeexp(mg.g'1 ) Pseudo-premier ordre Pseudo-seconde ordre
K4 t 1 1
lo -q) =1lo — t — = + —t
8(q. — q.) = log(q.) 2303 . 5E 1
C*ecal(mg-g_1 ) Kl(min_l) R2 R2 Chacal(mg-g_1 ) K2 (g-mg_l min_l ) R2

C(mg.L') CACa CAC CACa CAC CACa CAC CACa CAC CACa CAC CACa CAC CACa CAC
10 52.45  62.50 27.84 29.65 0.0470  0.0864 0.892 0.895 57.97 41.91 0.0027 0.0037 0.993  0.999
15 7549  96.56 96.14 33.44 0.0346  0.0518 0.583 0.968 100.70 60.90 0.0054 0.0046 0.796  0.998
20 90.94 131.61 92.45 49.51 0.0157  0.0641 0.779 0.969 117.50 80.51 0.00048 0.00201 0.871  0.998
30 114 193.87 81.27 89.7 0.0062 0.0873 0.788 0.836 119.90 110.13 0.0024 0.00204 0.999  0.999
40 121.86 262.74 127.74 104.57 0.0038 0.0814 0.926 0.782 126.42 141.64 0.0019 0.0016 0.994  0.998
50 140.02 278.45 19157  59.27 0.0060  0.0680 0.769 0.882 162.07 151.05 0.00073 0.0023 0.974  0.999
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Les résultats de (tableau 111.5) montrent que le modéle du pseudo deuxieme ordre pour
toutes les concentrations de colorant et pour les deux charbons convient mieux aux résultats
expérimentaux par rapport au modeéle du pseudo premiere ordre. Ceci est traduit par les grandes
valeurs des coefficients de corrélation R? sont proches de 1 (0,998-0,999).

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

celui d’une fixation lente sur les sites d’énergie faible [17].

I11-12-Diffusion intra-particuliére

Les molécules du JR 135 sont probablement transportées dans les particules des
adsorbants par un processus de diffusion intra-particulaire a cause de la porosité des charbons
actifs. Généralement trois étapes sont impliquées durant le processus d’adsorption par

I’adsorbant poreux :

1. Transfert de la molécule adsorbée du sein de la solution a la surface externe de
I’adsorbant (diffusion externe),

2. Pénétration de la molécule adsorbée a I’intérieur des pores de 1’adsorbant (diffusion intra-
particule, dans les pores).

3. Adsorption de la molécule sur la surface interne de pore [18].

Pour comprendre le mécanisme d’adsorption des deux colorants on utilise 1’équation de

Weber et Morris [19]:

g = kigt /2 + ¢ (111.4)

dt : c’est la quantité adsorbée au temps t (mg/g),

c: 'intersection de la droite avec 1’axe des ordonnées, la valeur de ¢ donne une idée sur
I'épaisseur de la couche limite, car plus la valeur de I’ordonnée a 1’origine est grande et plus
I'effet de la couche limite est importante.

Kiq : la constante de diffusion intra-particule (mg/g. min*?) [20].

La constante de vitesse du modeéle de diffusion intra-particulaire, kiq est obtenu a partir de

la pente de la droite résultant du tracé de g en fonction de t? (figure 111.17).
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Figure 111.17 : Modeéle cinétique « de diffusion intra-particule » appliqué a [’adsorption du JR
135 sur (a) CACa, (b) CAC.

Tableau(l11.6) : Résumé les résultats relatifs du modéle de diffusion intra- particules pour les

deux charbons (CACa et CAC).

q; = kigt'/? +C

Co eexp(MY.g™) Ge.ca(mg-9™) Kig(mg/g min **) ~ C (mg.g™) R?
(mg/L)

CACa CAC CACa CAC CACa CAC CACa CAC CACa CAC
10 52.456 62.501 38.235 62.103 3.25 1.64 28.24 49.40 0.918 0.440
15 75.499 96.569 55.499 95.766 9.70 2.18 8.69 78.88 0.796 0.768
20 90.946 131.618 68.936 131.899 12.69 1.42 4.63 120.90 0.744 0.882
30 114.002 193.874 100.485 196.051 10.79 2.08 49.75 179.944 0.497 0.780
40 121.866 262.746 124.902 258.668 15.80 20.28 29.86 101.58 0.355 0.822
50 140.022 278.451 152.595 283.171 24.86 9.56 -4.41 209.12 0.467 0.430

