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Liste d’abréviations

Signification Dimension
usuelles
Variation de 1’énergie d’adsorption. J.mol™t.g.mg™
Concentration initiale du substrat. mg /l at=0

Concentration du soluté a I’équilibre.
Cordonnée a I’origine.
Constante de distribution de sorption.

Constante de vitesse d’adsorption pour le premier ordre.

Constante de vitesse d’adsorption pour le pseudo second ordre.

Constante de vitesse de diffusion intra- particule.

Les constantes de Freundlich.

Rapport des constantes de vitesses d’adsorption et désorption.
Constante d’équilibre de TEMKIN.

Capacité d'adsorption du 1’adsorbant.

Quantité adsorbée du soluté a 1’équilibre.

Capacité maximale d'adsorption.

Quantité d’adsorbat par gramme d’adsorbant a un temps t.
Constante des gaz parfaits.

Coefficient de corrélation.

Température.

Le temps

Volume de la solution

mg /I ou mmol /I
[Sans unité]

[Sans unité]

-1

min
g/mg. . min
mg/g.min

[Sans unité]
mg/g

[Sans unité]
L/mg

mg/g ou mmol/g
mg/g ou mmol/g
mg /g

8,314 J/mol.K

JmoltK?

°C

min




Liste d’abréviations

Lettres Signification Dimension
grecques usuelles
o Langueur d’onde maximale nm

Abréviation Signification

Abs Absorbance.

CAC Charbon actif commercial.

CAP Charbon actif préparé.
IUPAC International Union of Pure and Applied Chemistry.
UV-Vis  Ultraviolet-Visible.

MO Méthyl Orange
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INTRODUCTION GENERALE

La protection de I'environnement est devenue une préoccupation majeure de notre
société et motivée, a coté d'études sur la réduction des facteurs createurs de pollution, le

développement croissant de recherches pour I'amélioration des méthodes de dépollution.

Les sociétés occidentales consomment des quantités d’eau trés importantes, pour un
usage domestique ou industriel et 1’utilisation de cette eau entraine sa contamination par
divers éléments (particules solides, bactéries, molécules organiques et minérales...). Une fois
utilisée, I’eau est encore souvent rejetée dans le milieu naturel, malgré le développement de la
pratique de la réutilisation. Cependant, le rejet direct dans 1I’environnement est exclu du fait de
I’impact de la pollution contenue dans les eaux sur le milieu récepteur (faune et flore) et la
santé humaine avant d’étre rejetée, 1’ecau doit donc étre traitée afin de minimiser son impact

sur le milieu naturel [1].

Actuellement, les rejets de I’industrie du textile sont lourdement chargés en colorants.
Ces derniers sont souvent utilisés en exces pour améliorer la teinture ; de ce fait les eaux de
rejet se trouvent fortement concentrées en colorants dont la faible biodégradabilité rend les
traitements biologiques difficilement applicables, ce qui constitue une source de dégradation

de I’environnement.

Il existe plusieurs méthodes physique, chimique et biologique pour traiter et décolorer
des effluents pollué tel que la coagulation et la floculation, la biodégradation, la filtration
membranaire, 1’oxydation chimique, [’ozonation, échange d’ions, les méthodes

¢lectrochimiques et I’adsorption ... [2].

La technique de 1’adsorption est la méthode la plus favorable pour 1’élimination des
colorants est devenue une méthode analytique de choix, trés efficace et simple dans son
utilisation [3].Le principe du traitement par adsorption est de piéger les colorants par un
matériau solide appelé adsorbant. Il existe, dans la littérature, plusieurs matériaux solides
(argiles, zéolites, alumines activées, boue, biomasses, résidus agricoles, sous-produits
industriels et charbon actif...) pouvant étre utilisés dans des procédés de décoloration des

eaux.




INTRODUCTION GENERALE

Le charbon actif est un produit adsorbant obtenu a partir de matieres premieres riches
en carbone. Il a une caracteéristique essentielle qui est I'existence d'un reseau trés développé de
micropores, lesquels sont & l'origine de leur pouvoir adsorbant tres important. Par
conséquence, le charbon actif constitue I'adsorbant le plus fabriqué et le plus utilisé

industriellement [4].

L’objectif de notre étude et pour but de 1’élimination de colorant organique choisi le
Méthyl Orange (MO) sur le charbon actif commercial et autre issu de noyaux de dattes par

procédés d’adsorption.

Modélisation de la sorption de colorant organique, le Méthyl Orange (MO), a partir de
solutions aqueuses par un biomatériau. Ce travaille a été réalisée au du Laboratoire des

Capteurs, Instrumentations et Procédés (LCIP) de I'Université de Khenchela.
Ce mémoire comprend trois chapitres

Le premier chapitre de ce mémoire présente une étude bibliographique subdivisé en
deux parties; la premiere partie présente une étude générale sur les colorants synthétiques et
son impact sur ’environnement, & la fin nous avons mentionné les techniques de traitements
ou de dépollution de se substances. La deuxiéme partie basée sur quelques généralités sur le

phénomene d’adsorption par charbon actif.
Le deuxiéme chapitre présente les méthodes de préparation et d’analyse utilisées.

Les conditions expérimentales, les modes opératoires, Etude des parametres influant
I’adsorption, la cinétique de I’adsorption du MO sur charbon actif commercial et préparé

(A7), I’isotherme d’adsorption.

Le troisieme chapitre dans le quelle on étudie I’effet de parameétres influencant
I’adsorption tels que, la masse de charbon, la température et le temps de contact, la
concentration initiale de colorant. Ainsi que les cinétiques et les isothermes d’adsorption

seront déterminées pour analyser les données expérimentales.

Enfin, nous terminerons par une conclusion générale résumera I’ensemble de cette étude avec

les résultats importants.

3
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CHAPITRE I : GENERALITES SUR LES COLORANTS ET LE PHENOMENES
D’ADSORPTION SUR CHARBON ACTIF

Introduction

Un colorant est une substance naturelle ou synthétique, qui a la propriété de colorer
durablement le support sur lequel elle est appliquée dans certaines conditions.

Ces composés sont utilisés pour colorer les textiles, les encres, les peintures, les vernis,
les produits alimentaires, etc. La terminologie industrielle moderne définit un colorant
commun produit contenant un colorant organique pur avec différents additifs et agents de

coupage, qui facilitent son utilisation.
Les matiéres colorantes se caractérisent par leur capacité a absorber les rayonnements
Lumineux dans le spectre visible (380 a 780 nm) [5].

L'adsorption est un phénomeéne physico-chimique se traduisant en particulier par une
modification de concentration a l'interface de deux phases non miscibles. L'adsorption C’est
un phénomeéne de surface, a distinguer de I'absorption, phénomene de profondeur. Il existe
cing types d'interfaces selon la nature des deux phases contigués:(gaz / liquide), (gaz/solide),

(liquide/liquide),( liquide/solide), (solide/solide).

On appelle « adsorbat » la molécule qui s'adsorbe et « adsorbant » le solide sur lequel
s'adsorbe la molécule. Le phénomeéne inverse par lequel les molécules se détachent est la

désorption.

Le charbon actif est I’adsorbant le plus utilisé¢ industriellement. Il est considéré par 1’'US
Environnemental Protection Agency comme une des meilleures technologies de «control
environnemental ». Il est caractérisé par une surface quasi non polaire, par rapport aux
composés polaires tels que I’eau. Il peut ainsi étre utilisé pour des opérations de

séparation/purification de gaz sans déshumidification préalable.
Ce chapitre subsides en trois parties :

Dans la premiére partie nous avons dans un premier temps rappelé les grandes familles
chimiques de colorants qui constituent la grande part du marché des colorants industriels ; ses
propriétés physicochimiques et son impact sur I’environnement, & la fin de cette partie nous

avons mentionné les techniques de dépollution des rejets les plus répandues.

\



CHAPITRE I : GENERALITES SUR LES COLORANTS ET LE PHENOMENES
D’ADSORPTION SUR CHARBON ACTIF

Dans la deuxiéme partic nous allons donner quelques généralités sur 1’adsorption par
charbon actif pour mieux définir I’importance de ce processus, expliquer sa cinétique, ses

caractéristique et les éléments influant 1’adsorption et I’isotherme de 1’adsorption.

Nos travaux ensuite, nous donnerons une description a I’adsorbant de type charbon actif
CAC, et nous avons également donné un apercu sur le charbon actif ; définition de charbon

actif, élaboration et ses propriétés.




CHAPITRE I : GENERALITES SUR LES COLORANTS ET LE PHENOMENES
D’ADSORPTION SUR CHARBON ACTIF

1.1. Les colorants
1.1.1. Définition des colorants

Les colorants textiles synthétiques sont exclusivement composés de produits
organiques. Les colorants textiles peuvent étre classés selon leur composition chimique
(azoiques, anthraquinoniques, au soufre, a base de triphénylméthane, indigoides, a base de

phtalocyanines, etc.) ou selon leur domaine d‘application.

Un colorant doit posséder, outre sa couleur propre, la propriété de teindre. Cette
propriété résultant d‘une affinité particuliere entre le colorant et la fibre est a 1‘origine des
principales difficultés rencontrées lors des traitements. En effet, selon le type d‘application et
d‘utilisation, les colorants synthétiques doivent répondre a un certain nombre de critéres :
résistance a l‘abrasion, stabilité photolytique des couleurs, résistance a 1‘oxydation chimique
(notamment aux détergents) et aux attaques microbiennes, [6], les caractéristiques propres aux
colorants organiques accroissent leur persistance dans 1‘environnement et les rendent peu

disposés & la biodégradation [7].
1.1.2. Origine des colorants

C'est en 1876 que Witt remarqua que les substances colorées renfermaient tout un
groupement caractéristique qu'il appela chromophore (je porte la couleur). 1l constata qu'en
introduisant un chromophore dans un hydrocarbure (composé non coloré) celui-ci se colorait.
Il devient donc un chromogene ; c'est & dire une molécule plus ou moins fortement colorée.
Les chromophores sont des groupes portant des doubles liaisons. La présence d'un groupe
chromophore (avec une double liaison chromophorique) est donc responsable de la coloration
de la molécule. De plus si le chromogéne possede un deuxieme groupe appelé auxochrome
(jaugmente) alors il devient un colorant. Les groupes auxochromespermettent la fixation des
colorants sur les substrats. En effet, I'auxochrome a la propriété d'augmenter sa coloration.
Les groupes amine (-NH.) et hydroxyle (-OH) sont deux exemples d'auxochrome. 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 (systémes ), conjugués (liaison

m), comportant des liaisons non liantes (électron n) ou des complexes de métaux de transition,

.
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[8]. La relation entre la longueur d‘onde et la couleur transmise est donnée dans (Le tableau

1.2) [9].

Tableau I.1. Relation entre la fréquence absorbée et la couleur transmise [9].

