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Résumé

Les effluents aqueux chargés en colorant provenant de diverses industries sont des sources
importantes de pollution continue de l'eau. Le rouge Congo est un colorant anionique azoique. Cette
catégorie de colorant est la plus utilisée dans 'industrie ainsi que les colorants azoiques sont toxiques,
mutagenes, cancérigénes et provoquent des risques majeurs a la vie aquatique.

L’objectif de notre travail est d’éliminer le Rouge Congo par adsorption sur support obtenu a partir
d’un déchet agro-alimentaire (la dréche), ou le critere principal du choix de ce dernier repose surtout sur
des considérations purement économiques.

Les résultats expérimentaux ont montré que lutilisation de la dréche pour I’élimination du Rouge
Congo permet d’atteindre une capacité de fixation de l'ordre de 43,29 mg/g, a ’état brut et 117,65
mg/g apres leur activation par I’acide sulfurique (40%).

Les résultats de la modélisation ont révélé une bonne corrélation des données expérimentales avec le
mode¢le de Langmuir et moins bien pour le modéle de Freundlich.

Les charbons actifs préparés a base de la dréche peuvent étre valorisés pour quon puisse les utiliser
dans les stations de dépollution des eaux usées.

Mots clés :

Colorant Azoique, Rouge Congo, Charbon actif, Adsorption, eaux usées.

Abstract

Aqueous effluents loaded with dye from various industries are major sources of pollution continues to
water. Congo red is an azo dye anion. This class of dye is the most widely used in industry as well as
dyes Azo are toxic, mutagenic, carcinogenic and cause major risk to aquatic life.

The aim of our work is to eliminate the adsorption of Congo Red medium obtained from a food waste
(spent grain), where the main criterion for choosing the latter is mainly based on purely economic
considerations.

The experimental results showed that the use of grains for the elimination of Congo red can reach a
binding capacity of about 43.29 mg / g, in the rough and 117.65 mg / g after activation with sulfuric
acid (40%).The modeling results showed good correlation of experimental data with the Langmuir
model and less for the model of Freundlich .

Activated carbons prepared from the grains can be recovered so they can be used in stations
wastewater treatment.

Keywords:

Azo dye, Congo Red, Activated Carbon, Adsorption, wastewater.
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Introduction générale

La pollution des eaux et sols, accidentellement ou volontairement par certains produits chimiques
d’origine industrielle (hydrocarbures, phénols, colorants,..) ou agricole (pesticides, engrais,...)
constitue une source de dégradation de l'environnement et suscite a l’heure actuelle un intérét

particulier a I’échelle internationale.

L’importance de plus en plus grande qu'on attache aujourd’hui a la protection des milieux
naturels et a Pamélioration de la qualité des eaux ne cesse de croitre et les différentes instances
internationales chargées d’inspecter et de surveiller Penvironnement, comme ’agence de protection de
Ienvironnement (aux U.S.A), ou certaines organisations non gouvernementales, sonnent l'alarme a
I'occasion de chaque catastrophe et proposent des réglementations de plus en plus strictes.

L’organisation mondiale de la santé et 'Union Européenne quand a elles ne fixent pas des lois
mais donnent des orientations pour la fixation des concentrations maximales admissibles (CMA) [1].

De leur coté, les chercheurs scientifiques de divers horizons (chimie, géologie, agronomie,
physiologie végétale, médecine, ...) s’intéressent de plus en plus a I'identification et a I’élimination de
pollution impliquées directement dans 'apparition de déséquilibres au niveau des écosystémes ou a
l'origine de troubles graves pouvant conduire a la mort, aussi bien chez les animaux que chez ’homme.

L’industrie des colorants produit aujourd’hui des quantités énormes de maticres colorantes. Ces
colorants sont employés pour I'impression, la teinture des fibres textiles, du papier, des bois, des
matieres plastiques et des élastomeres. Ils servent aussi a préparer des peintures, des encres
d’imprimerie, des vernis et trouvent un emploi comme additifs des produits alimentaires. Ils sont
utilisés aussi dans l'industrie des cosmétiques, les colorants des métaux (aluminium anodisé), la
photographie (sensibilisateurs), la biologie (coloration des préparations microscopiques), les indicateurs
colorés de pH et certains d’autres sont employés dans l'industrie pharmaceutique [2]. Les effluents
aqueux de ces différentes industries contiennent plusieurs types de colorants synthétiques.

Un trés peu de ces colorants est fortement visible et empéche la photosynthese de la flore ainsi qu'il
peut affecter le cycle de nourriture de la vie aquatique a cause de la toxicité et des effets cancérigenes et
mutagenes.

Les colorants azoiques constituent la famille la plus importante, puisqu'ils représentent plus de
50% de la production mondiale de matiéres colorantes. Ces structures, qui reposent généralement sur le
squelette de l'azobenzene, sont des systemes aromatiques ou pseudo-aromatiques liés par un groupe
azo (-N=N-). Le rouge de Congo est un colorant diazoique anionique [3]. Ce colorant a été connu pour
causer une réaction allergique, toxicité aigué, cancérogénicité, toxicité cutanée, cytotoxicité,

génotoxicité, mutagénicité et neurotoxicité|4].
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Les colorants synthétiques, tel que le rouge de Congo (CR), sont difficilement biodégradés en
raison de leurs structures aromatiques complexes, qui fournissent aussi une stabilité aux agents physico-
chimiques, thermiques et optiques de traitement [5]. Bien que ces effluents puissent étre traités avec des
procédés physico-chimiques de séparation conventionnels comme D'adsorption, osmose inverse,
échange d'ions, coagulation, précipitation et I'oxydation,

Donc 'adsorption est 'une des techniques les plus utilisées pour cette élimination. Le charbon
actif est 'adsorbant le plus communément employé a cause de sa grande capacité d’adsorption des
especes organiques [6, 7], mais il reste tres onéreux et nécessite en plus une régénération. Cela limite son
utilisation dans les pays en voie de développement. Les recherches se sont alors orientées vers des
procédés de traitement faisant appel a des matériaux naturels moins cotlteux, concrétement a partir des
déchets végétaux.

La préparation de charbons actifs a partir des déchets végétaux est pourtant trés intéressante du
point de vue économique car nous profitons a partir de transformations simples, d’une application
directe de ces matériaux de départ.

L’objectif de notre travail est d’éliminer un colorant synthétique diazoique tel que le Rouge
Congo par adsorption sur support obtenu a partir d’'un déchet agro-alimentaire (la dréche), ou le critére
principal du choix de ce dernier repose surtout sur des considérations purement économiques. Car
nous sommes toujours a la recherche de matériaux naturels n’ayant pas une utilité évidente afin
éventuellement de les valoriser en les utilisant pour des taches bien spécifiques, soit a I’état brut ou
apres certaines opérations ne nécessitant pas de grands investissement en apport d’énergie ou de
matiere, afin d’une amélioration notable de leur efficacité, car le degré d’investissement conditionnera le
choix d’un support donné.

Ce mémoire comprend cing chapitres :

Le premier chapitre est consacré a une synthese bibliographique sur les colorants

Le second chapitre, nous présenterons succinctement les milieux adsorbants, notamment les
charbons actifs, nous verrons la transformation de la mati¢re végétale en charbon actif ainsi que les
méthodes de préparation permettant 'obtention d’un tel matériau.

Le troisiéme chapitre présente une étude bibliographique sur les différentes techniques de
caractérisation, en particulier la détermination de la surface spécifique par la méthode dite BET, la
microporosité par I'indice d’iode, la mésoporosité par I'indice du bleu de méthyléne. La caractérisation
chimique permettant d’évaluer les groupements fonctionnels existant a la surface du charbon est

étudiée par la méthode de Boehm, analyse par IRTF.
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Le quatriecme chapitre concerne le phénomene d’adsorption qui est le principe physique
réactionnel mis en jeu dans I’équilibre solide-liquide sans réaction chimique. Nous expliquerons les
différents modeles d’adsorption que nous avons utilisés dans I'interprétation de nos résultats.

Le cinquiéme et dernier chapitre, concernant en premier lieu la préparation de charbons actifs a
partir de la dréche en utilisant I’activation chimique par un agent chimique déshydratant tel que ’acide
sulfurique a différentes concentrations massiques (10%, 20% et 40%) et la caractérisation du matériau
obtenu par quelques parameétres physico-chimiques tels que la valeur de T'indice d’iode, et les
groupements fonctionnels sur la surface de la dréche. Une étude comparative est entreprise en utilisant
le charbon actif de Merck commercial. Aussi on faire I’étude de la performance du charbon actif issu de
la dréche qui est indiqué en étudiant Peffet de parametres influencant I'adsorption tels que le temps de
contact, le pH, la dose, la température, I'isotherme d’adsorption de Rouge Congo par ces charbons et

enfin une étude cinétique de 'adsorption effectuée sur le polluant choisi.

Enfin, une conclusion générale rassemble les principaux résultats de cette étude.
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CHAPITRE I : Les Colorants

I. Généralités

La couleur de ’eau potable est due a I'absorption de certaines longueurs d’onde des radiations de
lumiere normale«blanche» par des substances dissoutes ou dispersées a Détat colloidale, a la
fluorescence dans la région des longueurs d’onde visibles, des substances qui absorbent la lumiere

«blanche» ou ultraviolette [8].

Donc la couleur est une manifestation de l'interaction entre la lumicre visible et la matiére qui nous
paraitra alors colorée par elle-méme.
Le phénomene de la vision, lui aussi, résulte d’une adsorption de la lumiere par la rétine, absorption
modifiant par une série de réaction chimique, la structure des protéines du systeme visuel et provoquant
une suite de réponses chimiques ayant pou effet de transmettre les signaux recus le long du nerf

optique jusqu’au cerveau [9].