Les résultats de cinétique obtenus, peuvent étre utilisés pour déterminer si la diffusion des

particules est I'étape limitative de phénoméne d'adsorption de JR 135 par les deux adsorbants

utilisés. Si l'allure des courbes de la concentration adsorbée en fonction de t 1/, est une droite qui

passe par l'origine, on dit que cette étape est I'étape limitative.
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Alors que les courbes sont des droites qui ne passent pas par l'origine, cela explique que
la diffusion des particules est impliqué dans le processus d'adsorption mais elle n'est pas
limitative et que dautre mécanismes sont impliqué tel que le transfert intra-granulaire et la

réaction d'adsorption au contact des sites actif[21].

111-13- Etude Thermodynamique
Le comportement thermodynamique de 1’adsorption du JR 135 sur les deux charbons

(CACa et CAC) est étudié par le calcul de I'enthalpie libre (AG®), de I'enthalpie (AH®) et de
I'entropie (AS°) [22]déterminées par :

AG® = AH® — TAS® (111.5)
AG® = —RT Ink, (111.6)
AS®  AHO
lnkd=T—F (“'7)

Ou Kq est le coefficient de distribution a différentes températures (25-50 C). AS ° et AH® ont

déduits de l'intercepte et de la pente du tracé linéaire de In K4 en fonction de 1/T, respectivement.

4,84 (a) 7.5 (b)

46 . = Ln(Kd) | -

y=-7683,92x+30,385

y=-4544,30x+18,6044 2
R°=0,80

R?=0,96

3,04

4,0
T T T T T T T 1 0 T T T T T T T 1
0,00305 0,00310 0,00315 0,00320 0,00325 0,00330 0,00335 0,00340 0,00345 0,00305 0,00310 0,00315 0,00320 0,00325 0,00330 0,00335 0,00340 0,00345

1T (°K) 1T (°K)

Figure 111.18 : La variation de In K4 en fonction de 1/T d ‘adsorption JR 135 sur (a) CACa, (b)
CAC.
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Tableau 111.7 : Les résultats de la variation de thermodynamique de [’adsorption du JR 135
pour CACa et CAC.

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

CACa CAC CACa CAC CACa CAC CACa CAC
293 -83.099 -137.901
303 -84.646 -140.427
313 -86.193 -142.954 -37.781 -63.088 154.67 252.62 0.963 252.62
323 -87.739  -145.480

Le AG® et le AH® sont tous deux négatifs dans toute la plage de température (tableau
[11.7), ce qui montre que 1’adsorption du JR est spontanee avec une forte affinité pour le CACa et
CAC et une nature exothermique. Ceci confirmé 1'affinité d’adsorbant pour les molécules et
JR135 suggére gque le systeme ne nécessite aucune énergie externe [23].

Tandis que les valeurs positives de AS°® montrent I'augmentation du caractére aléatoire a
I'interface des deux charbons et le milieu d'adsorption pendant 1’adsorption.

La chaleur d'adsorption inférieure a 40 kJ/mol indique que le type d'adsorption est une
adsorption physique pour le CACa tandis que le CAC est supérieure a 40 kJ/mol alors ¢’est une

chimisorption[24].
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Nos jours ou les pays du monde sont conscients de la nécessité de protection de la qualité

de I'environnement, de plus de travaux sont mis en ceuvre pour trouver des solutions

économiquement, socialement et environne mentalement rentables.

Notre étude s'inscrit dans ce contexte on peut dire que cette étude avait comme principal

objectif de tester la capacité et I'efficacité de deux solides le charbon actif commercial et charbon

actif préparé en vue de la dépollution des eaux

L'étude a inclus plusieurs effets variables sur les deux charbons actifs et la substance

adsorbée qui est le jaune réactif, afin de déterminer les meilleurs résultats pour l'adsorption et

pour la purification de I'eau contaminée en colorants. Les résultats de ces effets sont:

>

Le temps de contact pour une absorption maximale est de 50 min pour CACa et 60 min
pour CAC.