A longueur d‘onde absorbée (A) | Couleur observé (transmise)
4000 (violet) Jaune-verdatre
4250 (bleu nuit) Jaune
4500 (bleu) Orange
4900 (bleu-vert) Rouge
5100 (vert) Pourpre
5300 (jaune-vert) Violet
5500 (jaune) bleu nuit
5900 (orange) bleu
6400 (rouge) bleu-vert
7300 (pourpre) vert

1.1.3. Couleur et structure chimique

Dans une molécule, les électrons possedent une énergie associée a l'orbitale
moléculaire qu'ils occupent. Les différents niveaux d'énergie électronique sont quantifiés et
généralement trés distants les uns des autres de sorte que les transitions correspondantes
mettent en jeu des énergies importantes de l'ordre de 400 kJ mol™. Seul un rayonnement
suffisamment énergétique, donc de courte longueur d'onde, peut les provoques et
pratiqguement les spectres électroniques sont observés dans l'ultraviolet ou éventuellement

dans le visible.

Dans l'ultraviolet (200-400 nm), on observe une absorption associée a la présence de
groupes chromophores non saturés présentant des électrons = et / ou des doublets libres
d'électron dits non liants situés sur des hétéroatomes comme lI'oxygene ou l'azote. De plus, les
spectres sont fortement modifiés par des particularités de structure comme la conjugaison de
liaison multiples qui simultanément déplace le maximum d'absorption vers les grandes

longueurs d'onde, c'est-a-dire vers le visible, et augmente 1’intensité d’absorption.
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Si l'absorption reste limitée au domaine de l'ultraviolet, la substance est incolore. Mais
si elle a lieu dans le domaine du visible, la substance apparait colorée, par exemple en jaune si
I’absorption a lieu dans le violet, en rouge si elle a lieu dans le vert et c’est le cas de colorants
pouvant contenir un grand nombre de doubles liaisons conjuguées. Aussi pour étre un

colorant une substance doit absorber une partie de la lumiere visible.

Ces molécules de colorants possedent aussi, souvent, des groupes auxochromes,
"rehaussant” la coloration et dont les doublets libres participent également au systeme
conjugué entrainant ainsi un déplacement des bandes d'absorption vers les grandes longueurs

d'onde.
1.1.4. Constitution chimique des colorants

Les colorants azoiques, anthraquinoniques, et polyméthiniques sont parmi les plus
utilisés. Les colorants du diphénylméthane, du triphénylmethane, les phtalocyanines, les
colorants indigoides et les colorants du soufre sont aussi d’autres familles chimiques qui ne

seront pas décrites dans cette revue bibliographique.

e Colorants azoiques

Les colorants azoiques ont pour chromophore le groupe -N=N-. Ce chromophore a été
découvert par P. Griess en 1858. Suivant le nombre de chromophores azo rencontrés dans la
molécule on distingue les mono-azoiques, les bisazoiques et les polyazoiques. Ces colorants
sont produits en général par diazotation d'amines aromatiques et réaction de copulation avec
des amines aromatiques ou des phénols. Ces réactions offrent un trés grand nombre de
possibilités deliaisons entre molécules et cela explique le développement considérable de la
classe des 8 colorants azoiques qui comporte plus de 1000 produits commercialisés et

représente 50 % environ de la production mondiale de colorants.
e Colorants anthraquinoniques

Les colorants anthraquinoniques représentent, apres les colorants azoiques, le plus
important groupe de matieres colorantes. Avec leurs nuances bleue et turquoise ils complétent
les colorants azoiques jaunes et rouges. Malgré leurs méthodes complexes de synthese, les

colorants anthraquinoniques trouvent une grande variété d'applications notamment lorsque

!
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leur stabilité de coloration est supérieure a celle des colorants azoiques de prix similaires. Ils
constituent en effet la classe de colorants présentant la plupart du temps les meilleures
stabilités a la lumiére et aux agents chimiques. La molécule de base de ce groupe de colorants

est I'anthraquinone (Figure 1.1) qui présente le groupe chromophore carbonyle >C=0 sur un
noyau quinonique qui est le chromogene ; veut dire que le chromogéne est I'arrangement

complet d'atomes qui donne naissance a la couleur observée.

o

9

Figure I.1. Formule chimique de 1’anthraquinone.

La production des colorants est obtenue par substitution sélective des hydrogenes des
noyaux aromatiques de cette molécule ce qui conduit dans certains cas a des substances

beaucoup plus condensées.

Avant la fabrication des dérivés anthraquinoniques de synthése, des colorants
anthraquinoniques naturels ont été utilisés pendant plusieurs centaines d'années. Comme
exemples, on peut citer la purpurine (Figure 1.2), une des matieres colorantes de la garance

(Plante herbacée des régions chaudes et tempérées).

Figure 1.2. Formule chimique de la Purpurine.

Actuellement, I'acide 1-amino-4-bromoanthraquinone-2-sulfonique (Figure 1.3) est le

plusgrand intermédiaire pour la production des colorants anthraquinoniques acides.
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SQ;H

Br

Figure I-3 : Formule chimique de I’acide 1-amino-4-bromoanthraquinone-2-sulfonique.

Ainsi la condensation de cet acide avec l'aniline CgHsNH-, conduit au colorant bleu 25

(Figure 1.4).
o C“Srsoﬁ-

Figure 1.4 : Formule chimique du colorant bleu 25.

e Colorants polyméthiniques

Un exemple important de colorants polyméthiniques pour lesquels le groupe
chromophore est -CH= ou -CR=est le jaune 11 (Figure 1.5) dont la formule est la suivante.

Dans cette catégorie de colorants, on peut remplacer un ou plusieurs groupes
chromophores méthine par un groupe azométhine N substitué comme dans le cas du jaune 28
(Figure 1.5) [10].

OCH;
N
e _
CH”™ \\x cl
+ / |
N CH,4
CH;

Figure I-5 : Formule chimique du colorant jaune 28.
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1.1.5. Classification des colorants

Les colorants peuvent étre classés selon plusieurs maniéres [11] :

X/
°e

la couleur,

o%

% ’utilisation prévue,

/7

% le non commercial,

X/
°e

la constitution chimique,

la base de I’application.

X/
°

1.1.5.1. Classification chimique

Dans cette méthode, les colorants sont regroupés selon certains dispositifs structuraux
chimiques communs. Suivant cette méthode de classification un colorant textile peut étre
classé selon son groupement chromophore qui lui confére la couleur ou selon son groupement

auxochrome qui permet sa fixation [12]. (Tableau 1.2) représente les principaux groupes
chromophores et auxochrome.

Tableau I-2 : Groupes chromophores et auxochromes, classés par intensité croissante [6].

Groupes chromophores Groupes auxochromes
N = N : groupe azoique NH; : Amino
N = O : groupe nitroso NHCHj3; : Methylamino
C = O : groupe cétonique ou carbonyle N(CH3), : Demethylamino
C=C : groupe vinyl OH: Hydroxyle
C =S : groupe thiocarbonyle OR: Alkoxyl
C=S : Sulfure Groupes donneurs d‘électrons
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1.1.5.2. Classification tinctoriale

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

distingue différentes catégories tinctoriales définies cette fois par les auxochromes.
a) Colorants directs

Ils contiennent souvent un ou plusieurs groupes azoiques reliant les chromophores

aromatiques [11].

Ces colorants sont souvent employés pour teindre la laine, la soie, la rayonne, le coton,

le papier, le cuir et le nylon [12, 13].
b) Colorants acides

Solubles dans 1’eau grace a leurs groupements sulfondtes ou carboxylates, ils sont
ainsi dénommeés parce qu’ils permettent de teindre les fibres animales (laine et soie) et
quelque fibres acrylique modifiées (nylon) en bain légérement acide. L’affinité colorant-fibre
est le résultat de liaisons ioniques entre la partie acide sulfonique du colorant et les

groupements amino des fibres textiles [14].
c) Colorants cationiques (ou basiques)

Les colorants basiques ou cationiques sont des d’amines organiques, ce qui leur
confére une bonne solubilité dans 1’eau. Les liaisons se font entre les sites cationiques des
colorants et les sites anioniques des fibres. En phase de disparaitre dans la teinture de la laine
et de la soie [14].
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d) Colorants reactifs

Les colorants réactifs contiennent des groupes chromophores issus essentiellement des
familles azoiques, 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. Solubles dans 1’eau, ils entrent dans la teinture du

coton et éventuellement dans celle de la laine et des polyamides.
e) Colorants de cuve

Les colorants de cuve sont habituellement des colorants insolubles dans 1’eau qui
peuvent étre chimiquement réduit en présence de la base pour former un dérivé hydrosoluble
et sans couleur. Ces colorants sont généralement des indigoides (tel que I’indigo) ou des

dérivés d’anthraquinone qui s’appliquent a basses températures (30°< T <60°) [11].
f) Colorants dispersés

Les colorants de dispersion sont de petites molécules polaires, habituellement
contenant 1’anthraquinone ou les groupes azotiques, qui n’ont pas chargé les groupes
cationiques ou anioniques dans la structure, ils sont économiquement solubles dans I’eau et
doivent étre dispersés a 1’aide d’un agent tensioactif (phénol, le crésol, ou 1’acide benzoique)

dans le bain de teinture.

Ces colorants sont employés pour teindre des fibres thermoplastiques hydrophobes
comprenant I’acétate, le tri-acétate, le polyester, les rayonnes d’acétate, le nylon et d’autres

fibres synthétiques [11,13].
g) Colorants mordants

Cette classe des colorants exige un traitement préparatoire de la fibre avec un matériau

mordant engendré pour lier le colorant [11,13].

Les mordants utilisés généralement sont les oxydes de 1’aluminium, du cuivre, du fer,
de I’étain et du cobalt [11].
Cette classe de colorants est généralement employée pour teindre la laine, la soie, le

coton, le papier, 1’encre et le cuivre [12].

=
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1.1.6. Toxicité des colorants et impact environnemental

1.1.6.1. Toxicité des colorants azoiques

La toxicité des azoiques par exposition aux colorants et a leurs métabolites n’est pas un
fait nouveau. Dés 1895, I’augmentation du nombre de cancers de la vessie observés chez des

ouvriers de I’industrie textile, est reliée a leur exposition prolongée aux colorants azoiques

[15].

Depuis, les travaux effectués sur ces colorants ont démontré que ces composés

chimiques présentaient des effets cancérigénes pour I’homme et I’animal [16-17-18].

L’azobenzeéne est reconnu pour étre un composé génotoxique au méme titre que
I’amarante, la tartrazine et le rouge cochenille qui figurent parmi les colorants azoiques les
plus dangereux pour I’homme [15]. Et ils ont été retirés des listes de colorants alimentaires
dans la plupart des pays. Les effets cancérigénes des composés azoiques s’expriment par leurs

dérivés amines [17].