Le premier colorant de synthése, la mauvéine (utilisée pour la soie et le coton), a été obtenu par
Perkin en 1856. Suivant cet exemple, les colorants synthétiques furent tout d’abord baptisés de nom de
plantes (amarante, fuchsine, garance, etc.), puis des noms de minerai (vert malachite, auramine,

etc.)[10].

La plupart des colorants sont issus de cinq maticres premicres fondamentales benzene, tolucne,

xyléne, naphtalene, anthracéne, initialement toutes extraites de lhuile. Les progres technologiques
actuels permettent de les synthétiser, en majorité a partir du pétrole [11].
Pour les usages textiles, on dénombre environ 8000 colorants synthétiques chimiquement différents
répertoriés dans la couleur index, sous 40000 dénominations commerciales [11]. Les colorants y sont
classés sous un nom de code indiquant leur classe, leur nuance ainsi qu’on numéro d’ordre (par
exemple : Jaune Acide.l1.).

Les colorants synthétiques sont commercialisés sous différentes formes solides (poudres, granulés),
ou liquides (solutions concentrées, dispersions ou pates). La mise en ceuvre des préparations liquides est

plus aisée en particulier dans le cas des colorants insolubles dans l'eau.
I.1. Définition d’un colorant

Les colorants sont des composés organiques capables d’absorber certaines radiations lumineuses et
de réfléchir, ou de diffuser les radiations complémentaires, cette propriété résulte de I'introduction,

dans leurs molécules de certains groupements d’atomes insaturés appelés «chromophores» qui sont des
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groupements : C=0, C=S, -C=N, N=N, -N=0, -NO,, les molécules ainsi transformés deviennent

chromogenes.

Les chromogenes n’acquicrent des possibilités tinctoriales que par association a d’autre groupes
d’atomes introduits eux aussi dans les molécules et dénommés auxochromes.

Les auxochromes sont essentiellement les groupes =NR, -OH, -SH, -SO;H et -COOH et quelques-
uns de leurs dérivés, ils possedent des électrons non liants et les transitions impliquant des électrons
sont responsables de leurs effets.

Un colorant comporte essentiellement des groupes chromophores et des groupes auxochromes, la
multiplicité et la complexité structurale de ces colorants résident dans les variétés possibles de chacun
de ces groupes, ainsi que leurs associations selon la nature des fibres a teindre [11].

L'utilisation d'une matiere colorante doit répondre a un certain nombre de critéres (Zawlotzki
guivarch, 2004):

* résistance a ’abrasion,
* stabilité photolytique des couleurs,

* résistance a 'oxydation chimique (notamment des détergents) et aux attaques microbiennes.
I.2. Constitution et couleur

L’irradiation d’une maticre par la lumiere blanche se traduit, selon la structure de cette maticre et
Iétat de sa surface, par les phénomenes suivants :
- Toutes les radiations incidentes sont réfléchies ou diffusées, la mati¢re nous apparait alors «blanche.
- Toutes les radiations sont absorbées, la mati¢re nous apparait « noire » et
- Une partie des radiations est absorbée sélectivement, la matiere nous apparait «colorée.

A l'ntérieur du domaine visible, des bandes plus étroites de longueurs d’onde bien définies.
Ces couleurs peuvent s’obtenir non seulement en produisant de la lumiére d’une longueur d’onde bien
déterminée mais aussi a partir de la lumiere blanche, par absorption de «couleurs complémentaires»
apparaissent les percus des substances qui nous entourent.

Le tableau suivant (Tableau I.1) indique les couleurs absorbées et percues en fonction des longueurs

d’ondes de la lumiere absorbée [11].
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Tableau I.1 : Couleurs absorbées en fonction de la longueur d’onde

Longueur d’onde absorbée en (nm)

Couleur pergue

Couleur absorbée

400 — 435
435 — 480
480 — 490
490 — 560
560 — 580
580 — 595
595 - 605
605 — 750

Jaune vert
Jaune
Orangé
Rouge
Violet
Bleu

Vert bleu
Bleu vert

Violet
Bleu

Vert bleu
Bleu — vert
Jaune vert
Jaune
Orangé
Rouge

I.3. Utilisation et application des colorants

Les grands domaines d’application des colorants sont les suivants (Crepy, 2004) :

e Dans I'industrie textile de la fourrure, du cuir (textile a usage vestimentaire, de décoration, de

batiment, de transport, textile a usage médicale ...)
e Dans I'industrie de maticres plastiques (pigments).

e Dans I'industrie du batiment : peintures (pigments)

e Dans I'industrie pharmaceutique (colorants).

e Dans Iindustrie des cosmétiques.

e Dans I'industrie agroalimentaire (colorants alimentaires).

e Dans diverses industries utilisées pour des carburants et des huiles.

e Dans 'imprimerie (encre, papier).

I.4. Classification des colorants

Les colorants peuvent étre classés selon une classification chimique ou une classification tinctoriale.

La classification chimique est fonction de la structure chimique du colorant, plus précisément de la

nature de son groupe chromophore (Swamy, 1998).

La classification tinctoriale est basée sur le mode d’utilisation et d’application de la couleur qui

dépend a son tour du groupe auxochrome.
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Le tableau 1.2 regroupe les colorants selon les deux types de classification.

Tableau I.2: Classification des colorants

Classification chimique classification tinctoriale
les colorants azoiques Les colorants acides ou anioniques.
Les colorants anthraquinoniques Les colorants basiques ou cationiques
Les colorants indigoides Les colorants de cuve
Les colorants xanthéne Les colorants directs
Les phtalocyanines Les colorants a mordants
Les colorants nitrés et nitrosés Les colorants réactifs
Les colorants ou azoiques insolubles
Les colorants dispersés

I.4.1.Classification chimique
I.4.1.1.Colorants azoiques

Les colorants azoiques constituent la famille la plus importante, tant sur le plan de I'application,
puisqu’ils représentent plus de 50 % de la production mondiale de matiére colorantes, que sur celui de
la multiplicité des structures étudiées. Ces structures qui reposent généralement sur le squelette de
I'azobenzene (figure 1.1.) sont des systémes aromatiques ou pseudo-aromatiques liés par un groupe azo
(- N=N-). Le groupe azo peut étre «tépété » plusieurs fois dans la molécule pour obtenir des

diazoiques, triazoiques, etc. [13].

Figure. I.1. Azobenzene

I.4.1.2.Colorants anthraquinoniques

Les colorants anthraquinoniques sont, d’un point de vue commercial, les plus importants apres les

colorants azoiques. Leur formule générale dérivée de lanthracéene .La figure 1.2 montre que le

7
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chromophore est un noyau quinonique sur lequel peuvent s’attacher des groupes hydroxyles ou amino

[13].

Figure I.2. Squelette anthraquinonique.

I.4.1.3.Colorants indigoides

Les colorants indigoides tirent leur appellation de l'indigo, déja utilisé par les Egyptiens il y a
- v vy . .
quelques milliers d'années. L'indigo est un des plus anciens colorants connus avec la pourpre, qui est un
dérivé dibromo-6,6-indigo. Par la suite, des centaines de dérivés ont été synthétisés en fixant des
substituants sur la molécule de 1'indigo ou en y introduisant de nouveaux atomes (Figure. 1.3.) ;
De fagon générale, les colorants indigoides se caractérisent par une remarquable résistance aux

traitements de lavage [13].

ZT

Ir=

o

Figure 1.3. Squelette indigoide.

I.4.1.4.Colorants du diphénylméthane et du triphénylméthane

Les colorants du diphénylméthane et du triphénylméthane (Figure. I.4) et leurs dérivés
hétérocycliques constituent la plus ancienne classe de colorants synthétiques, la majorité d'entre eux
ayant été découverts a la fin du XIX® et au début du XX siecle. Actuellement bien moins importants

que les colorants azoiques et anthraquinonique, ils ont conservé une certaine valeur commerciale, car ils

8
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permettent de couvrir la totalité de la gamme de nuances, du jaune au bleu en passant par le rouge et

meéme le vert. Les triphénylméthanes sont utilisés intensivement dans les industries papeticre et textile
pour teindre le nylon, la soie et le coton.

Sis

Figure. I.4. Structure du triphénylméthane

I.4.1.5. Les phtalocyanines

Les phtalocyanines ont une structure complexe basée sur ’atome central de cuivre (Figure. 1.5). Les

colorants de ce groupe sont obtenus par réaction du dicyanobenzene en présence d’un halogénure
métallique (Cu, Ni, Co, Pt, etc.) [13].

x
I
M

—du =
|

Figure. 1.5 .Structure de base des phtalocyanines

1.4.1.6. Colorants nitrés et nitrosés

Les colorants nitrés et nitrosés forment une classe de colorants trés limitée en nombre et
relativement ancienne (Figure. 1.6). Ils sont actuellement encore utilisés, du fait de leur prix tres modéré

lié a la simplicité de leur structure moléculaire caractérisée par la présence d’un groupe nitro (-NO,) en
g

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


http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/f/f9/Triphenylmethane.png

CHAPITRE I : Les colorants

Les colorants nitrosés sont encore moins nombreux et dun faible intérét industriel. Ce sont

généralement des complexes métalliques de dérivés nitrosophénols en position ortho [13,21].

OH
[

Figure.I.6. Structure de base des colorants nitrés et nitrosés

1.4.1.7. Les colorants xanthéne
Ces colorants sont dotés d’une intense fluorescence. Le composé le plus connu est la fluorescéine
(Figure 1.7). Peu utilisé en tant que teinture, leur faculté de marqueurs lors d’accident maritime ou de

traceurs d’écoulement pour des riviéres souterraines est malgré tout bien établie [21].