La quantité maximale du colorant adsorbée(JR135) sur les deux supports est obtenue a
PH=11 R%=87.07 pour le CACa et R%=96.12 pour le CAC .

La concentration idéale du JR pour une meilleure adsorption est de 10mg/L pour les
deux charbons. avec un taux d’élimination pour CACa est de (79.14%) et pour CAC est
(93.90%)

La température affectant I'adsorption et qui a un role positif est de 50C°(R=82.31% pour
CACa et R=98.21% pour CAC).

Les résultats obtenus sont soumis a la modélisation cinétique et celle de I’isotherme, pour

connaitre les meilleurs modéles qui étaient :

>

Le processus d’adsorption; les données d’équilibre étaient beaucoup plus en accord avec
le modeéle de Freundlich pour les deux charbons.

Pour le modéle pseudo-second ordre a été le meilleur pour la modélisation cinétique por
les deux charbons R2 sont proches de 1 (0,999).

Concernant la diffusion intra particulaire, la diffusion est une étape de 1’adsorption mais
elle n’est pas une étape limitative.

Le comportement thermodynamique de I’adsorption du JR 135 sur les deux charbons
indique que cette adsorption est spontanée avec une forte affinité et une nature
exothermique. Tandis que les valeurs positives de AS°® montrent I'augmentation du
caractere aléatoire a l'interface des deux charbons.

La chaleur d'adsorption indique que CACa est une physisorption et CAC es une

chimisorption



Conclusion générale

Notre contribution ouvre la voie a des investigations futures pour la valorisation des déchets
pour la préparation des différents types des charbons actifs en I’exploitant dans le phénoméne
d’adsorption. Selon les résultats actuels, CACa et CAC pourrait étre un bon adsorbant pour JR.
Ainsi, nous proposons de les testé dans le futur avec des métaux toxiques et des molécules
organiques (pharmaceutiques et pesticides). De plus, I'élaboration de CACa incorporés dans du

charbon et activés par des procédés chimiques ou physiques sera également envisagée.
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Résumé

L’objectif de cette étude est de déterminer la rétention du colorant azoique jaune réactif 135
par le charbon actif préparé a partir de marc du café activé avec du H3PO, (3, 5 mol/L) et du
charbon actif commercial.

En variant les divers facteurs influencant I’adsorption Nous obtenons des résultats satisfaits
avec des taux d'absorption importants pour les deux charbons pour la concentration initiale du
colorant10 mg/L a pH= 11, température de milieu 50°C avec un temps de contact de 60 min pour
le CAC et de 50 min pour le charbon préparé.

L’¢étude cinétique de 1’adsorption de JR 135 sur les deux supports vérifiés le modele pseudo-
deuxiéme ordre et I’isotherme parfaitement décrite par le modéle de Freundlich. Pour I’étude
des propriétés thermodynamiques montrent une adsorption spontanée et exothermique et pour
les valeurs d'énergie libre confirme que I'élimination du colorant textile suit une physisorption
avec CACa et une chimisorption avec le CAC.

Mots clés : Adsorption, jaune réactif 135, thermodynamique, isotherme, modéle cinétique.

Abstract

The goal of this study is to determine the retention of the reactive yellow azo dye 135 by
activated carbon prepared from coffee grounds activated with H3PO, (3, 5 mol/L) and
commercial activated carbon.

By varying the various factors influencing the adsorption we obtain satisfactory results with
significant absorbance rates for both carbons for the initial dye concentration of 10 mg/L at
pH=11, media temperature 50 °C with a contact time of 60 min for the CAC and 50 min for the
prepared carbon.

The kinetic study of the adsorption of JR 135 on the two supports verified the pseudo-second
order model and the isotherm perfectly described by the Freundlich model. For the
thermodynamic properties shows a spontaneous and exothermic adsorption and the free energy
values confirm that the removal of the textile dye follows a physisorption with CACa and a
chemisorption with CAC.

Key words: Adsorption, reactive yellow 135, thermodynamics, isotherm, kinetic model.
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