La toxicité des azoiques est accrue par la présence de substituant sur le noyau
aromatique notamment des groupes nitro (-NO,) et halogenes (particulierement CI). Selon
I’EPA [15] I’estimation des risques de cancer impose de fixer une concentration limite de 3,1

mg/L en colorant azoique dans I’eau potable.
1.1.6.2. Toxicité sur la santé humaine

Plusieurs travaux de recherche sur les effets toxiques des colorants sur la santé
humaine ont été développés [19]. En effet, des chercheurs [20], ont montré que les colorants
aminés sont souvent aptes a provoquer des irritations de la peau et des dermites. Des effets
similaires avec production d’eczéma et d’ulcération ont été observés chez les ouvriers d’usine
de fabrication des colorants de la série du triphénylméthane [19]. Des réactions allergiques,
asthme quelquefois et surtout des dermites eczémateuses ont été observés avecdivers
colorants aminés azoiques, anthraquinoniques, ainsi qu’avec certains colorants du groupedes
naphtalénes (chelite de rouge). Les colorants de synthése a base d’amines entrainent des
risques cancérogenes, des tumeurs urinaires et plus spécialement les tumeurs bénignes et

malignes de lavessie [20]. En 1913, pour la premicre fois, on se rendit compte qu’il y avait

*
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une relation entre la production d’aniline et I’apparition de cancers de la vessie : ces maladies
ont particulierement touché les ouvriers allemands [21]. D’autres recherches ont signalé que
la tartrazine développe un certain nombre de réactions adverses chez certains individus
comme le prurit, I’oedéme, 1’urticaire, 1’asthme et la rhinite [22]. Les colorants azoiques sont
aussi responsables d’apparition de Lépatomes chez I’homme. Les colorants métalliféres
sontparmi les substances qui représentent de grands risques pour la santé de ’homme. Ils
peuvent également causer des dégats sur les réseaux d’assainissement et des perturbations des

traitements biologiques dans les stations d’épuration a cause de leur toxicité élevée [23].

L’utilisation des colorants a base d’arsenic tels que le vert de Scheele (arsénite de
cuivre), vert de Schweinfurt (acétoarsénite de cuivre) provoquent des troubles digestifs :
digestion pénible, nausées, diarrhée et peuvent étre a 1’origine des irritations de peau, des
muqueuses oculaires et pulmonaires et surtout de cancer [20]. La granulomatose pulmonaire
est signalée chez les femmes utilisant des laques colorées et parfumées plusieurs fois par jour

pendant des années [24].

1.1.6.3. Impacts environnementaux

Les principales questions environnementales soulevées par les activités de l'industrie
textile concernent essentiellement les rejets dans I'eau, les émissions dans I'air ainsi que la

consommation d'énergie. Parmi celles-ci, I'eau représente la préoccupation premiere [25].

A I'exception d'une faible quantité d'eau évaporée pendant le séchage, la majeure partie de
I'eau utiliseée est rejetée sous forme d'effluents aqueux. Par conséquent, la quantité d'eau
évacuée et la charge chimique qu'elle véhicule constituent un probléme majeur. La charge de
pollution produite par les activités de l'industrie textile est majoritairement imputable aux
substances contenues dans la matiere premiere avant qu'elle n'entre dans la phase du
processus d’ennoblissement. On retrouve généralement les produits d'encollage, de

préparation les impuretes des fibres naturelles et matieres associées [26].

La quantité de produits chimiques et auxiliaires ajoutée en ennoblissement peut
s'élever jusqu'a 1 kg par kilogramme de textiles traités, ce qui s'avere étre élevé. Il existe un
trés grand nombre de substances chimiques parmi les produits utilisés pendant le processus,

les impacts les plus importants sur I'environnement sont dus aux sels, détergents et aux acides

=
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organiques. Le rejet de ces eaux résiduaires dans I’écosystéme source dramatiques de
pollution, d’eutrophisation et de perturbation non esthétique dans la vie aquatique et par
conséquent présente un danger potentiel de bioaccumulation qui peut affecter ’homme par

transport a travers la chaine alimentaire.

1.1.7. Utilisations et applications des colorants
Les grands domaines d’application des colorants sont les suivants:

Dans I’industrie textile de la fourrure, du cuir (textile a usage vestimentaire, de décoration de
batiment, de transport, textile a usage médical ...) ; des matiéres plastiques (pigments) ;
pharmaceutique (colorants) ; des cosmétiques ; agroalimentaire (colorants alimentaires) ;

Dans diverses industries utilisées pour des carburants et des huiles ; Dans I’imprimerie (encre,

papier).
1.1.8. Techniques d’élimination des colorants textiles dans les eaux usagées

Dans les pays développés les eaux usagees des usines de colorants et de textiles sont

traitées par plusieurs techniques d’élimination avant de quitter 1’usine [12].
Les principales techniques d’élimination des colorants dans les eaux usagées sont :
a. Le traitement biologique

C’est la technique la plus utilisée dans le traitement des effluents colorés, elle a été
utilisée pendant plus de 150 années. Il y a deux types de traitement biologique, 1’aérobique a
besoin de I’air (I’oxygene) pour que les bactéries effectuent le processus de dégradation sur la

boue activée, tandis que les bactéries anaérobiques fonctionnent en absence d’air [12].
b. Le traitement chimique

Le traitement chimique de 1’effluent avec un agent de floculation est généralement la
manicre la plus efficace et la plus puissante d’enlever la couleur. Le processus implique
I’ajout d’un agent de floculation, tel que les ions ferrique (Fes+) ou d’aluminium (AP, &

I’effluent.
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L’oxydation chimique est une méthode plus récente de traitement d’effluent,
particulierement les effluents chimiques. Ce procédé emploie des oxydes forts tels que
I’ozone, le peroxyde d’hydrogéne, le chlore, ou le permanganate de potassium pour forcer la

dégradation méme de certaines molécules organiques plus résistantes [12].
c. Photo-décomposition de colorant dans les eaux usées

La photo-décoloration est I'une des réactions importantes de rayonnement UV sur les
molécules de colorants. La lumiére UV peut causer divers types de réactions, apportant des
changements structurels ou de la transformation de molécules de colorant qui pourraient
contribuer considérablement a leur dégradation dans I'environnement et photo-gradation dans
la solution. Dans la photo-décomposition sont classées trois techniques principales. La photo-
dégradation directe, les processus de photo-oxydation et de photo-réduction. La photo-
dégradation directe est un processus dans lequel la dégradation procede par excitation directe
du polluant par la lumiére UV [27]. La photo-oxydation est un processus d'oxydation axés sur
la lumiere initiée par des espéces oxydantes actives tels que I'oxygene moléculaire ou les
radicaux hydroxyles [28] et la photo-réduction est axée sur la lumiére principalement initié

par une source d'hydrogéne [29].
d.Traitement physique

Il existe plusieurs techniques physiques pour le traitement des eaux colorées entre

autres la filtration sur membrane, I’osmose inverse, 1’adsorption, etc.

L’adsorption est la technique la plus largement utilisée dans le traitement des eaux
usées industrielles vu sa mise en ceuvre facile et peu couteuse par rapport aux autres

techniques.
1.2. Généralité sur I’adsorption par charbon actif
1.2.1 Le phénoméne d’adsorption

L'adsorption a l'interface soluté/solide est un phénomene (Figure 1.6) de nature
physique ou chimique par lequel des molécules présentes dans effluent liquide ou gazeux, se
fixent a la surface d'un solide [30]. Ce phénomeéne dépend a la fois de cette interface et des

propriétés physicochimiques de I’adsorbat [31]. Ce phénomeéne spontané provient de

=
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I'existence, a la surface du solide et de forces non compensées, qui sont de nature physique ou
chimique. Ces forces conduisent respectivement a deux types d'adsorption: la chimisorption et

la physisorption.

Multicouches
(liquide)

Adsorption monocouche a{
000

’////////////// ’S’Zf’;’i’é’ﬁ”m’f”///

Figure 1-6 : Schéma simplifié représentant le phénoméne d’adsorption [32].

1.2.2. Les types d’adsorption
1.2.2.1. Adsorption chimique ou chimisorption

Elle met en jeu une ou plusieurs liaisons chimiques covalentes ou ioniques entre
I’adsorbat et 1’adsorbant. La chimisorption est généralement irréversible puisqu’elle produit
une monocouche. La chaleur d’adsorption, relativement élevée, est comprise entre 20 et 200
Kcal/mole, la distance entre la surface et la molécule adsorbée est plus courte que dans le cas

de la physisorption [33].
1.2.2.2. Adsorption physique ou physisorption

L’adsorption physique est un phénomeéne réversible qui résulte des forces
intermoléculaires d’attraction entre les molécules du solide et celles de la substance adsorbée
(forces de Van der Waals). [34] L’adsorption peut étre physique ou chimique, (Tableau 1.3)
suivant montre la différence entre ces deux types :
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(1) mokeules adsorbables

(2) mekbcukes adsorbées (adsorbat)
(3) sehde (adsorbent)

S nherachon adsorbat/adsorbat
I nherachon adsorbat/adsorbant

Figure 1-7: Schéma de I’adsorption physique [35].

Tableau I-3 : Principales différences entre les deux types d’adsorption.

Propriétés

Adsorption physique

Adsorption chimique

Energie d’adsorption

5 a 10 Kcal/mole

20 a 100 Kcal/mole

Température Inférieure a la température de Elevée d’ébullition de 1’adsorbat
processus
Nature de liaison Physique (VAN DER WAALYS) Chimique
La désorption Plus ou moins parfaite Difficile

Energie d’activation

Non appréciable

Peut étre mise en jeu

La cinétique

Treés rapide

Lent

Etat de surface de multicouches

Formation plus monocouche

Conduit tout
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1.2.3. Les adsorbants

1.2.3.1. Les différents types d’adsorbants

On distingue cinq grands types d’adsorbants qui sont plus utilisées dans le domaine de
I’industrie: les argiles activées, les zéolithes, les alumines activées, les gels de silice et les

charbons actifs.
e Argiles activées

On obtient les argiles activées par addition d’eau a certaines qualités d’argile
(bentonite, kaolinite, terre de Fuller), puis incorporation a la pate ainsi obtenue d’une certaine
quantité d’acide chlorhydrique. L’opération est suivie d’un lavage et séchage a des conditions
déterminées. Il apparait qu’une valeur du rapport SiO,/A;;03 plus grande confére a
I’adsorbant un pouvoir de décoloration plus important. La décoloration et la purification des
huiles minérales et végétales utilisent ce type d’adsorbant [36].

e Zéolithes

Structurellement, les zéolithes sont des aluminosilicates cristallins microporeux
résultant d’un enchainement tridimensionnel de tétra¢dres TO4 (SiO4
2-0U AlO45-) reliés par des atomes d’oxygenes [37].

On utilise les zéolithes dans la séparation des gaz et aussi comme agents desséchants.
Plus récemment, la recherche s’est focalisée sur le role catalytique des zéolithes et comme
elles peuvent intervenir de facons trés spécifiques dans certaines réactions, elles sont
maintenant tres utilisées dans 1’industrie [38].

Chaque zéolithe possede ses propres caractéristiques tridimensionnelles constituées de
réseaux de canaux et de cavités de plus ou moins grandes tailles. Au-dessous représente les
différentes structures de zéolithe (Figure 1.9).
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Figure 1-9: Une structure des zéolithes [38].

e Alumines activées

L’alumine activée dispose d’une surface de 200 a 500 m2 avec des pores de 20 a 140

A. Elle résulte du traitement thermique de I’oxyde d’aluminium précipité ou de la bauxite.

L’alumine est utilisée dans le séchage des gaz et des liquides [36].
e Gels desilice

Les gels de silice (SiO02.nH20) peuvent étre obtenus par précipitation de silice en
faisant réagir une solution de silicate de sodium avec un acide minérale comme 1’acide
sulfurique ou chlorhydrique. Le gel obtenu est ensuite lavé, séché et activeé, la structure des

pores est crée par 1’agglomération des microparticules sensiblement sphériques de dimension

E
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a peu pres uniforme comprise entre 2 et 20 nm. La surface des gels de silice est rendue polaire
par les groupements hydroxyles et ces gels adsorbent de préférence les molécules polaires
comme [’eau et les alcools. Les utilisations principales des gels de silice sont le séchage, la

séparation des composeés aromatiques et le traitement du gaz naturel [39].