O

Figure 1.7. Xanth¢ne
1.4.2. Classification tinctoriale

Si la classification chimique présente un intérét pour le fabricant de mati¢res colorantes, le
teinturier préfere 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.

10
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1.4.2.1. Les colorants 2 mordants

Ce terme générique a des origines trés anciennes : en effet, un grand nombre de colorants naturels
ne pouvait se fixer sur les fibres textiles quapres traitement préalable de ces dernicres. Ce traitement,
dénommé mordangage, consistait a précipiter dans les fibres textiles des oxydes de certains métaux (Al,
Fe, Co, Cr) avec lesquels les colorants pouvaient ensuite former une laque insoluble solidement fixée a
la matiére textile. Le chrome est en fait le métal le plus utilisé, si bien que les colorants a mordant sont
souvent appelés colorants au chrome ou colorants chromatables. Ce sont des colorants solubles dont la
particularité et de pouvoir former des complexes avec les ions métalliques, par exemple par
I'intermédiaire de deux groupes hydroxy proches I'un de lautre, ils sont utilisés généralement pour la

teinture de la laine. Un exemple de ce type de colorant est représenté en figure 1.8 [21].

NaSO;

H OH

O

SO3Na

Cl

Figure.1.8. colorant C.I.mordant bleue 9

I.4.2.2. Les colorants acides ou anioniques

Ces colorants sont ainsi dénommés car ils permettent de teindre certaines fibres (fibres animales
protéiques, polyamide) en bain acide.ils sont constitués d’un groupe chromophore (responsable de
I'effet de coloration) et d’un plusieurs groupes sulfonates permettant leur solubilisation dans I'eau. Cette
classe de colorants est généralement utilisée de nos jours et la palette des nuances réalisables est parmi

les plus completes. La figure 1.9. Illustre un exemple de ce colorant [22,23].

OH SO;Na

NaO3S N—

SO;Na
Figure. 1.9. Colorant C.I. Acid red 27
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1.4.2.3. Colorants directs (ou substantifs)

Le premier colorant de cette série fut le Rouge Congo qui s’avéra capable de teindre directement le
coton sans intervention d’aucun mordant. Les colorants directs également appelés substantifs, ont des
colorants acides par leur affinité pour les fibres cellulosiques, affinité en partie due a leur forme linéaire
et la structure coplanaire des noyaux aromatiques entrant dans leur constitution. La figure. 1.10. illustre

un exemple de ce colorant.

Figure. 1.10. colorant CI direct Bleue 1

I.4.2.5. Colorants cationiques (ou basiques)

Alors que les colorants acides, directes, et 2 mordant comprennent des anions colorés, les colorants
cationiques (ou basiques) sont des cations colorés.ils sont des groupes amino libres ou substitués. En
tant que chlorhydrate, ils sont solubles dans I’eau.

L’apparition des fibres acryliques a donné un regain, intérét a cette classe de colorants, car sur ce type
de fibres, on obtient des coloris tres solides. (Un modele de structure est représenté dans la figure .I1.11.)

21,22].

o

N—CH3s

O

Cl=
+
(CHa3z)s

Figure .I.11. Colorant CI Basic green 4
I.4.2.6. Colorants a complexe métallique

Les colorants a complexe métallique appartenant a la classe des azoiques et des anthraquinoniques.
Ils sont des composés organiques qui présentent des groupes suffisamment voisins pour former des

complexes par chélation avec des sels de chrome, de cobalt, de calcium, d’étain ou d’aluminium. Ces

12
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sels sont appelés des mordants. Un mordant est donc un composé chimique, habituellement un sel
métallique ou un acide, avec lequel traité avant teinture la fibre. Durant le processus de teinture, le

complexe insoluble se forme au sein des pores de la fibre, ce qui aide a retenir le colorant sur cette fibre

(Un mode¢le de s
H,0 M0 H,0

XA

O C’Q\O SOsNa

00,5 8 N:L @@

Figure. 1.12. Bleu Acide. 158

1.4.2.7. Colorants réactifs

Les colorants réactifs constituent la classe la plus récente de colorants. Ils doivent leur appellation a
leur mode de fixation a la fibre. Leur molécule contient un groupement chromophore et une fonction

chimique réactive assurant la formation d’une liaison covalente avec les fibres, par la réaction [22, 24,

25]:

Soit avec les groupes hydroxy de la cellulose :

Colorant-Y +HO-cellulose ——— cellulose-O-colorant + HY ..................... (A)
Soit avec les groupes amino de la laine ou de polyamide.

Colorant-X + NH,-laine —— 3 cellulose-HN-laine +HX......................... (B)
1.4.2.8. Colorants au soufre

Ils sont obtenus par fusion de dérivés aminés ou phénols en présence de soufre ou de sulfures. Leur
constitution complexe est mal définie. Ces colorants sont insolubles dans I’eau.
Leur utilisation en teinture n’est rendue possible qu’en les réduisant en leuco-dérivés présentant de
affinité pour les fibres. Aprés teinture, le colorant est réoxydé en sa forme insoluble qui reste piégée

sur la fibre (Un modele de structure est représenté dans la figure .1.13.) [21].

13
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S
wLO~O g
S/ h//c@m'

Figure .I.13. Jaune de Soufre.4.

1.4.2.9. Colorants de cuve et leurs leuco estets

Parmi les colorants naturels, 'indigo se distinguait par son mode d’application nécessitant la
préparation d’une cuve, solution obtenue par réduction alcaline. L’expression cuve a été conservée pour
désigner toute une série de colorant ayant la caractéristique commune d’étre insoluble dans I’eau, mais
de solubiliser par réduction en leuco dérivé possédant de l'affinité pour les fibres. La teinture se termine

par une réoxydation in situ du colorant sous sa forme insoluble initiale [21].
1.4.2.10. Colorants azoiques insolubles

Il est possible de traiter les métaux textiles a I'aide de produits intermédiaires pouvant facilement
pénétrer dans les fibres et susceptible de former in situ un colorant azoique insoluble emprisonné
mécaniquement dans la fibre. Le processus de fabrication du colorant est basé sur des réactions de
diazotation-copulation. On prépare une fibre avec une combinaison de diazonium, il se forme un

colorant azoique sur la fibre. L’ensemble est schématisé par les réactions suivantes :

NH, N—=—NT

HNO,
Diazotation
Cl Cl

Metachloroaniline CI Azoic Diazo composent 2

=N HQ
OH
+ —_— N—/—N
Copulation
Cl

Cl
Un exen Naphtol
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HO.
CH3

Figure.1.14. Colorant CI Disperse Yellow 3

1.4.2.12. Colorants dispersés ou plastosolubles

Tous les colorants cités précedement surtout la teinture des fibres naturelles I'apparition de I'acétate
de cellulose,puis des fibres synthétiques proprement dites, a posé de nombreux problémes du point de
vue tinctoriale et a rendue nécessaire la fabrication d’un nouveau type de colorant . Ces nouveaux
colorants sont insolubles dans I’eau, ils forment une suspension finement dispersée, d’ou le nom de «
dispersés ». Ces colorants sont généralement de nature azoique ou anthraquinone et se fixent dans les

fibres synthétiques sous la forme d’une solution solide d’ou leur dénomination de «plastosolubles » [22].
I.4.2.13. Colorants d’oxydation

Ces colorants sont obtenus par imprégnation de la fibre avec une certaine base aromatique, suivie

d’oxydation. Le noir d’aniline (C;H;-NH,) est le plus important.
I.4.3. Les pigments

Les pigments sont des molécules insolubles dans I'eau, tres utilisés dans la coloration des peintures et
des maticres plastiques. Cependant, ils ne présentent aucune affinité pour les fibres textiles. Etant
donné cette caractéristique, les pigments nécessitent un liant pour pouvoir étre fixés a la surface des
fibres. On les trouve généralement soit, sous forme de produits minéraux (oxydes, sulfures, blanc de
zinc) soit, sous forme de produits organiques.

(Un exemple de pigment synthétique est montré dans la figure 1.15) [22].
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77NN
Vg TN ~
C=—N N—C

Figure. 1.15. pigment synthétique
I.5. Les colorants et ’environnement
I.5.1. Pollution engendrée par les colorants

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

intenses des eaux, font apparaitre la pollution plus importante qu’elle ne I'est en réalité [13].
I.6. Toxicité des colorants

Des travaux expérimentaux réalisés sur des animaux ont révélé, que certains colorants toxiques,
raison pour la quelle les pouvoirs publics interdisent I'utilisation de certains colorants alimentaires et
industrielles. La toxicité des colorants est due a la présence de groupements pathogenes, de cyanures,

des sels de baryum et de plomb, dans leurs molécules [14].

Les groupements cancérogenes, sous forme électrophiles ou radicalaires, attaquent les bases
puriques et pyrimidiques de ’ADN, et causent par conséquent une altération du code génétique avec
mutation et risque de cancer [15]. Les publications de N et M.MOLL, démontrent le danger de
I'utilisation de ces colorants, mis en lumicre par ces travaux, les exemples suivants sont édifiants [10].
Le E150: (Caramel) : C’est un colorant culinaire traditionnel obtenu par chauffage du saccharose on
régularise le brunissement du saccharose en ajoutant, a fin d’augmenter le Rendement, de petites

quantité d’ammoniaque (caramel ammoniacal), de carbonate alcalin ou des traces d’acide minérale au
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cours de chauffage, il y a formation du pyrazine et surtout de méthyl-4-imidazole a raison de 50 a 70

mg/kg de colorant. Ce composé est responsable de convulsion chez diverses especes animales [17]. Le
E161 : Xanthophylles. En Avril 1988, une recommandation a été faite aux états membres de 'UE, de
limiter I'emploi de la canthaxanthine, avec proposition de linterdire dans les fruits et légumes, y
compris dans les soupes en sachet, produit boulanger et boissons [18]. Le E123 : (Amarante) : C’est un
colorant Rouge Bordeaux. L’amarante est connue du public en raison des autorisations conflictuelles
dont il a été 'objet. Dans les années 70, les russes avaient montré un effet cancérogene et une auto-
toxicité chez la souris. Ces résultats avaient entrainé sa suspension en URSS et aux USA. Ce colorant
étain utilisé a I’époque dans la confection de la grenadine, et sert jusqu’a aujourd’hui a teindre la laine
[19]. Millerc c’est intéressé, particulicrement a la toxicité des colorants azoiques, lesquels sont
caractérisés par la présence de groupe -N=N-. La rupture des liaisons azoiques de ces derniers entraine
la formation d’amines primaires qui causent la méthémoglobine, caractérisée par empéchement du

transport de 'oxygene dans le sang [20].
I.7. Traitement des eaux contaminées

Le traitement des eaux contaminées, se fait en deux étapes successives :
La premicre étape consiste a éliminer la pollution insoluble par l'intermédiaire de prétraitements
(dégrillage, dessablage, déshuilage.) et/ou par une séparation solide - liquide par des traitements
physico-chimiques.
La deuxi¢me étape se divise en trois types Physique, Chimique et Biologique (Edelahi, 2004 ; Swamy,
1998 ; Bizani et al., 2006 ; Zawlotzki guivarch, 2004)

» Physique

- Méthodes de précipitation (coagulation, floculation, sédimentation),
- Adsorption (sur charbon actif),
- Osmose inverse, filtration,

- Incinération.
» Chimique

- Oxydation (oxygene, ozone, oxydants tels que NaOCI, H,0O,),
- Réduction (Na,S,0,),
- Méthode compleximétrique,

- Résine échangeuse d’ions.
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» Biologique

- Traitements aérobie et anaérobie.
Mais ces procédés ne conduisent pas a la minéralisation totale du colorant, ils ne font, en général, que
déplacer la pollution d'une phase a une autre; il devient donc nécessaire de développer une méthode

plus efficace pour le traitement des effluents du textile, permettant une minéralisation compléte.
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CHAPITRE II : Le charbon actif

CHAPITRE II : Le charbon actif

I1.1. Introduction

En théorie tous les solides sont des adsorbants. Dans I'industrie, les solides les plus utilisés sont les
charbons actifs, les zéolithes, les gels de silice et les alumines activées. Les capacités d’adsorption
particulicrement ¢élevées de ces matériaux sont en partie liées a leurs structures poreuses tres

développées et leurs grandes surfaces spécifiques [26].

I1.2.Charbon actif

Le charbon actif est l'adsorbant le plus utilisé industriellement. Il est considéré par I'US
Environnemental Protection Agency comme une des meilleures technologies de « control
environnemental » [27]. 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
Peau. I peut ainsi étre utilisé pour des opérations de séparation/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 [28].

Le charbon actif présente une faible sélectivité (capacité a séparer deux composés) par rapport aux
autres adsorbants du fait de sa large distribution de tailles de pores. Cependant cette grande distribution
permet d’adsorber de nombreuses especes chimiques en particuliers les composés organiques volatiles
(COV) [28]. Il peut étre obtenu a partir d’'un grand nombre de matériaux contenant du carbone
organique d’origine animale, végétale ou minérale, y compris (les matiéres bitumineuses et lignite), la
tourbe, le bois, ou les coques. Le principe est de créer une structure rigide et poreuse. . La figure II.1

représente la structure du charbon actif :

Figure .II.1: Structure du charbon actif
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I1.3. Différentes formes de charbon actif

Le charbon actif est disponible généralement sous deux formes : poudre et granulé. Le charbon actif
en poudre coute 2 a 3 fois moins chere que la forme granuleuse.

I1.3.1. Charbon actif en poudre (CAP)

Le charbon actif en poudre ou CAP prend la forme de grains, 95-100 % de ces particules
traverseront un tamis de maille donnée. Par exemple la norme ASTM D5158 classe les particules de
diametre inférieur ou égal a 0.177 mm comme CAP.

Figure .II.2 : Charbon actif en poudre

I1.3.1.1. Utilisation du charbon actif en poudre

® Le charbon actif en poudre est utilisé en combinaison avec un traitement de clarification.

e Le charbon actif en poudre est ajouté continuellement avec Ieau a traiter avec des agents
floculants. Il est recommandé d’utiliser des clarificateurs pour augmenter le temps de contact
entre le charbon et 'eau. La dose d’ozone nécessaire dans le cadre d’une inter oxydation est alors

réduite. La principale conséquence est que le nombre de sous-produits d’ozonation diminue.

I1.3.1.2. Avantages du charbon actif en poudre

e Le charbon actif en poudre est 2 a 3 fois moins cher que le charbon actif en granulé.

e Des quantités supplémentaires peuvent étre rajoutées en cas de pointes de pollution

accidentelles ou temporaires.

e ’adsorption est rapide dans la mesure ou une grande partie de la surface de contact est

directement disponible.

20



CHAPITRE II : Le charbon actif

I1.3.1.3. Inconvénients du charbon actif en poudre

ele charbon actif en poudre ne peut pas ¢ctre régénéré quand il est mélangé avec des boues

d’hydroxyde.

e I] est difficile d’enlever les dernieres traces d’impuretés sans ajouter une quantité tres importante

de charbon actif en poudre.

ela détection des pointes de pollution est problématique et sa concentration applicable est

limitée a 80 mg/L.
I1.3.2. Charbon actif granulé (CAG)

Le CAG peut étre soit en forme granulée soit extrudée il est représenté par des tailles telles que

8x20, 20x40, ou 8x30 pour des applications en phase liquide et par 4x6, 4x8 ou 4x10 pour des

applications en phase vapeur [27]. Par exemple, un charbon 20x40 est formé de particules traversant

une maille standard américaine N° 20 (0.84 mm) mais retenues par une maille N° 40 (0.42 mm).

Figure .II.3 : Charbon actif granulé

La taille 8x30 est la plus utilisée pour de nombreuses applications. Le tableau suivant donne quelques

mailles et leurs désignations équivalentes (N ASTM).

Tableau .IL.1 : Désignation de maille selon ASTM E11-95 et leurs équivalents (mm).

Ouverture Ouverture Ouverture
N° ASTM N° ASTM N° ASTM

(mm) (mm) (mm)

4,75 4 0.600 30 0.075 200
4.00 5 0.180 80 0.038 400
2.36 8 2.00 10 1.7 12
0.850 20 0.150 100 0.025 500
0.710 25 0.09 170 0.020 635
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I1.3.2.1. Utilisation du charbon actif granulé

Le charbon actif granulé est utilisé dans des différents types dans le systeme de traitement des eaux
pour la réduction des oxydants chlorés résiduels et une tres faible élimination de certains sous -produits
de désinfection tels que les bromates et les chlorates, et aussi utilisé pour enlever la turbidité et pour
dissoudre des composés organiques, I'odeur, les taches, les colorants. Le traitement au charbon actif
granulé est reconnu comme étant le procédé le plus efficace contre les gotts et les odeurs. Ce composé
de faible poids moléculaire favorise une durée de vie prolongée.

Le charbon actif granulé est utilisé pour ’élimination des micropolluants organiques et de la maticre
organique. L’élimination de la mati¢re organique sous forme de carbone dissous. 11 est utilisé en
filtration pour des traitements de finition, car il permet 'amélioration de nombreux parametres liés a la
maticre organique naturelle (MON) : couleur, gout, odeur, demande en désinfectant. En outre, son
utilisation en filtration biologique permet d’obtenir des rendements d’élimination du carbone organique

biodégradable (CODB) pouvant aller jusqu’a 80 % a 18 °C, mais ne dépassant pas 30 % a 8 °C.

I1.3.2.2. Avantages du charbon actif granulé

e La durée de vie du charbon actif granulé dépend de ’abattement de la mati¢re organique et du
lissage des points de pesticide. Le choix du type de charbon actif est également déterminant sur le
rendement de I’élimination.

e Le charbon actif granulé a une capacité d’adsorber une partie de presque toutes les vapeurs.

eIl a une grande capacité d’adsorption pour les substances organiques en particulier les solvants.

e ] retient un grand nombre de substances chimiques en méme temps.

e Il fonctionne bien dans un domaine large de température et d’humidité.

e ]l est inerte et on peut 'utiliser en toute sécurité.

e I] est facilement disponible et de bon marché.

I1.3.2.3. Inconvénients du charbon actif granulé

¢ Durée de vie limitée.
e Préfiltration: Les carburants dissous et maticres en particules peuvent rapidement encrasser le

charbon, nécessitant un prétraitement dans la plupart des cas.
e Cout: Le besoin de remplacer réguliecrement le charbon épuisé rend le charbon actif granulé plus

cher que le stripping pour des concentrations élevées de contaminants.
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e Déchets dangereux : tout le charbon doit étre finalement jeté, puisque il ne peut étre régénéré

qu’un certain nombre de fois, ou pas du tout dans le cas de I'adsorption de métaux ou de résidus

d’explosifs. Selon les caractéristiques du charbon épuisé, il peut étre jeté comme déchet

dangereux, ce qui augmenterait le cott et responsabilité.