Figure 1-10 : Gel de silice.

e Charbon actif

Le charbon actif est utilisé pour le traitement des eaux usées en raison de sa grande
capacité a adsorber différents types de polluants tels que les phénols, colorants, pesticides,
détergents [40]. La capacité d’adsorption élevée des charbons actifs est principalement due a
leur tres haut degré de porosité associée a une grande surface développée (500-2000 m2.g-1),
et leur nature chimique qui peut étre facilement modifiée par un traitement chimique afin

d'augmenter leurs propriétés [41].
1.2.3.2. Caractéristiques des adsorbants

Les adsorbants utilisés dans divers traitements doivent avoir les qualités suivantes [42]:

e Haute capacité d’adsorption,

o Sélectivité elevée,

e Aptitude a étre facilement régénérés,
e Prix peu élevé.

Les capacités d’adsorption particuliéres élevées des adsorbants sont liées a leur :

+¢+ Structure poreuse,

21
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¢ Surface spécifique.

Tableau 1-4 : Principales caractéristiques physiques des adsorbants [43].

400-2000 300-600

500-800 0.3-0.8 0.3-0.4 600-750
60-800 0.4-0.5 0.4-0.5 700-800
200-400 0.3-0.6 0.3-0.6 800-950

a. Structure poreuse

Un solide poreux peut étre deéfini a partir du volume de substance adsorbée nécessaire
pour saturer tous les pores ouverts d’un gramme de ce solide. Un pore ouvert est un pore dont
I’acces se situe a la surface du grain, il est donc accessible au fluide. Ce volume poreux, en

cm3.g-1, est donc uniquement caractéristique de la porosité ouverte(Figure 1.11).

Selon la classification 1.U.P.A.C. (International Union of Pure and Applied

Chemistry), les tailles de pores sont reparties en 3 groupes :

* les micropores de diametre inférieur a 2 nm ;

* les mésopores de diametre compris entre 2 et 50 nm ;

* les macropores de diametre supérieur a 50 nm.
Chaque type de pores joue un r6le particulier dans le phénomene d’adsorption. Les
micropores déterminent pratiquement a eux seuls la capacité d’adsorption d’un charbon actif
- ils représentent presque la totalité de la surface et du volume offerts a 1’adsorption (Tableau

1.5). Les macropores et les mésopores constituent les voies de passage vers les micropores.

E
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Tableau I-5 : Répartition des pores d’un adsorbant (Dubinin 1979).

Rayon moyen des Volume poreux Surface spécifique
Désignation pores (nm) (cm3.g-1) (m2.g-1)
Micropores <2 0,2-0,6 400 - 900
Mesopores 2-50 0,02-0,1 20-70
Macropores > 50 0,2-0,8 05-2

2 nm< Mésopores < 50 nm

Macropores > 50 nm

L

Micropores < 2 nm

Figure 1-11 : Représentation schématique des différents types de pores.

b. La surface spécifique

La surface spécifique d'un adsorbant est une surface par unité de masse. Elle est généralement
exprimée en m?.g™. Son estimation est conventionnellement fondée sur des mesures de la
capacite d'adsorption de lI'adsorbant en question, correspondant a un adsorbat donné [44].Pour
les charbons actifs, cette surface varie entre 100 et 2000 m?.g™.Le tableau ci-dessous résume

quelques surfaces spécifiques de certains adsorbants.
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Tableau 1-6 : Surfaces spécifiques de quelques matériaux adsorbants [45].

Matériaux adsorbants Surfaces spécifiques (m*.g™)
Alumines activées 200-400
Tamis moléculaires carbonés 300-600
Adsorbants a base de polymére 100-700
Zéolites 500-800
Gel de silice 600-800
Charbons actifs 400+2000

Il est nécessaire de distinguer la surface interne de la surface externe d'un adsorbant.
La premiére est la surface microporeuse représentée par les parois des micropores ; elle peut

atteindre plusieurs métres carres par gramme.

La deuxieme est la surface non microporeuse qui comprend les parois des mésopores
et des macropores, ainsi que la surface des feuillets aromatiques [44], comme représenté sur la
(Figure 1-12).

Micrapore Mesopare

Surface iuterne

— Surface exizene

Figure 1-12 : Représentation de la surface interne et externe d'un matériau poreux (adsorbant)
[44].

c. Densité apparente

E
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Elle rend compte de la masse de matériau contenue dans un volume donné,
comprenant le volume d'air interstitiel. Une valeur élevée de densité apparente indique une

meilleure qualité de charbon actif. Elle est exprimée en kg. m™,
d. Granulométrie

Elle conditionne la vitesse d'adsorption, plus le grain est petit, plus le transfert vers le

centre est rapide [46].

1.2.4. Le mécanisme d’adsorption

Le processus d’adsorption est I'un des transferts de matiére qui s’effectue entre le
fluide et ’adsorbant. Il se produit principalement en plusieurs étapes (Figure 1.13). Au cours
de I’adsorption d’une espéce sur un solide, le transfert de matiére a lieu de la phase fluide vers

les sites actifs de I’adsorbant en passant par les étapes suivantes [57] :

v’ Diffusion de I’adsorbat de la phase liquide externe vers celle située voisinage de la
surface de ’adsorbant ;

v’ Diffusion extra granulaire de la matiére (transfert du soluté a travers le film liquide
vers la surface des grains) ;

v’ Transfert intra granulaire de la matiére (transfert de la matiére dans la structure
poreuse de la surface extérieure des grains vers le site actifs) ; Interaction d’adsorption
du colorant au contact des sites actifs. Une fois adsorbée, la molécule est considérée

comme immobile

1: Diffusion au sein de la phase liquide I,

macropores

3 et 4: Diffusion intraparticulaire et - ST
adsorption sur les sites actifs ATOIAE Y -
0yl 5 «

< ; micropores

e

Figure 1-13 : Mécanisme de I’adsorption sur les solides poreux.
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1.2.5. Les Parameétres influencant ’adsorption

IIs peuvent influencer le processus d’adsorption et notamment la capacité et la

cinétique de rétention. Nous pouvons citer :
e Surface spécifique

L’adsorption lui est proportionnelle. La dépendance de la cinétique d’adsorption a la
dimension de la surface externe des particules est fondamentale pour I’utilisation d’un
adsorbant. Cette surface spécifique externe ne représente pourtant qu’une portion minime de
la surface totale disponible a I’adsorption. Cette surface totale peut étre augmentée par un

broyage de la masse solide qui multiplie encore sa porosité totale [48].
e Porosité

La porosité est liée a la répartition de la taille des pores. Elle refléte la structure interne
des adsorbants microporeux [49]. 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 du charbon.

e Nature de I’adsorbat

L’adsorption d’un soluté sur charbon actif est fortement liée a la nature du soluté
(taille de la molécule, polarité, nature et position de ses groupements fonctionnels, présence
d’instauration, solubilité). La taille de molécules (ou la masse molaire) de I’adsorbat qui peut
influencer grandement le processus d’adsorption par leur disposition sur la surface du
matériau. Nous citons en exemple, la fixation sur un support et a la verticale, des acides et des
alcools a longue chaine carbonée par I’intermédiaire de leur groupement carboxylique (-
COOH) et hydroxyle (-OH) respectivement dans le cas d’un recouvrement élevé (forte
concentration du substrat). Ceci conduit a une fixation forte du substrat dans ces conditions.
Pour une méme famille de composés, plus la masse molaire est grande plus 1’adsorption du

composé est facile [50]. D’aprés la régle de Lundenius : "moins une substance est soluble

=
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dans le solvant, mieux elle est adsorbée”. La solubilité joue un réle important, puisque plus

elle est forte plus 1’adsorption est facile [51].
e Caractéristiques de I’adsorbant

La structure de I’adsorbant qui joue un rdle déterminant dans la fixation du substrat,
par la taille de ses particules. En effet plus la taille est petite, plus la surface de contacte sera
grande. Ce qui va donc augmenter son pouvoir de rétention. En outre, cette surface s’accroit
lorsque le support est poreux. Les caractéristiques de 1’adsorbant ont des effets sur
I’adsorption physique (distribution de la taille des pores, surface accessible) mais aussi sur
I’adsorption chimique a cause des groupements fonctionnels a la surface du charbon. Enfin,
de nombreux auteurs ont montré que la granulométrie du charbon n’avait pas d’effet sur les
¢équilibres d’adsorption [52]. Le broyage du charbon ne joue pas sur le volume poreux, la
surface spécifique et le diametre moyen des pores. Par contre, la taille des particules de
charbon a un effet majeur sur la cinétique d’adsorption d’ou I’importance du choix du temps

de contact pour atteindre 1’équilibre d’adsorption.
e 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 chlorés, phénol et autres dérivés benzéniques) est
importante avec les adsorbants hydrophobes (charbons actifs, polymeres poreux). Elle est par
contre insignifiante avec les adsorbants polaires trés hydrophiles (gel de silice, alumine...).
Par traitement chimique des charbons, Karanfil et Kilduff ont augmenté 1’acidité de la surface
ce qui s’est traduit par une augmentation de la polarit¢ de la surface et donc par une

diminution de 1’adsorption des composés hydrophobes [53].
e pH

Le pH de la solution a un effet a la fois sur ’adsorbat et sur 1’adsorbant (groupements
fonctionnels). Pour les solutés qui ne se trouvent pas sous formes ionisées aux pH étudiés,
I’effet du pH sera négligeable. Le pH a parfois un effet non négligeable sur les
caractéristiques de 1’adsorption, pour les composés dont le pKa est voisin des pH étudiés, ce

parametre aura un effet sur la capacité d’adsorption de ces solutés. Dans la plupart des cas, les

.
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meilleurs résultats sont acquis aux pH les plus faibles. Cette propriété s’applique
particuliérement a 1’adsorption de substances acides [48]. L’adsorption de composés

organiques n’est pas modifiée par la présence de tampon dans le milieu.
e Température

L’adsorption est un phénomeéne endothermique ou exothermique suivant le matériau
adsorbant et la nature des molécules adsorbées, la température qui définit la nature de
I’adsorption. De nombreuses valeurs d’enthalpie d’adsorption sont présentées dans la
littérature qui atteste de la variabilité des processus thermodynamiques. Quelques exemples
sont présentés par Ramesh et al. Pour des adsorbants peu couteux variés et des colorants
divers. De trés nombreux auteurs ont noté la diminution des capacités d’adsorption des
composés organiques lorsque la température augmente. L’augmentation de la température
conduite, en effet, d’une part & une augmentation des vitesses (notamment pour les étapes de
diffusion), mais aussi a une désorption plus importante, ce qui se traduit globalement par une

diminution des capacités d’adsorption.
e Cinétique de ’adsorption

L’¢tude cinétique des processus d’adsorption fournit des informations relatives au
mécanisme d’adsorption et sur le mode de transfert des solutés de la phase liquide a la phase
solide. La cinétique d’adsorption traduit I’évolution du processus d’adsorption en fonction du
temps. C’est un parametre important pris en considération lors du choix d’un adsorbant. Une
adsorption rapide est recommandée pour les méthodes de traitement utilisant 1’adsorption

comme processus de purification [54].
1.2.6 Capacité d’adsorption

La capacité d'adsorption d'un adsorbant est définie comme étant la quantité de substrat
(masse ou volume) adsorbée par unité de poids d'adsorbant pour une température donnée. Elle
nécessite la prise en compte de nombreux parametres aussi bien pour I'adsorbat (taille des
molécules, solubilité dans l'eau, ...) que pour I'adsorbant (surface spécifique, structure et type
de particules, le constituant ...) [54].

_ (Co=Cp)+V
- m

1.1

&
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Avec:

q: Capacité d'adsorption du I’adsorbant (mg .g™) ;

Co: Concentration initiale du I’adsorbat (mg .L'l) at=0;

Ce - Concentration du I’adsorbat (mg .L'l) a I’instant t du processus d'adsorption ;
V: Volume de la solution (L) ;

m: Masse du 1’adsorbant (g).
1.2.7. Domaine d’application de I’adsorption

L’adsorption qui s’avére comme un traitement efficace a I’industrie. En pratique, elle

est utilisée dans les cas suivants [54] :
> Séchage ;
» Traitement des huiles ;
» Traitement des gaz ;

» Industrie textile ;

» Décoloration et traitement des eaux.

1.2.8. Isotherme d’adsorption

Tous les systemes adsorbant/adsorbat ne se comportent pas de la méme maniere. Les
phénomeénes d’adsorption sont souvent abordés par leur comportement isotherme. Les courbes
isothermes décrivent la relation existante a 1’équilibre d’adsorption entre la quantité adsorbée

et la concentration en soluté dans un solvant donné a une température constante.
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1.2.8.1. Classification des isothermes d*adsorption

Expérimentalement, on distingue quatre classes principales nommées: S (Sigmoide), L
(Langmuir), H (Haute affinité) et C (partition Constante). (Figure 1.14) illustre la forme de

chaque type d’isotherme.

— ——— —  —

Figure 1-14 : Classification des isothermes d’adsorption selon Giles et al [55].
Cette classification tient compte entre autre d’un certain nombre d’hypothéses [55]:

- Le solvant s’adsorbe sur les mémes sites que le soluté. Ceci implique ’existence
d’une compétition d’adsorption entre le solvant et le soluté.

- Le nombre de sites susceptibles d’accueillir les molécules de soluté a la surface du
solide diminue quand la quantité adsorbée augmente.

- L’orientation des molécules a la surface. On peut citer le cas ou les molécules sont
adsorbées verticalement ou horizontalement sur la surface.

- Enfin, les interactions attractives ou répulsives entre les molécules adsorbées se
manifestent d’une fagon notable dans le phénomene d’adsorption.

a) Classe L

Les isothermes de classe L présentent, a faible concentration en solution, une
concavité tournée vers le bas qui traduit une diminution des sites libres au fur et a mesure de
la progression de l'adsorption. Ce phénoméne se produit lorsque les forces d'attraction 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
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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.

b) Classe S

Les isothermes de cette classe présentent, & faible concentration, une concavité tournée
vers le haut. Les molécules adsorbées favorisent I'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 Tlots dans lesquels elles se tassent les unes contres 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
d'autre part, quand les molécules se trouvent en compétition d'adsorption forte avec le solvant
[56].

c) Classe H

La partie initiale de l'isotherme est presque verticale, la quantité adsorbée apparait
importante a concentration quasiment nulle du soluté dans la solution. Ce phénomeéne 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 l'adsorption de micelles ou de

polymeres formées a partir des molécules de soluté [56].
d) Classe C

Les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition constante entre
lasolution 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 crées au cours de

I'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 [56].

.
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1.2.8.2. Modeles 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 principales lois utilisées.
1.3.8.2.1. Modeéle de Langmuir

Le modele de Langmuir a pour objectif de décrire de fagon simple la formation d'une
monocouche d'un adsorbat.

A I’équilibre, on retrouve une équation, telle

_ qmXKpXC,
de =
1+(KLXCe)

Avec :
Qe : quantité adsorbée du soluté a 1’équilibre (mg/g ou mmol/g,) ;
C. : concentration du soluté a 1’équilibre (mg/L ou mmol/L).

Les paramétres g, (mg/g ou mmol/g) et K. (L.mg™ ou L. mmol™) représentent
respectivement la capacité maximale d’adsorption et le rapport des constantes de vitesses
d’adsorption et désorption. Ce modele ne prend en compte ni les empilements moléculaires ni
les modifications d’énergies d’interaction avec le taux de recouvrement. La linéarisation et la
présentation graphique de 1’équation (1.2) en C./ge en fonction de C. permettent de

déterminer gm et K. [57].

1.2.8.2.2. Modeéle de Freundlich

Le modele de Freundlich, qui permet de déterminer I’hétérogénéité de la surface de

I’adsorbant, est exprimé par les équations suivantes :

qe=Kf*C:/n Ou logqe=logKf+(%)*logCe 1.3
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Avec :
Qe: La quantité de substance adsorbée a 1’équilibre (mg/g™) ;
Ce: concentration de la substance en solution a I’équilibre (mg .L™) ;

Kt et 1/n sont des constantes de Freundlich reliée a la capacité d’adsorption et I’intensité

d’adsorption respectivement [58].

1.2.8.2.3. Modéle de TEMKIN

La dérivation de I’isotherme de TEMKIN suppose que 1’abaissement de la chaleur
d’adsorption est linéaire plutdt que logarithmique et I’absorption est caractérisée par une
distribution uniforme des énergies de liaison jusqu’a une certaine énergie maximale de

liaison.

L’isotherme de TEMKIN est représentée par 1’équation suivante [59] :

qe =+ In(Kr * C,) 1.4
T

Avec :

de : quantité adsorbées a 1’équilibre (mg/g) ;

C.: concentration du soluté a I’équilibre (mg/1);

R : constante universelle de gaz parfaits 8.314 (j.mol™*K™) ;
T : température absolue (K) ;

b+: variation de 1’énergie d’adsorption (J .mol™*.g.mg?) ;
Kr: constante d’équilibre de TEMKIN (L.mg™).

1.3. Charbon actif
1.3.1. Définition de charbon actif

Le principal adsorbant utilisé en pratique est le charbon actif. est obtenu a partir de
matiéres organiques (bois, tourbe) carbonisées, puis activées (dégagement des cavités

remplies de goudron lors de la carbonisation). Le charbon actif peut é&tre obtenu soit sous
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forme de poudre avec des pores de quelques um de dimension, soit sous forme de grain. Il

peut étre régénéré selon trois procédés de désorption : a la vapeur, thermique et chimique.
1.3.2. Elaboration de charbon actif
1.3.2.1. Matieres premiéres

La fabrication du charbon actif passe nécessairement par 1’identification et le choix de
la matiére premicre. Les matiéres premiéres peuvent étre obtenues a partir d’un grand nombre

de matériaux contenant le carbone d’origine végétale, animale ou minérale.
> Origine végetale

Il existe une multitude de produits d’origine végétale qui peuvent intervenir dans la

synthése des charbons actifs et sous différentes formes variées :
* Déchets agricoles non utilisables exemple : Noyaux de fruit, coque de noix de coco
[60, 61] bagasse de canne a sucre [62, 63];
* Paille et enveloppes de céréales exemple : blé et riz [64] ;

* Arbre sous forme de copeaux ou de sciure de bois exemple : Bouleau, chéne,

d’eucalyptus [63, 65] lignite [66].
> Origine animale

Les charbons activés sont essentiellement obtenus a partir d’ossements d’animaux,

mais aussi a partir de leur sang voire de leur chair.
> Origine minérale

Les charbons actifs sont obtenus en grandes majorité a partir de matériaux

combustibles comme le charbon minéral (houille, coke) ou la tourbe.
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1.3.3. Procedes de fabrication du charbon actif

Le charbon actif peut étre fabrique a partir de tout matériau contenant un fort

pourcentage de carbone et un faible pourcentage en matiere inorganique [67].

Ces matieres premieres peuvent étre le bois, le charbon de bois, la noix de coco, le
lignite, la tourbe ainsi que des polymeres synthétiques ou résidus de procédés pétroliers. Ces
matieres premieres sont transformées en charbon actif au moyen de deux étapes (Figure 1.15)

: la carbonisation et ’activation [68].
a. Activation physique : elle se déroule en deux étapes :

e La carbonisation de la matiére premiéere

Elle permet I'élimination des atomes autres que le carbone (N, H, O, S) contenus dans
la matiere premiere pour donner un matériau carboné avec une structure poreuse rudimentaire

appelée carbonisat.

Cette étape du procéde est réalisee dans une atmosphére inerte a des températures
inférieures a 1 000°C (comprises entre 600°C et 900°C en fonction de la matiere premiére).
Elle fournit des matériaux ayant une structure poreuse limitée (surface spécifique comprise

entre 10 m% g™ et 100 m% g™), qui est ensuite développée durant le processus d'activation.
e L'activation physique

Est une oxydation ménagée du carbonisat réalisée a haute température (entre 700°C et
1 000°C) par un gaz oxydant pendant un temps donné en fonction de la porosité désirée. Les

gaz les plus utilisés sont la vapeur d'eau (H,O) et le dioxyde de carbone (CO,).
b. Activation chimique

L'activation chimique est genéralement réalisée en plusieurs étapes mais elle ne

comporte qu'un seul traitement thermique.
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Dans un premier temps, il s'agit de mettre en contact I'agent activant et la matiére
premiere, les agents oxydants les plus utilisés sont I'acide phosphorique (H3PO,), la potasse
(KOH) et le chlorure de zinc (ZnCly).

Les mélanges solides obtenus subissent un traitement thermique, sous un flux de gaz

inerte (généralement I'azote) & des températures comprises entre 500°C et 900 °C.

Les conditions du traitement thermique dépendent du précurseur et de I'agent activant
utilisé. Le CA est ensuite lavé (par exemple a l'acide nitrigue HNOg3) puis rincé a l'eau

distillée jusqu'a I'obtention d'un filtrat neutre [69].

La préparation du charbon actif est schématisée dans 1’organigramme présenté dans

(Figure 1-15) ci-dessous.

Matiéere Boue Séchage Broyage
= d’épuration
premiere P T=120°C et Tamisage

— / Carbonisation
Activation Activation de matiére
Séchag chimique par physique premiére

KOH
T [700-10001

~

T [600-900] °C

/

o
Rincage et
Stockage de CA
Pyrolyse séchage H g

Figure 1-15 : Organigramme de la préparation de charbon actif.
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1.3.4. Propriétés du charbon actif

De par ses origines variées, ses procedes de fabrications divers, le charbon actif est
connu pour entre un matériau de structure et composition hétérogenes. Afin de mieux définir

ses propriétes, différentes techniques analytiques ont été développées.

e Propriétés texturales

La structure du charbon peut étre vue comme un assemblage aléatoire de feuillets
plans constitues par des poly cycles aromatiques (encore appelés feuillets de grapheme).

L’espace libre entre ces feuillets constitue la porosité du charbon.

La structure d’un charbon est donc caractérisée par son volume poreux, la taille et la
forme de ses pores. C’est ce qui est a I’origine de sa surface spécifique, c’est-a-dire de la

surface développée accessible aux molécules par unité de masse de charbon.

Ces propriétés sont principalement développées lors de 1’étape d’activation du charbon

actif.