Les facteurs influengant la capacité d’un adsorbant comprennent la surface spécifique, la taille des
pores, et la polarité. Quelques données concernant la surface spécifique et la porosité d’adsorbants

usuels sont présentées dans le tableau .II.2 :

Tableau .IL.2: Porosité et surface spécifique de quelques adsorbants [29].

Adsorbant Porosité interne (%) Surface spécifique (m®/g)
Alumine activée 25-30 235

Gel de silice Variable 300-800
Charbon de coque 50-80 800-1500
Charbon de tourbe 55 500-1600
Charbon de houille 55-80) 500-1500
Charbon de bois 30-75 600-1500

I1.4. Utilisations spécifiques

Les charbons actifs sont utilisés dans la purification des gaz (atmosphere confinées) ou les liquides
alimentaires (huiles, sucres, eau potable). En effet, ils sont déja utilisés couramment dans le traitement
des gaz a grande échelle, notamment pour capter du CO, dans le contexte de production de
I’hydrogene pur, et précisément par procédé PSA [31]. Il présente une bonne adsorptivité du CO,, une
adsorptivité relativement faible du CO, de N, et O,, et tres faible pour H, [31]. En principe le charbon
actif est un agent décolorant, désodorisant. Il peut aussi ¢tre utilisé pour extraire I’éthylene des

installations de stockage de fruits [32].

L’utilisation primaire du charbon actif est le traitement de 'eau y compris 'eau potable (24 % de
l'utilisation) ; des eaux de rejet (21 %) et le traitement de I'eau souterraine (4 %), ce qui représente

approximativement la moitié de toutes les applications aux Etats-Unis [33].

23



CHAPITRE II : Le charbon actif

Le charbon actif est utilisé dans la séparation moléculaire pour la pharmacie, stockage de gaz,

catalyse etc., et est aussi utilisé dans le domaine médical. Il peut diminuer Iefficacité de certaines
médications prescrites par ailleurs. Il est donc, toujours préférable, de prendre celles-ci avec un
intervalle d’environ deux heures avant ou apres la prise de charbon actif et en cas de doute, d’interroger
son médecin traitant. L’adsorption la substance ingérée diminuant ainsi son absorption gastro-
intestinale. Le charbon actif le plus utilisé dans ce domaine est le charbon actif végétal, habituellement
utilisé en forme poudre (en boite on en gélule), comprimés et granulés. Il peut aussi étre utilisé pour la
filtration de la fumée de tabac. Le charbon actif a aussi de nombreuses autres applications pour fixer les
pesticides [34], dans les masques a gaz, dans les dispositifs de controle de pollutions tels que les
convertisseurs catalytiques et la désulfuration de gaz de cheminée [35]. Le charbon actif peut étre utilisé
comme adsorbant pour lextraction des maticres toxiques de l’eau (ions métalliques, substances
organiques, etc.), et de l'air (SO,, NO, Cl, etc.) et utilisé dans I'industrie minérale, pour la récupération

de I'or des solutions appauvries [30].

Les charbons actifs sont largement utilisés dans les filtres a air dans des applications industrielles et
aussi pour le conditionnement de lair. Les composés organiques volatils (COV) peuvent créer des
problemes environnementaux inacceptables s’ils sont rejetés dans 'atmosphere. Dans le domaine de
métaux lourds, les charbons actifs sont de plus en plus utilisés. Les métaux lourds tels que le cuivre, le
nickel, le cadmium, le plomb, le mercure sont extraits par ce moyen dans le traitement des effluents

industriels.

I1.5. Sources du charbon actif

Le charbon actif obtenu a partir de biomasse ou les sous-produits agricoles, qui coutent moins cher
que les charbons actifs issus de maticres fossiles, peut étre fabriqué a partir de beaucoup de substances
ayant une grande teneur de carbone comme les coques de grains, les déchets de mais, les coques de
noix [37]. A Theure actuelle la demande croissante de matériaux adsorbants pour de procédés de
protection de 'environnement suscite une recherche complémentaire dans la fabrication des charbons

actifs a partir de matiéres qui ne sont pas classiques, concrétement a partir des déchets végétaux [38].

Parmi les mati¢res de base (précurseurs) utilisées aujourd’hui pour fabriquer le charbon actif,
figurent la sciure de bois, la tourbe, la lignite, la houille, la cellulose [39], les résines échangeuses d’ions
épuisées telles que les polymeres styrene-divinyle benzene [40], et les résines phénol formaldéhyde [41],
les pneus automobiles usagés [42,43], les boues [44], et le marc de café [45]. Le charbon actif a partir
des déchets végétaux est pourtant trés intéressant du point de vue économique, comme 'ont montré
différentes études [46, 47, 48]. Les matériaux les plus effectifs et commercialement viables sont les

coques de noix et les noyaux de fruits, les coques d’amande [49, 50,51], les noyaux d’olives ; les noyaux

24



CHAPITRE II : Le charbon actif

de peches [51], et le coque de pécan [52, 53]. Les sous produits agricoles de grains, haricots, et de coton
sont aussi des sources pour la production de charbon actif. Par exemple : I’épi de mais [53], cosses de
riz et cosses de graines de soja [51], les noyaux d’abricots [54,55], sont disponibles facilement dans

beaucoup d’endroits.

I1.6. Transformation d’un matériau végétal en charbon actif

I1.6.1. La pyrolyse

Cest un processus dans lequel un échantillon est soumis a des températures élevées sous
atmosphere inerte, sert a dégager ’humidité et les matieres volatiles telles que le monoxyde de carbone,
I’hydrogene, le méthane et d’autres hydrocarbures, dont le résultat est un résidu solide a haute teneur en
carbone, avec une microporosité rudimentaire qui pourra ensuite étre développée dans le processus

d’activation. La pyrolyse méne aussi a une ouverture initiale de la structure carbonée du précurseur.
Les principaux parametres déterminant la qualité, les propriétés et le rendement du pyrolysat sont :

e Lavitesse du chauffage du four (°C/min).
e Latempérature finale de pyrolyse (°C).
e Le temps de résidence dans le four (h ou min).

e lanature du matériau de départ.

La vitesse de chauffage influe sur le processus de pyrolyse, pour une vitesse assez douce on obtient
peu de composés volatils et on retient, dans une certaine mesure, la structure originale [58]. La
température finale détermine la perte de masse [59] et 'aspect de la surface du charbon. Le volume du

produit présente alors une microporosité maximale a une température fixe, mais différente pour chaque

matériau [59, 60].

En conclusion, le temps de résidence minimum nécessaire correspond a la durée d’égalisation de

la température entre lintérieur est I'extérieur de la particule en question. Le but d’un traitement

réalable du matériau est d’obtenir un carbone avec des caractéristiques thermiques dif férentes, des
5

groupes fonctionnels différents a la surface, ou un contenu en cendres plus faible.

I1.6.2. Activation d’un matériau végétal

L’activation est un processus dans lequel les particules carbonisées sont exposées a un agent activant a
haute température, ’activation permet d’augmenter le volume et, dans une certaine mesure, d’élargir les
pores créés durant le processus de pyrolyse. La nature du matériau de départ ainsi que les conditions de
pyrolyse prédéterminent la structure et la largeur des pores [62].
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CHAPITRE II : Le charbon actif
I1.6.2.1. Activation physique

L’activation physique consiste en une oxydation a haute température (750-1000 °C) du carbonisat
par un agent oxydant gazeux. Les gaz utilisés, seuls ou en mélange, faiblement oxydant, sont la vapeur
d’eau et le dioxyde de carbone. Le niveau de température joue un réle important dans le processus
d’activation. En effet, a basse température, la cinétique d’oxydation est faible et ’activation conduit a
une distribution de la taille de pore homogene dans tout le volume du matériau. Quand la température
augmente, la vitesse de réaction croit plus rapidement que la diffusion du gaz oxydant. Le procédé est
donc limité par le transport du gaz oxydant au sein du matériau, ce qui conduit a une perte

d’homogénéité de la porosité.

I1.6.2.2 Activation chimique

C’est un procédé alternatif qui met en jeu un agent chimique tel que I’acide phosphorique favorisant
la déshydratation, puis une réorganisation structurale a des températures plus faibles que dans le
procédé d’activation physique. Le précurseur est imprégné avec H,;PO, afin d’améliorer le

développement d’une structure poreuse a la suite d’un traitement thermique [63].

Un inconvénient de lactivation chimique est I'incorporation d’impuretés dans le charbon lors de
I'imprégnation, ce qui peut affecter les propriétés chimiques. Le réactif chimique peut étre récupéré par
lavage du charbon actif produit, l'utilisation de I’acide phosphorique produit un charbon de micropores

plus larges [63].
I1.7. Structure poreuse du charbon actif

Les pores sont classés selon leur diametre, en trois types de porosité, selon la définition de

I'TUPAC [64], la porosité est classifiée de la manicre suivante :

= Micropores : largeur inférieure a 2 nm
= Mésopores : largeur entre2nm et 50 nm

= Macropores: largeur supérieure a 50 nm

La surface spécifique dépend directement de la porosité : plus la microporosité est grande et plus la
surface spécifique est importante [1]. L’adsorption sur la surface des macropores est souvent

négligeable par rapport a celle dans les micro et les mésopores.
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Chapitre 111 : caractérisation du charbon actif

CHAPITRE III : Caractérisation du charbon actif

Dans le cas des charbons actifs, nous considérons que l'adsorption en surface est trés rapide. Si la
vitesse de la phase fluide est suffisamment élevée, la vitesse globale d’adsorption est alors limitée par I’étape
de diffusion interne (dans les pores et/ou de surface). Ce phénomene permet d’expliquer I'influence de la
taille des particules sur la dynamique de l'adsorption. Une modification de la granulométrie du charbon
(avec broyage par exemple) va augmenter la cinétique effective de ’adsorption : I'acces au cceur du charbon
est plus rapide puisque le chemin a parcourir pour les molécules est plus faible. Le broyage n’a par contre
pas affecté la surface spécifique du charbon : la capacité d’adsorption reste la méme [67]. La capacité
d’adsorption dépend en partie de 'adéquation entre la dimension des pores et la dimension des molécules
adsorbées. Un charbon actif est un adsorbant généralement microporeux; il sera plus efficace pour les
molécules de dimensions inférieures aux micropores que pour des molécules organiques plus

volumineuses.
ITI.1. La surface spécifique d’un charbon actif

La surface spécifique d’un charbon actif est une surface par unité de masse. Elle est généralement
exprimée en (m’/g). Son estimation est fondée sur des mesures de la capacité d’adsorption du charbon
actif correspondant a un adsorbat donné, la molécule adsorbée doit avoir une surface connue et acceptable.
Il suffit a cet effet, de déterminer la valeur de la capacité de la monocouche a partir de I'isotherme

d’adsorption [68].