Le charbon actif est connu pour avoir une grande surface spécifique, généralement
comprise entre 800 et 2500 m%/g. Il présente également une distribution de taille de pores trés
variée, incluant a la fois des micropores (de diamétre f,<2 nm), des mésopauses (2<f,<50 nm)
et des macrospores (f,>50 nm). Ce sont ces propriétés texturales qui conférent au charbon ses
capacités d’adsorbant de multiples espéces chimiques [70]. Geénéralement ce sont les
micropores (voire les mésopauses) qui constituent les sites d’adsorption, tandis que les

macrospores interviennent dans le transport des molécules jusqu'a la structure interne.
e Propriétés chimiques

Bien que le carbone soit 1’élément majoritaire du charbon actif, d’autres composes
(oxygeéne, hydrogene, soufre, azote, minéraux, ...) sont aussi présents et influent fortement sur

les propriétés d’adsorption et de catalyse du charbon actif.

=
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D’abord, le taux de cendres, qui représente la partie inorganique du charbon, est un
paramétre important qui affecte ses performances, et qui varie énormément en fonction de la
matiere premiére employée. La proportion de cendres peut aller de 1% massique pour un
charbon prépare a partir d’une maticre premiere pure, a plus de 10% massique dans le cas
d’un charbon a base de bois ou de houille. Les composes susceptibles d’étre présents dans les
cendres (silicates, aluminosilicates, oxydes de calcium, magnéesium, fer, potassium et sodium)
sont importants dans les procédes d’adsorption puisqu’ils modifient les interactions entre la
surface du charbon actif et I’adsorbat. Par ailleurs cette matiére minérale peut avoir un effet
catalytique sur la réaction de gazéification intervenant au cours de 1’activation [71]. Le taux
de cendres est obtenu par mesure de la masse de résidu solide apres combustion du charbon
entre 600 et 800°C.

L’hydrogene et les hétéroatomes présents (O, N, S...) sont a I’ origine de groupes
fonctionnels (acides carboxyliques, cétones, amines...) situes aux extrémités des unites poly
aromatiques constituant le charbon. Ces groupes fonctionnels déterminent les propriétés
chimiques de surface du charbon actif et donc son affinité avec le solvant et les molécules en
solution. La teneur en éléments C, H, N, S, O est le plus souvent mesurée par analyse des gaz

émis lors de la combustion ou pyrolyse du charbon.

1.3.5. Différentes formes du charbon actif

Les formes du charbon actif les plus utilisés sont :

e Charbon actif extrude
Le charbon actif extrudé est de forme cylindrique avec des diametres allant de 0.8 mm
a 5 mm. Il est principalement utilisé pour des applications en phase gazeuse a cause de sa
faible perte de charge, de sa grande résistance mécanique et de sa faible teneur en poussiéres
[72].

|
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Figure 1-16 : Charbon actif en extrude [72].

e Charbon actif en poudre
Les charbons actifs en poudre présentent une granulométrie inférieure a 100 um avec
un diameétre moyen situé entre 15 et 25 um. Ils ont une large surface externe et une faible

profondeur de diffusion, ce qui engendre une vitesse d’adsorption trés rapide [72].

Figure I-17 : Charbon actif en poudre [72].

e Charbon actif engrain
La forme granulaire du charbon est caractérisée par une taille des particules supérieure
a 1mm, un faible diamétre des pores, une grande surface interne et une externe relativement
faible. Il en résulte que les phénomeénes de diffusion a I’intérieur des pores prennent une

grande importance dans le processus d’adsorption [72].




CHAPITRE I : GENERALITES SUR LES COLORANTS ET LE PHENOMENES
D’ADSORPTION SUR CHARBON ACTIF

Figure 1-18 : Charbon actif en grain [72].

1.3.6. Utilisation des charbons actifs

Le charbon actif est un bon adsorbant, utilisé dans différents domaines :
e Purification des eaux
L’eau est débarrassée des matiéres indésirables, c’est le cas des eaux résiduaires

(effluents industriels), avant rejet dans I’environnement, mais aussi le cas des eaux potables.

e Industrie pharmaceutique

Les charbons actifs donnent d’excellents résultats dans la purification et I’extraction

des antibiotiques, des vitamines, des antalgiques, etc.

e Agro-alimentaire
Les charbons actifs ayant de bonnes capacités désodorisantes, décolorantes et
épurantes, leur emploi est trés indiqué dans le traitement des sirops de sucre (de betterave ou
de canne), de glucose, dans le traitement des huiles de tables et des graisses, des jus de fruits,
etc. [73].
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Conclusion
Dans ce chapitre nous avons présenté des données bibliographiques sur différents

types de colorants organiques, leur nature, leur classification, leur structure moléculaire
organiques, leurs toxicités et les principales techniques pour éliminer ses substances.

Et nous avons donné un apercu sur le procédé de I’adsorption, rappelé aussi les
principes de base de chacun de ce procédé ; les différents types d'adsorption isotherme et
exposé les modeles les plus couramment utilisés pour illustrer ces isothermes. D’autres part
nous avons parlé de types adsorbant le plus utilisé c’est le charbon actif que nous avons
choisi. La préparation de charbon actif a partir de diverses matieres premieres, ce qui
confirme I'importance de ce type de matériau dans l'industrie de I'adsorption a été identifié.
Plusieurs facteurs impliqués dans la préparation du charbon actif de différentes maniéres pour

développer les ressources naturelles ont été discutées.
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Introduction

Dans ce chapitre, nous exposons les réactifs et le matériel, ainsi que les méthodes
expérimentales et analytiques, propres a chaque technique d’élimination de ce colorant :

1I’adsorption sur le charbon actif (commercialisé er préparé a partir de grain de dattes).

I1.1. Matériels et produits

11.1.1. Appareillages

Pour faire cette étude, on a utilisées les matériels suivants :
- Agitateurs magnétiques SCILOGEX MS7-H550-Pro ;
- Balance analytique ;
- Etuve mommert_UNS55 ;
- Spectrophotometre UV-1800 SHIMADZU;

- Thermomeétre.

11.1.2. Produits

Pour faire cette étude, on a utilisées les produits suivants :
- Meéthyl Orange,
- Eaux distillée,
- Charbon actif commercial,

- Charbon actif préparé (A7).

11.1.3. Choix de colorant étudié (Méthyl Orange)

Le choix étudié répond aux criteres suivants. :
- Leurs capacité d'adsorbées sur les solides poreux.
- Leur solubilité dans 1’cau est élevée.
- Analyse simple et rapide par spectrophotométrie UV/Visible.
Les propriétés chimiques et physiques de Méthyl Orange Il sont présentées dans le tableau

1.1 suivant :
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Tableau I1-1 : caractéristique chimique et physique de MO.

Famille

Azoiques

Appellation Chimique

acide p-diméthylamino-azobenzéne-

sulfonique
Formule brute C14H15N303S
Masse molaire ( g-mol™) 305,353949
Solubilité dans I’eau (g-1™") 5,20 219,85 °C
Amax (NM) 450
PKa 3,39°
Structure Q

11.1.4. Le choix des adsorbants

e Charbon actif commercial

Le charbon actif commercial est un matériau constitué essentiellement de matiére

carboné a structure poreuse. Présente en général une grande surface spécifique qui lui confere

un fort pouvoir adsorbant.

Tableau I1-2 : Caractéristiques de charbon actif commercial.

Adsorbants Surface spécifique Taille des pores (nm) Porosité
(m?/g) interne
Charbon actif 400 — 2000 1-4 04-0.8

.
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e Charbon actif préparé a partir de noyaux de datte

Tableau 11-3 : Caractéristiques de charbon actif préparé a partir noyaux de datte.

Granulométrie (mm) 0,425-0,5

Conditions de pyrolyse 700°C, 2h, 250ml/min(Nz), 5°C/min
Conditions d’activation 900°C, 2h, 250mI/min(CO,), 5°C/min
Nomination A7

11.2. Méthode d’analyse

Pour le Méthyl Orange, 1’analyse est réalisée par un spectrophotométre Ultra violer-visible

de type UV-1800 SHIMADZU.

11.2.1. Principe de détermination par spectroscopie d’absorption

Un échantillon de la substance a examiner est exposé a un rayon de lumiére a une
longueur d’onde bien déterminée ou variable, qui est absorbé.

Un spectrophotométre est constitué de la réunion de trois parties distinctes : la source

lumineuse, le systéme dispersif, cuvette et le détecteur. L’échantillon est intercalé sur le trajet
optique avant ou apres le systeme dispersif (Figure 11.1).
Un spectrophotometre est un appareil qui permet de mesurer I'absorbance d'une solution a une
longueur d'onde donnée ou sur une région donnée du spectre. Selon la loi de Beer-Lambert,
I'absorbance d'une solution est proportionnelle a la concentration des substances en solution, a
condition de se placer a la longueur d'onde a laquelle la substance absorbe les rayons
lumineux. C'est pourquoi la longueur d'onde est réglée en fonction de la

substance dont on veut connaitre la concentration [74].

.
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Figure 11-1 : Spectrophotométre Ultra violer-visible UV-1800 SHIMADZU.

La spectrophotométrie UV-Visible est basée sur I’interaction des radiations
lumineuses et de la matiére dans le domaine du proche ultraviolet (UV) au trés proche
infrarouge (IR), soit entre 180 et 1100 nm. Cette partie du spectre apporte peu d’informations
structurelles, mais a beaucoup d’importance en analyse quantitative. Les calculs d’absorbance

des composés dans le proche UV et le visible par application de la loi de Beer-Lambert
constituent la base de la méthode connue sous le terme général de colorimétrie pour tout
spectre enregistré dans le visible [75].

11.3. Méthodes Expérimentales

11.3.1. Démarche expérimentale

En adsorption, le monde opératoire comporte les étapes suivantes :

-La préparation de la solution en colorant organique (MO).

-Le séchage du (CAC) et (CAP) dans I’étuve a 100 °C

-La mise en agitation a des parameétres fixés.

-Filtration au but de séparation de la phase solide et liquide.

- Mesure de 1’absorbance par spectrophotometre Ultra violer-visible

45
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11.3.2. Préparation de I’adsorbant (charbon actif)

Notre travail a été effectué sur deux types de charbon: le charbon actif

commercial(CAC) et le charbon actif prépare a partir de noyaux de dattes (CAP).

Avant I’utilisation, le charbon actif employé est de marque mommert_UN55 a été bien seché

dans une étuve a 100°C pendant 3 jours

Figure 11-2 : Etuve mommert_UND55.

11.3.3. Préparation des solutions meres

La solution mere en Méthyl Orange a été préparée par dissolution de 15 mg dans 1 litre
d’eau distillée dans une fiole jaugée. A I’aide d’un agitateur magnétique avec vitesse

d’agitation, (v=500 tr/min) a permis d’obtenir une solution homo

E
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Figure 11-3 : Solution mére de (MO).

11.3.3.1. Longueur d’onde

La figure 11.4 représente le spectre d'adsorption du Méthy Orange en solution aqueuse.
D'apres cette figure, on peut déterminer la longueur d'onde maximale pour effectuer
I’adsorption, il s'agit habituellement de la longueur d'onde pour laquelle le polluant représente

un maximum d‘absorption.

On remarque que la longueur d’onde est de Amax=450 nm pour une maximale absorption.

0.135

0.050 [~ -

Longueur d’onde (nm)

Figure 11-4 : Spectre d'adsorption de Méthyl Orange (15 mg/l) en solution aqueuse.

E
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11.3.4. Préparation des solutions diluées
A partir de solution mére deja préparées nous avons pris les volumes suivants en ml (10, 20,
30, 40, 50, 60, 70, 80, 90).Chaque volume de solution est dilué jusqu’a (100 ml). Pour obtenir les

concentrations des solutions preparées, nous avons utilisé I’équation de dilution suivante :

C.1V1=C,V,

Tel que :

C;: Concentration de la solution mere (mg /1) ;
V1 : Volume de la solution mére a prélever (ml);
C, . Concentration de la solution fille (mg/ I);
V, : Volume de la solution meére fille (ml).

Les solutions préparées sont analysées par spectrophotomeétre Ultra-violet (UV) avec

Amax=450 nm. Aprés on trace la courbe d’étalonnage q=f (Cs).

07 4

Egqustion |y=a+
068+  |adj R-5Sq | 089924

Value |Standard
B Interce |-0,080 | 001545
B Siope | 0,052 000173

Cc:(mgs’l}

Figure 11-5 : Courbe d'étalonnage obtenue par spectrométrie UV- visible pour le colorant MO
(Amax = 450 nm).
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11.4. Cinétique de I’adsorption

L’¢limination de colorant Méthyl Orange d’adsorption de charbon actif a été étudiée
sous les conditions opératoires suivantes :
- L’effet de concentration initiale Cp -
- L’effet de la masse d’adsorbant (charbon actif) ;
- L’effet de température ;

- Le temps de contact.

11.5. Isotherme de I’adsorption

Les essais d'adsorption sont réalisés sous agitation continu, I’¢limination Méthyl
Orange par le Charbon actif commercial et préparé (A7) est effectuée avec un volume de
25ml. Les concentrations des solutions sont variées de : (1,2;2,4;3,6;48;6;7,2;84;9,6
; 10,8 ; 12 mg/L). La masse de 1’adsorbant est de 5mg. Les solutions sont agitées pendant un
temps d'équilibre de 65 minutes a, une température constante de 15°C.les solution sont filtrées

et les filtrats sont analysées par UV visible a la longueur d'ondes maximale Aynax=450 nm.
Ce systéme permet d'avoir un meilleur contact entre 1’adsorbant et 1’adsorbat.

Pour la modélisation des isothermes nous avons utilisé les modeéles suivants: Langmuir,

Freundlich et Temkin.

<
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Introduction

Dans ce chapitre, tous les résultats expérimentaux obtenus sont présentés et discutes.
En effet, le programme expérimental réalisé¢ a considéré 1’é¢tude de ’adsorption de colorant
azoique ; Le Méthyl Orange, comme polluant organique sur deux charbons actif ; un charbon

actif commercial et préparé a partir des noyaux de dattes.

I11.1. Cinétique d’adsorption du MO par charbon actif commercial (CAC) et
préparé (CAP)

111.1.1. Etude paramétrique

111.1.1.1. Effet de concentration initiale de colorant

D*apres la revue bibliographique, la concentration initiale du polluant organique a une
influence importante sur la capacité d’adsorption du colorant sur un support solide.

Les essais ont été réalisés pour différentes concentrations initiales du colorant Méthyl
Orange (6;7,2; 8,4;9,6;10,8;12;13,5et 15 mg/L). Le volume est maintenue constant a
25 ml.

Les résultats obtenus sont présentes dans la figure 111.1 :

20 1

q (mg/g)
>
1

C,(mg/l)

Figure 111.1 : Influence de concentration initiale de colorant MO (v= 25 ml, m= 10 mg,
v=150 tours/min, Amax = 450 nm).

.
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Nous remarquons que la concentration qui a une quantité d’adsorption maximale est

12 mg/l. Donc cette concentration (12 mg/l) fixée pour toutes les expériences.
111.1.1.2. Effet de la masse charbon actif

La masse de l'adsorbant est un facteur trés important influencant I'adsorption du colorant.
Dans cette étude, nous fixons (Co=12 mg/l, v= 25 ml, vitesse d’agitation=150 tr/min, Ama=
450 nm) tous en faisant varier la masse de charbon actif entre 5mg et 15 mg. Les résultats
obtenus sont représentés dans la figure 111.2.

35+
30

25

q (mg/g)

0,002 0,004 0,006 0,008 0,010 0,012 0,014 0,016
m (g)

Figure 111-2 : Influence de la masse d’adsorbant sur I’adsorption du MO (Cy=12mg,

v=25 ml, vitesse d’agitation =150 tours/min, Amax=450 nm).

La figure 111.2 représente I’évolution de la quantité adsorbée du colorant (MO) a

1I’équilibre en fonction de la masse de I’adsorbant.

Cette figure montre que la quantité adsorbée augmente avec la diminution de la masse
d’adsorbant (charbon actif) la quantité adsorbée a 1’équilibre diminué de 33,41 mg/g a 10,025

mg/g, elle est donc maximale lorsque la masse est faible.

111.1.1.3. Effet de la température

Bien que I’influence de la température sur I’adsorption ont été soigneusement étudiée,

aucune loi universelle n’a été cependant trouvée. En effet, ces études ont montré qu’une
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augmentation de la température peut entrainer soit une augmentation soit une diminution de la

quantité adsorbée.

Pour étudier I’influence de la température sur 1’élimination du colorant Meéthyl
Orange, les expériences ont éeté réalisées dans un intervalle de température allant de 15 a 45
°C dans un plaque chef ente pour (Co=12 mg/l, m=5 mg, v= 25 ml, vitesse d’agitation=150
tr/min, Anax=450 Nm).

Les résultats obtenus sont présentés dans la figure 111-3 :

54

e

44 -

42 4

T(°C)

Figure 111-3 : Influence de la température sur I’adsorption du MO a (Co=12 mg/l, m=5mg,

v= 25 ml, vitesse d’agitation=150 tr/min, Aynax=450 nm).

La figure 111.3 représente Influence de la température sur I’adsorption de MO, on
remarque que la température qui a une quantité d’adsorption maximale 52,85 mg/g est

T=15°C. Donc la valeur optimale est T=15°C.
111.1.1.4. Temps de contact

L’étude de la cinétique d’adsorption permet de déterminer le temps de contact
nécessaire pour atteindre I’équilibre, il s’agit du temps a partir du quel la concentration de

soluté n’évolue pas.

|
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L’impact de ce parameétre sur I’efficacité d’adsorption de charbon actif a été¢ étudié
sous les conditions opératoires suivantes : (Co=12 mg/l, m= 5 mg, T=15°C, vitesse
d’agitation=150 tr/min, Amax=450).

Les résultats obtenus sont présentés dans la figure 111-4 :

60 -
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Figure 111-4 : Influence de la cinétique sur I’adsorption du MO a (Co=12 mg/l, m=5 mg,
T=15°C, vitesse d’agitation=150 tr/min, Amax=450 nm).

D’apres la figure 111.4, on remarque que la quantité de colorant (MO) sur le charbon

actif augmente avec le temps de contact.

Donc le temps d’équilibre est estimé & environ 65 min avec une quantité Adsorbée .ce

temps de contact est fixé (65min) pour toutes les expeériences.

111.2. Isothermes d’adsorption

L’¢tude de I’adsorption d’un liquide ou gaz par un solide est en général destinée a
fournir des informations sur la surface spécifique et de la structure poreuse du solide.
La quantité d’adsorption fixée par I’adsorbant en fonction de sa concentration dans la

solution est représentée par une courbe que 1’on appelle « isotherme d’adsorption ».

|
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La capacité d’adsorption est maximale, lorsqu’on atteint la saturation, c’est-a-dire
lorsque la concentration d’adsorbat dans la solution reste constante a 1’équilibre. Quelques
modéles d’adsorption sont décrits ci-dessous : Modele de Freundlich ; Langmuir et Modele de
Temkin [29].L’¢tude des isothermes est effectuée pour comprendre le phénomeéne
d’adsorption de MO sur le charbon actif commercial (CAC) et préparé (CAP) (noyaux de

dattes). Ces isothermes sont établies dans les conditions opératoires suivantes :

- Volume des solutions V=25 ml.

- Concentration initiale Co=12 mg/I
- Masse des charbons actifs m=5 mg.
- Température T = 15 °C.

- Temps de contact t= 65 min.

- vitesse d’agitation v= 150 tr/min.

I11.2.1 Isothermes d’adsorption du MO par charbon actif commercial (CAC)
et préparé (CAP)

CAC

50 ]
404

30

C,=12mg/l
V=25ml
m=5 mg
101 u T=15°C
- t= 65 min

20

q(mg/g)

-10 ———————
1,4 15 1,6 17 18 1,9 2,0

C_(mg/l)

Figure 111-5 : Isotherme expérimentale d’adsorption du MO sur le CAC.

|



Chapitre III : RESULTATS ET DISCUSSION

50

40

30+

20

q (mg/g)

C,=12mg/l
V=25ml
m=5 mg
T=15°C
t= 65 min

Figure 111-6 :
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Isotherme expérimentale d’adsorption du MO sur le CAP (A7).
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50 4 u /.
“
- -
e
°
30 /o
— u °
g e
g = V
c /7° C,=12mg/l
10 e V=25 ml
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' T=15°C
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Figure 111-7 : isothermes expérimentale d’adsorption du MO sur CAC et CAP (A7).

111.3.Modélisation

111.3.1. Modélisation des
CAC et CAP

équilibres

isothermes

d’adsorption du MO par les

La description mathématique de 1’adsorption a I’interface solide-liquide est fondée sur

les principes thermodynamiques de la loi d’action de masse et de la conservation de la

=
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matiere. Les réactions d’adsorption peuvent donc étre décrites par des relations combinant ces
deux principes. Les isothermes de Langmuir, de Freundlich et de Temkin sont les plus

utilisés.

Ce travail a pour objectif de trouver les modeles qui peuvent décrire avec précision les
résultats expérimentaux des isothermes d’adsorption et de bien préciser les grandeurs que

nous pouvons déterminer.

a) Modele de Freundlich pour CAC

Le modeéle de Freundlich (1926) est appliqué dans le cas de I'adsorption multicouche.

Ce modeéle suppose I'existence d'interactions entre molécules adsorbées. Ce modeéle est

représentée par I'équation suivante:

q. = K;+c" 1.1

La linéarisation de I'équation de Freundlich permet de déterminer les parametres 1/n
et K

logq. =log Ky + (=) *logC, 111.2

Equatio ‘,r=_a
Adj. BB |0.522

Valu |Standar
B Interc |-0,67 | 015354
B Slope | 8.41| 0.7581

Logag,= 541477°Log Ce-'J ET344

R2= 043

Log de

0.8 4

0.6 4

T T T T T T T T T T T T T T T
0,18 0,18 0,20 022 0,24 026 028 0,30

Log Cy

Figure 111-8: Linéarisation de I’équation de Freundlich pour 1’adsorption de MO par le CAC.