Il faut distinguer entre la surface externe et la surface interne d’un charbon actif (Figure II11.1). La

premicre est la surface microporeuse S, ; représentée par les parois des micropores. Elle peut atteindre

1

plusieurs métres carrés par gramme et est reliée au volume W et a la largeur L par la relation suivante.

2.10° * W, (cm®.g™)
L(nm) M

S . .(m?/g)=
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Chapitre Il : caractérisation du charbon actif

hificropore Mesopore

—— Srrface exderne ——— Srface interne

Figure III.1. Représentation schématique des surfaces interne et externe d’un charbon actif.

La deuxieme est la surface non microporeuse ou la surface externe ce qui comprend les parois des
mésopores et des macropores, ainsi que la surface des feuillets aromatiques. Pour les charbons actifs, cette

surface varie entre 10 et 200 m?/ g environ. 11 existe plusieurs méthodes pour évaluer cette surface.
II1.1.1. Méthode de Brunauer-Emmett-Teller

L’hypothese de B.E.T. repose sur la formation de plusieurs couches de molécules adsorbées, ainsi les molécules
se posent les unes sur les autres pour donner une zone interfaciale qui peut contenir plusicurs épaisseurs de
molécules adsorbées. La premiére couche d’adsorbat se comporte comme un substrat pour une adsorption ultérieure
et libére une chaleur différentielle Hy constante, tandis que pour les molécules de toutes les autres couches, la chaleur

d’adsorption est égale a enthalpie de liquéfaction Hy. (chaleur latente).

L’isotherme de Brunauer-Emmett-Teller (B.E.T.) peut étre mise a profit pour estimer la surface spécifique

d’un adsorbant ou son aire spécifique. L’isotherme B.E.T. est donnée par la relation :

C-1) *P
P __ 1 . (c

= 2
V* (P,-P) V, *C V_ *C=*P, @

AV4 CcC *P
o 1 3)
m (PO—P)*[1+ (Cc-1) P}

<
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Chapitre 111 : caractérisation du charbon actif

Ou : 17 est le volume de gaz adsorbé, P la pression du gaz, Py la pression de vapeur au dessus de plusieurs couches

de molécules adsorbées et Vi, le volume nécessaire pour former une couche mono moléculaire complete sur la

surface d’un gramme de solide. C est une constante donnée par lexpression suivante :

HJ _HI_\
TJ 4

C = exp (
Ou:
H;: chaleur différentielle (cal).

H.. : chaleur latente d’évaporation (cal).

En tracant P/(V(P¢-P)) en fonction de P/Py, on doit obtenir une droite de pente (C-1)/C.Vy et dordonnée a

Porigine 1/C.Vy. Ceci est calculé dans la zone d’application ou P/Py est comptis entre 0,05 et 0,35.

P/ ((Po-P).V)

cC-1

pente = tga =
CxV
o m

b=1/C.Vm

[

p/ Po

Figure .ITL.2. Représentation graphique de I'isotherme de (B.E.T.) linéarisée.

On calcule le volume correspondant a un recouvrement total Vi, par la relation :

s O

Ou : a et b sont la pente et 'ordonnée a Porigine.

La surface spécifique Ay, peut étre directement calculée de Vi, en utilisant la relation suivante :
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Chapitre 111 : caractérisation du charbon actif

= o Ve * 6,023 * 10> *
sp R*T ! Oy (6)

Ou:

Pn et Tr sont la pression et la température du gaz adsorbé, et ¢, la surface occupée par une molécule et peut ctre

exprimée par la relation suivante :

2/3

M 1
J ™)

6,023 * 10*® * p

0

r
c =1,09*L

M : est la masse moléculaire du gaz adsorbé ;

p :La masse volumique du liquide pur a la température de Pexpérience.

Par exemple pour 'azote a -195,8 °C, p =0,8 g/cm?.

ITI.2. Structure chimique a la surface du charbon actif

Sur la surface des charbons activés, on trouve principalement des sites oxygénés et, éventuellement des
sites aminés. Si le charbon a re¢u un traitement chimique, d’autres groupes fonctionnels peuvent étre
introduits spécifiquement. Les complexes oxygénés sont formés quand le charbon activé est traité avec des
agents oxydants en phase gazeuse ou en solution. Ces traitements créent trois types d’oxydes a la surface :
acides, basiques et neutres. Il est important de relever que les complexes carbone-oxygeéne sont différents

de leurs analogues en chimie organique.

Les sites de type acide sont des groupes carboxyliques (Ph-COOH), phénoliques (Ph-OH),
carbonyliques (Ph-C=0), anhydrides (Ph-(C=0-O-O=C)), éther (Ph(-O-)Ph’), quinone (O=Ph=0) et
lactoniques (Ph-C=00O-Ph’). Les sites acides rendent le charbon activé plus hydrophile, diminuent le pH

en suspension aqueuse et augmentent la densité de charge négative a la surface.

Les sites basiques sont essentiellement du type de Lewis associés a des régions riches en électrons =
situées aux plans basaux. Le processus d’oxydation augmente le contenu en oxygene en diminuant la
densité électronique des plans basaux et, par conséquent, décroit la basicité a la surface. La connaissance de
la nature chimique de la surface est essentielle pour comprendre I'adsorption de certains composés
inorganiques en solution aqueuse, par des charbons activés. Le caractere acide et/ou basique de la surface

d’un charbon activé est étudié par une variété de techniques.
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Chapitre 111 : caractérisation du charbon actif

I11.2.1. Microstructures du charbon actif

Suite 2 la carbonisation, la structure des charbons actifs est constituée d’une association aléatoire de
plans d’atomes de carbone. Ces atomes sont organisés sous forme de cycles aromatiques qui forment des
feuillets de carbone appelés graphéne. Le graphéne a une structure bidimensionnelle d’atomes de carbone
rappelant celle d’un nid d’abeille (Figure II1.3). Le nuage d’électrons m délocalisés sur ces cycles donne au
charbon son excellente qualité d’agent adsorbant. L’arrangement des plans de cycles aromatiques se fait
d’une manicere irréguliere créant entre les feuilles des interstices nommés ‘pores’ qui sont a I'origine de la

grande surface spécifique des charbons actifs.

NN NN

N NN

N NSNS
NSNS N\

Figure III.3. Une feuille de graphene.

I11.2.2. Les fonctions de surfaces

Les couches de graphéne constituent la structure de base du charbon actif. L’activité du charbon actif
est due a la présence d’autres groupements cycliques ou fonctions de surface générées au cours de
lactivation en présence d’air ou d’agent oxydant. Ces fonctions sont principalement des groupements
oxygénés, mais l'activation peut aussi former des groupements azotés, soufrés ou halogénés. Elles se
situent en général en périphérie des molécules de graphéne. Dans I'eau, un charbon actif va alors
développer en surface une charge qui va dépendre de ces fonctions de surface, mais aussi des molécules
présentes dans la solution. Comme la montre la Figure .I11.4, le role joué par 'hétérogénéité et la diversité
de la chimie de surface des charbons actifs devient encore plus complexe lorsque est pris en compte le pH

de la solution aqueuse de polluant [69].

31



Chapitre 111 : caractérisation du charbon actif

Ar,-H;0* ¢ Ar, > Ar,
ArO+ g ArO > ArO
< ArNH, > ArNH,
ArNHY CARBON
ArOH ¢ ArOH o ArO-
ArCOOH ¢ ACIDIC ArCOOH BASIC [ ArCOO -
MEDIUM MEDIUM

Figure III.4. Représentation des groupements fonctionnels présents en surface du charbon actif [70].