1/n Kt
8,414 0,507
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v" Modélisation de Freundlich sur CAC

160 -
1 [ ]
140 -
120 o
100
5
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>
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[ ]
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J [ ]
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Figure 111-9: Modélisation de Freundlich pour 1’adsorption de MO par le CAC.

b) Modeéle de Langmuir pour CAC

La théorie de Langmuir (1918) suppose:

- L'adsorbant a une capacité d'adsorption limitée (Qmax)-
- Adsorbat forme une monocouche sur la surface de I'adsorbant.
- Les sites actifs sont identiques.

- Absence d'interaction entre les molécules adsorbées.

L'isotherme de Langmuir est représentée par I'équation suivante:

__ qmXKpXCe

T 1+(KxCe) 1.3

de

La linéarisation de I'équation de Langmuir permet de déterminer les parametres (gm et
Ky) de forme 1:

1+K,*C, 1 1 1
= x—+— 1IL4

1
q_qm*KL*Ce_qm*KL Ce dm

.
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En représente :3 =f (Cl)

0,25 —
Equation |y =a
Adj. R-5 | 0,855
Value | Sendard -
0,20 B Inters | -055 | O, 0EEE4
B Slope |1,082| 0,15332
1/q=1,08238™1/C -1/0,5627
0,15 <
= z
= R°=0,85
=)
2 o104
0,08 4
*
0,00 1t r1rrr1rr 11T+ 11 &1 ° 1T T° 1

050 052 054 0556 058 060 082 064 08B OGE 070
1Ce(limg)
Figure 111-10 : Modélisation des isothermes d’adsorption par la forme 1 de I’équation de

Langmuir.
La linéarisation du modeéle de Langmuir se présente selon la représentation de forme 2

comme suite:

Ce 1 + 1 C. IIL5
_— = —_— %k .
qe KL * qm qm €

En représente: g =f(Ce)

0,35 -
1 Equation y=a
0,30 * Adj. R-S | 0,739
“alue Standard
025 B Interc 0,999 0,16188
25
B Slope -0,51 009247
2,20 o
= - - | *
g - Ces'q— 0,9995-0,51509 Ce
~—. 0,15
(8] z
R =078
0.10 *
L ]
* .
00585
0.05 . . .
0.00 . I - I - I - T . T . T
1.4 1.5 1.6 1.7 18 18 2.0
Cetmgrl}

Figure 111-11 : Modélisation des isothermes d’adsorption par la forme 2 de 1’équation de
Langmuir.
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La linéarisation du modeéle de Langmuir se présente selon la représentation de forme 3
comme suit:

=+q, IL6

En représente: g /Ce=f (q)

s Egustic y=a -
Adj. R-5 0,982

‘Walue Standard

40 B Interc | -180| 0,.88771
B Slope | 193 0.05455
30 q= 1,933* q/C,-0,604

R*=0,90

qimg/a)

T T T T T T T T T T T T 1
-5 [+] 5 iD i5 20 25 11}

q/Cellfma

Figure 111-12 : Modélisation des isothermes d’adsorption par la forme 3 de I’équation de
Langmuir.

Le modeéle de Langmuir peut également étre présenté sous la forme 4 :

%zKL*qe+KL*qm 111.7

En représente: g/Ce=f (qe)

=
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30 -
Equation|y =a
25 Adj R-5 | 0,882 *
Walu Standard
B Interc | 0,80 | 0,42678
20 4 B Slope | 051 00145
. q/Ce= 0,5138% + 0,9086
o 1
=
= 2
= . R"=0,89
w19
=2
5 4
.
- T T T T T T
o 0 10 20 20 40 50

almafig)

Figure 111-13 : Modélisation des isothermes d’adsorption par la forme 4 de 1’équation de

Langmuir.
Om KL
1,77 0,513

Le modeéle de Langmuir peut également étre présenté sous la forme 5 :

1 K 1 K
—— * — —
Ce L qmqe L

En représente : 1/Ce=f (1/q)

0,70

II1.8

#Cg=0,810%1/g + 0,526

R*=0,85

] Eguatic v=a
058 1 Adj. R-S 0,859
086 Walu Standar
e B Inters | 0,52 0,00974
084+ B Slope | 0,31 011475
. 082
m 4
E o204
“q—_," 4
O 058 -
0,56 —_
0,54 -
052 hd
1 .
050 4
T T T T
0,00 008 010

1iq(g/mg)

Figure 111-14 : Modélisation des isothermes d’adsorption par la forme 5 de I’équation de

Langmuir.
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v' Modélisation de Langmuir sur CAC

CAC
29-
28+ .
2,74 °
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D 25 ¢
[ ]
g .
= 24 R
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23+
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Figure 111-15 : Modélisation de Langmuir pour d’adsorption sur CAP (A7).

c) Modéle de Temkin pour CAC

L'isotherme de Temkin est représentée par I'équation suivante:

__ R«T
qe - bT

*In(Kr*Cp) 1119

La linéarisation de I'équation de Temkin permet de déterminer les parametres bret Kt

T R+T
*In(C,) +

R *
q. = *In(Ky) 11110

T

&



Chapitre III : RESULTATS ET DISCUSSION

CAC
50 - L]
Equation y = =
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Figure 111-16 : Linéarisation de 1I’équation de Temkin pour I’adsorption de MO sur CAC.

R T bt Kt
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v Modélisation de Temkin sur CAC
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Figure 111-17 : de Temkin pour I’adsorption de MO sur CAC.
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d) Modéle de Freundlich pour CAP(A7)

Equatio y=_a_
1.8 Adj. R- 0,930

Valu |Standar
B Interc|-0,61 0,19084
144 B Slope| 7,80 0,75325

g‘” Log qe=7,8067 Log Cg-0,615
3 104 -
R= 093
:.5_
L d
:.E‘_
T T T T T T T T T T
1] 0,18 0,20 o 0,24 o 0,28 0,20 0.3

Figure 111-18 : Modélisation Linéarisation de 1’équation de Freundlich pour I’adsorption de
MO sur CAP(A7).
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Figure 111-19 : Modélisation de Freundlich pour I’adsorption de MO sur CAP (A7).
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e) Modeéle de Langmuir pour CAP (A7)

Equstion y=a3+
Adj. R-5q | 09908

Walue Standard
20 4 B Interce | 0931 04678
B Slpe 0488 00158
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Figure 111-20 : Linéarisation de 1’équation de Langmuir pour I’adsorption de MO sur CAP
(AT7).
Om KL
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Figure 111-21 : Modélisation de Langmuir pour I’adsorption de MO sur CAP (A7).
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f) Modéle de Temkin pour CAP (A7)
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Figure 111-22 : Linéarisation de I’équation de Temkin pour I’adsorption de MO sur CAP
(A7).
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Figure 111-23 : Modélisation de Temkin pour I’adsorption de MO sur CAP (A7).
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Les représentations linéaires nous ont permis d'obtenir les valeurs expérimentales de
cette absorption en tracant les paramétres d'équilibre et les valeurs fixes de Langmuir,

Freundlich et Temkin qui ont été recueillies par régression linéaire (tableau 111.1).

Tableau I11-1 : Constantes des isothermes Freundlich, Langmuir, et Temkin de 1’adsorption
du MO sur CAC et CAP(A7).

Méthyl Orange

Isothermes Paramétre CAC CAP (A7)
R2 0,93 0,93
Freundlich N 0118 0128
K¢ 0,507 0,540
R2 0,99 0,99
Langmuir A il He
KL 0,513 0,498
R? 0,91 0,91
Temkin br 14,04 1088
Kt 0,680 0,672
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Figure 111-24 : Isotherme d’adsorption
du Meéthyl Orange a 15°C selon les différents modeéles appliqués par: Charbon actif
commercial(CAC), Charbon actif préparé(CAP).

L’¢tude de la modélisation des cinétiques d’adsorption du MO par les deux ; charbon
actif commercialisé et préparé a partir de grain de dattes permettent de dégager plusieurs
résultats quant aux mécanismes susceptibles de régir les cinétiques et les isothermes
d’adsorption. Le modéle de Temkin est le plus approprié avec R2= 0,91 et I’adsorption
correspondante est de type hétérogene
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CONCLUSION GENERALE

Cette ¢étude, qui s’inscrit dans le cadre générale de la dépollution des eaux, a eu pour
objectif d’étudier d’un procédé non destructif (adsorption sur charbon actif). L'adsorption peut
étre définie comme étant I'opération fondamentale de génie chimique, qui exploite I'aptitude
de certains solides a concentrer spécifiquement a leur surface les constituants d'une solution

permettant ainsi leur séparation.

Le travail réalis¢ au cours de ce mémoire s’inscrit dans le cadre général de

I’¢limination d’un colorant organique sur charbon actif par I’adsorption.

L’objectif de notre travail est d’éliminer le Méthyl Orang par adsorption en utilisant
deux charbons actifs, charbon actif commercialisé et autre préparé a partir de grains de dattes,
I’influence de divers paramétres physico-chimiques sur les performances des adsorbants ont

été étudiées et discutés.
Les résultats obtenus au cours cette études ont été résumé comme suit :

e [’élimination maximale du Méthyl Orange été atteinte a concentration initiale de
colorant 12 mg/I, la dose de charbon actif 5 mg et a température 15°C.

e La capacité d’adsorption maximale est obtenue au temps égal a 65 min.

e Les données d’adsorption d’équilibre étaient mieux représentées par 1’isotherme de

Temkin.

Comme nous concluons que le processus de mise en ceuvre de 1’adsorption du Méthyl
Orange par charbon actif simple et rapide, 1l est également considéré comme une technique
écologique et économique pour traiter des solutions de colorants.

L’importance de procédés d’adsorption dans I’industrie reéside pour la dépollution et

la purification des eaux polluantes et la protection de 1’environnement.
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Charbon actif commercialisé (CAC)
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RESUME

Résumé

L'objectif de notre travail est d'éliminer un polluant organique a partir des eaux par
I’adsorption sur le charbon actif. Un charbon actif commercial et autre iSsu de noyaux de
dattes sont utilisés. Le polluant choisit et la Méthyl Orange (MO) a cause de sa grande toxicité

sur I’environnement.

L’adsorption de Méthyl Orange a été réalisée en fonction de I’influence de quelques
paramétres comme le temps de contact, la masse de 1’adsorbant, la température et la
concentration des ions de MO dans la solution initiale, on observe que la quantité adsorbée

par unité de masse de charbon actif diminue quand la dose de I’adsorbant augmente.

Les résultats de la modélisation des cinétiques d’adsorption montre que le modéle de
Temkin est le plus approprie avec R2= 0,91. Ce modéle suggere que 1’adsorption

correspondante est de type hétérogene.
Mots clés: Adsorption, charbon actif, Méthyl Orange, modélisation.
Abstract

The goal of our work is to eliminate an organic pollutant from water by adsorption on
activated carbon. Commercial activated charcoal and other derived from date cores are used.

The pollutant chooses Methyl Orange (MO) because of its high toxicity on the environment.

The adsorption of Methyl Orange was carried out as a function of the influence of a
few parameters such as the contact time, the mass of the adsorbent, the temperature and the
concentration of the MO ions in the initial solution. adsorbed per unit mass of activated

carbon decreases as the dose of the adsorbent increases.

The results of the adsorption kinetics modeling show that the Temkin model is the
most suitable with Rz = 0.91. This model suggests that the corresponding adsorption is

heterogeneous.

Keywords: Adsorption, activated charbon, Methyl Orange, modeling.
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