II1.2.2.1. Caractére acide d’un charbon actif

Une charge négative en surface du charbon résulte de la présence de groupements carboxyliques (Ar-
COOH), phénoliques (Ar-OH), carbonyles (Ar-C=0). Ces fonctions donnent au charbon un caractere
acide et des propriétés hydrophiles [71]. Les groupements carboxyliques et lactoniques ont tendance a

polariser la surface, diminuant I'adsorption de composés organiques non polaires en solution aqueuse [72].
III.2.2.2. Caractere basique d’un charbon actif

Pour certains charbons, la surface se charge positivement en milieu acide pour des raisons encore
incertaines. Certains auteurs associent ce phénomene a la présence des régions riches en électrons m des
cycles aromatiques des couches de graphéne, d’autres a la présence de complexes oxygénés de type
hétérocycles (pyrone ou chromeéne). Ces sites riches en électrons agiraient comme des bases de Lewis en
acceptant des protons [73]. D’apres d’autres auteurs, il semblerait que le caractere basique de certains
charbons serait di a la chimisorption du dioxygéne sur la surface formant alors un peroxyde (O,7). Les

peroxydes en surface constituent ainsi des sites actifs basiques [74].
II1.3. Indice d’iode

L’indice d’iode est la masse de 'iode (mg de I2) adsorbé par un gramme de charbon actif lorsque la concentration
a Iéquilibre est 0,02 normale (ASTM D4607, IAS 2752). 1l est aussi est une mesure du volume poreux présent pour
le domaine de diametre de 10 a 28 Angstrom. Des charbons actifs ayant un indice d’iode élevé conviendraient pour

P'adsorption a partir de solutions aqueuses des substances de faible poids moléculaire, la molécule d’iode ayant une
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Chapitre 111 : caractérisation du charbon actif

surface 4,4 A2, ce qui correspond avec la surface spécifique dans les pores avec des diamétres moins de 10 A. Cet
indice est treés important pour la caractérisation des charbons actifs par ce qu’il donne une idée essentielle sur la

surface disponible pour les substances de petite taille (micropores).
III1.4. Indice du bleu de méthyléne

L’indice du bleu de méthyléne est le nombre de milligtammes du bleu de méthyléne adsorbé par un gramme de
charbon actif lorsque la concentration a ’équilibre du bleu de méthyléne est égale a 1 mg/L [75]. L’indice du bleu de
méthyléne donne une idée sur la surface disponible pour les adsorbants micro et méso poreux. La surface occupée
par une molécule du bleu de méthyléne est 130 A2 [76]. 1l existe une relation permettant la détermination de la

surface spécifique par adsorption du bleu de méthylene sur les charbons actifs :

1 1 1
*—*(0,5N)*A, *A,,*— ®)

A, =—0
319,87 200 10

Ou:

N est Iindice du bleu de méthylene, A, et le nombre d’Avogadro (6.023x10%3), et Ayp la surface occupée par une
molécule du bleu de méthyléne (130 A2). T’accessibilité du bleu de méthyléne qui indique la méso porosité de

charbon actif, généralement pour les substances de taille <130 A2. Des valeurs de Pindice du bleu de méthyléne

vatiant entre 190 et 260 mg/g épuisées de la littérature.

ITL.5. Indice du phénol

L’indice du phénol est le nombre de milligrammes du phénol adsorbé par un gramme de charbon actif lorsque la
concentration a I’équilibre du phénol est égale 2 1 mg/L. Le phénol utilisé comme une premiére espéce pour simuler
certains produits chimiques toxiques dans 'étude de adsorption en phase solide liquide, et ainsi que pour mesurer la

porosité du charbon actif.
II1.6. Méthode de Boehm

La détermination des groupements acido-basiques a la surface du charbon actif peut étre faite par l'utilisation de
la méthode de Boehm [77]. Les groupements fonctionnels oxygénés présentent a la surface du charbon actif sont de
différente acidité qui pourrait étre évaluée par titrage avec des solutions basiques de force différente. Une base d’une
certaine force neutralisée seulement les acides de pKa supérieur ou égal a celui de la base [78]. Les bases utilisées
dans la méthode de Boehm sont : le bicarbonate de sodium, NaHCO3 (pKa = 6,37) ; carbonate de sodium, Na;CO3
(pKa = 10,25) ; hydroxyde de sodium, NaOH (pKa = 15,74) ; et éthoxyde de sodium, NaOC,H;s (pKa = 20,58) [79].
Le bicarbonate est supposé neutraliser seulement les groupements carboxyliques, le carbonate de sodium ; les
groupes carboxyliques et les lactones, la soude ; les groupements phénoliques en plus de deux derniers et enfin

Iéthoxyde de sodium est supposé réagir avec toutes les especes oxygénées (de pKa > 20,58 acide extrémement

faible).
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III.7. La spectrométrie infrarouge

La découverte de la région du proche infrarouge peut étre attribuée a William Herschel pour son travail
présenté en avril 1800 « Experiments on the Refrangibility of the invisible Rays of the sun » en plagant le
thermometre avant et apres les limites du spectre visible il observe une élévation de température dans la
zone proche du rouge, il mesura par la suite I’absorption de cette radiation par différentes substances eau

de mer, eau distillée et d’autres solutions.

ITI1.7.1. Définition

La spectrométrie infrarouge trecouvre plusieurs méthodes d'identification et de dosage basées sutr
l'absorption (ou la réflexion) par l'échantillon du rayonnement électromagnétique. De longueur d’onde
comprise entre 1 et 50 um. Cette bande spectrale est divisée en proche infra rouge de 1 a 2,5 pm et en
moyen infrarouge de (2,5 — 50 um). Le domaine du proche infrarouge a une grande importance dans

’analyse quantitative.

La partie la plus riche en information et la plus accessible expérimentalement est celle du moyen
infrarouge (2,5 — 50 pum). Les absorptions dans ce domaine constituent une signature des composés
examinés et permettent de déduire des particularités de structure. Dans la gamme de longueur d'onde citée
plus haut, on peut en déduire des informations sur la nature des liaisons chimiques présentes dans un
composé. Chaque type de liaison (C=C ; C=0 ; C-O) présente une absorption du rayonnement
électromagnétique dans une bande de longueur d'onde relativement étroite. Cette derniere peut étre

légerement modifiée par l'environnement de la liaison.
IT1.7.2. Origine de ’absorption lumineuse dans I’infrarouge

Dans le proche et le moyen infra rouge, 'absorption de la lumiére a pour origine l'interaction entre les

radiations de la source lumineuse et les liaisons chimique.

L’absorption de rayonnement dans ce domaine provoque les vibrations et les rotations moléculaires.
Ces vibrations sont essentiellement localisées dans les groupements fonctionnels mais n’atteignent pas le
reste de la molécule ; de tels groupements fonctionnels peuvent ainsi étre identifiés par leur bande

d’absorption [61].

Le tableau suivant montre les groupements fonctionnels majeurs avec leurs longueurs d’onde.
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Tableau III.1. Les principaux groupements fonctionnels et leurs longueurs d’onde.

Fonction chimique

Type de groupement fonctionnel

Longueurs d’onde (cm™)

C-H Alcanes 2960-2850 élongations
3080-3020 élongations
C-H Alcenes
1000-675 déformations
Cycles aromatiques 3100-3000 élongations
C-H
Cycles de phényl 870-675 déformations
3333-3267 élongations
C-H Alcynes
700-610 déformations
C=C Alcenes 1680-1640 ¢longations
C=C Alcynes 2260-2100 élongations
C=C Cycles aromatiques 1600-1500 élongations
C-O Alcools, Ethers, Acides Carboxyliques, Esters 1260-100 élongations
C=0O Aldéhydes, Cétones, Acide Carboxyliques, 1760-1670 élongations
Esters
O-H Acides Carboxyliques 3000-2500 élongations
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Chapitre IV : Adsorption

CHAPITR IV : L’adsorption
IV.1. Définition de ’adsorption

Généralement, 'adsorption est le processus ou des molécules d’une espéce appelée adsorbat (gaz ou

liquide) viennent se fixer sur la surface d’un solide, appelé adsorbant, et sa traduis dans la figure I'V.1.

En d’autre terme P'adsorption est définie comme étant un phénomene physico-chimique qui s’expliqué
en particulier par une modification de concentration a l'interface de deux phases non miscibles. A partir du
type des phases adjacentes, on peut spécifier cinq types d’interface : gaz-solide ; gaz-liquide ; liquide-
liquide ; liquide-solide ; solide-solide, et pour chacun de ces types d’interface, on peut distinguer le cas ou
ces phases sont pures de celui ou elles constituent des mélanges [80]. L’adsorption peut étre physique ou
chimique selon la nature des interactions qui se produisent entre ’adsorbat et la surface de I'adsorbant.
L’adsorption a lieu jusqu’a I’établissement d’un équilibre entre les molécules adsorbées et celles en phase
gazeuse ou liquide. L’équilibre s’établit a une vitesse qui dépend de la température, de la pression et des

forces misent en jeu entre I’adsorbat et ’'adsorbant.

Molécules
adsorbées

N

% il

o

Adsorption de molecules de gaz

Figure IV.1 Principe du phénomene de 'adsorption.
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IV.2. Différents types d’adsorption

L’adsorption est dite physique ou chimique selon la nature des interactions qui lient adsorbat a la

surface de ’adsorbant.
IV.2.1. Adsorption physique

L’adsorption physique (ou physisorption) met en jeu des interactions faibles telles que les forces
d’attraction de Van Der Waals et les forces dues aux interactions électrostatiques de polarisation. La force
des liaisons créées peut étre estimée par I’énergie d’adsorption qui est comprise entre 5 et 40 kJ.mol ™" ce
qui est considéré comme faible. Ces interactions sont peu spécifiques et réversibles et la désorption peut

étre totale. L’adsorption physique est rapide et généralement limitée par les phénomenes de diffusion.

I’adsorption physique peut étre illustrée par 'adsorption d’hydrocarbures sur le charbon actif ou le gel de silice.
Ainsi, ce type caractérisé par une réversibilité rapide : non seulement le gaz est adsorbé vivement par le solide, mais

il y a une aisément désorption si 'on réduit brusquement la pression régnant sur I'adsorption.
IV.2.2. Adsorption chimique

L’adsorption chimique (ou chimisorption) implique la formation d’une liaison chimique qui résulte du
transfert d’électrons entre la molécule adsorbée et la surface de I’adsorbant. Ces liaisons sont beaucoup
plus fortes que les interactions physiques, I’énergie d’adsorption est supérieure a 50 kj.mol”. Ces
interactions sont spécifiques et difficilement réversibles, la vitesse d’adsorption est lente et la désorption
difficile.

Drautre part 'adsorption chimique et plus lente et tres sensible a la température: elle nécessite pour la désorption
des gaz a une température plus élevée que I'adsorption physique. Plus la température est basse plus I'équilibre est
atteint rapidement. Ce type peut étre illustré par I'adsorption de l'azote par le fer. Ces deux types d’adsorption

peuvent d’ailleurs étre observés dans 'adsorption d'un méme gaz par certains adsorbants.
Remarques

La différence entre la chimisorption et la physisorption se ramene a une différence entre les types de forces, donc
ses liaisons qui retiennent les molécules de liquide 2 la surface du solide.

L’adsorption physique peut se faire en monocouche ou multicouches, alors que 'adsorption chimique est
uniquement mono moléculaire car la présence des liaisons de valence entre I’adsorbat et 'adsorbant exclut
la possibilité de couches multimoléculaires. D’une manicre générale, 'adsorption est un phénomene
exothermique qui se produit avec un dégagement de chaleur ce qui peut conduire a un échauffement du
solide. La physisorption est toujours exothermique, la chimisorption est usuellement exothermique,

cependant il est possible de rencontrer des phénomenes de chimisorption endothermique.
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Le tableau suivant résume la différence entre la chimisorption et la physisorption.

Tableau IV1. La différence entre la chimisorption et la physisorption.

Parameétres Physisorption Chimisorption

adsorbant tous les solides quelques solides

adsorbat tous les gaz au dessous de la température quelques gaz réactifs
chimiquement

critique

domaine de température

basse température

en général, haute température

chaleur d’adsorption

basse (AH .as=AHon)

élCVée (AHads:AHrcactiOn)

vitesse

rapide

moyenne

énergie d’activation

énergie faible

énergie élevée

recouvrement . . une monocouche
¢ multicouche possible ¢
réversibilité N . souvent irréversible
trés réversible
elle sert a la détermination et
importance détermination de la surface spécifique et de Pexplication de la  cinétique

la taille des pores

d’adsorption

IV.3. Facteurs influengant ’adsorption

La théorie de 'adsorption des liquides par les solides est beaucoup moins compléte que celle de 'adsorption des

gaz ou des vapeurs par les solides. Ceci est, sans aucun doute, dd a nombreux facteurs qui rendent I'étude de tels

phénomeénes beaucoup plus difficiles a interpréter avec certitude que l'adsorption en phase gazeuse. Des

connaissances, on peut toutefois dégager quelques données qui mettent en évidence I'influence de divers facteurs sur

I’évolution de 'adsorption :
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IV.3.1. La température

La température est une variable majeure dans les processus d’adsorption. Ce parametre affecte la
solubilité de I’adsorbat et la constante d’équilibre de ladsorption. Selon la nature du comportement
d’interaction adsorbant-adsorbat devant le changement de la température, ce denier tend a diminuer ou
augmenter la capacité d’adsorption de 'adsorbant. Puisque 'adsorption est un phénomene exothermique,

l'augmentation de la température fait la diminution de la capacité d’adsorption de ’adsorbant.
IV.3.2. Nature de ’adsorbant

L’adsorption en phase liquide a lieu le plus souvent par le mélange, 'adsorbant étant introduit dans la solution a

Pétat pulvérulent. Il est ensuite séparé par filtration.

Les adsorbants travaillant en milieu liquide agissent tout d’abord par leur surface externe. Certains adsorbants ont
une action spécifique caractérisée suivant la polarité de la surface externe, car cette derniére a une affinité avec 'eau
ou l'alcool. Les adsorbants polaires sont « hydrophiles », d’autre part les adsorbants non polaires sont en général dits
« hydrophobes». Les adsorbants polymériques, et les adsorbants carbonés sont des exemples d’adsorbants non

polaires qui ont moins d’affinité pour I'eau [84-85].

IV.3.3. Nature de I’adsorbat

Suivant la polarité d’adsorbants et d’adsorbat, le taux d’adsorption est différent. Plus une substance est
polaire, plus son adsorption est grande sur une surface non polaire. La réduction de la concentration de
P’adsorbat sur la surface de I'adsorbant entraine 'enlevement d’une plus grande quantité d’adsorbat a partir
de la solution. Les isothermes d’adsorption sont établies en fonction de la concentration a I’équilibre entre
le liquide et le solide englobant les effets cumulés de 'adsorption a la surface totale du solide (externe et
interne).

IV.3.4. La concentration

Pour les faibles concentrations de produit a dissous, on observe, en général, que le taux d’adsorption en fonction

de la concentration de substance dissoute suit la loi de Freundlich qui peut alors s’écrire pour les solutions :

X = k.* Cl/n
T e ©)

Ou:

x : nombre de grammes de substance adsorbée,
m : nombre de grammes de substance adsorbante,
Ceq : concentration a I’équilibre de la substance dissoute dans la solution,

K¢ et n : constantes, n prend une valeur supérieur a 1, en général y comprise entre 2 et 10.
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On observe fréquemment qu’avec accroissement de la concentration, 'adsorption passe par un  maximum, puis

décroit pour devenir négative.

IV.3.5. Nature du solvant

Puisque, la fonction principale de 'adsorbant est de créer une interface liquide-solide importante, I'influence de la
nature du solvant sur 'adsorption devient trés marquée. L’adsorption par les solides sera plus importante en milieu

aqueux qu’en solution organique.
IV.3.6. Vitesse d’adsorption

Alors que P'adsorption physique des gaz ou des vapeurs par les adsorbants solides est extrémement rapide,
P'adsorption en phase liquide est beaucoup moins rapide. Un exemple sur I'adsorption des gaz est la purification de
air renfermant un gaz toxique par passage a travers une cartouche de masque a gaz et ne dure qu’une fraction de

seconde.

La viscosité de la solution doit étre un facteur agissant sur la vitesse d’adsorption, et il est vraisemblable qu’en
diminuant la viscosité par chauffage, on accroit la vitesse. C’est une des raisons pour les quelles on effectue a

température élevée la décoloration de solutions par adsorbants solides.
IV.4. Paramétres thermodynamiques liée au processus d’adsorption

Les isothermes d’adsorption sont généralement utilisées pour la caractérisation des adsorbants, mais

cette caractérisation est incompléte sans avoir des informations sur la quantité d’énergie mise en jeu.

L’adsorption est un processus exothermique qui se produit donc avec un dégagement de chaleur, ce
qui conduit a un échauffement du solide et a une réduction des quantités adsorbées. Les variations de la
température sont souvent importantes dans les procédés industriels d’adsorption et peuvent constituer un

des principaux facteurs de la dégradation de performances.
Coefficient de distribution

Le coefficient de distribution est un cas particulier de la relation de Langmuir et est défini pour faibles
concentrations d’especes adsorbées. Le coefficient de distribution Kg est défini comme étant le rapport des quantités

fixées par gramme de solide sur la quantité de soluté restant en solution par volume de solution.
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Le coefficient de distribution caractérise I'affinité du soluté pour I'adsorbant, peut se traduire par I'expression

[91,92]:

(Co — Cuy IV

= (10)
C.,.M.1000

d

Avec

Ka : coefficient de distribution (L./g)

Co : concentration initiale de 'adsorbat  (mg/L)
Ceq : concetration a 'équilibre de 'adsorbat (mg/L)
V : volume de l'adsorbat (mL)

m : masse de 'adsorbant (g)

La relation thermodynamique de Gibbs-Helmhotz: AG = AH — TAS associée a la relation obtenue par
intégration de Van’t Hoff :

AG = —-R.T.LnK | (11)

Nous permettons de déterminer I’enthalpie et 'entropie a partir de P'équation :

AS AH
LnK qa = ?—F (12>

Le tracé de la droite Ln K en fonction de 1/T permet de calculer les valeurs des parametres
d

thermodynamiques AH et AS a partir de 'ordonnée et la pente.
Pour que I'adsorption soit effective, il faut que I’énergie libre soit négative. La valeur positive de 'enthalpie indique

que le processus est endothermique, la valeur élevée (AH>50 KJ/mole) indique que le comportement est de nature

chimique (chimisorption).
IV.5. Isotherme d’adsorption
IV.5.1. Définition

Pour caractériser 'adsorption, nous utilisons des lois d’écrivant la quantité de mati¢re adsorbée en
fonction de la concentration des corps en phase fluide et de la température de ’'adsorbant. On appelle
isotherme d’adsorption la loi de variation de la quantité adsorbée en fonction de la concentration en phase

fluide a température constante.
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De toute fagon, L’isotherme d’adsorption est la courbe liant, a une température fixée, la quantité de
produit adsorbée par masse initiale d’adsorbant a la concentration restant en phase fluide apres équilibre
d’adsorption. Les intéréts de I'isotherme d’adsorption pour un systeme adsorbant/adsorbat sont multiples.
Outre son role indispensable dans le dimensionnement d’un lit fixe, elle permet aussi d’avancer des
hypothéeses sur le mode d’adsorption. En effet, son allure est représentative de certains phénomenes

misent en jeu : adsorption monocouche ou multicouches, interactions latérales entre molécules ou non...
IV.5.2. Représentation graphique d’une isotherme d’adsorption

L’isotherme d’adsorption, caractéristique de I’équilibre thermodynamique entre un adsorbant et un
adsorbat, s’obtient généralement a partir d’expériences en batch ou 'on mesure la concentration stabilisée
de l'adsorbat restant en phase fluide aprés adsorption. La quantité d’adsorbat présent sur 'adsorbant q,
(exprimée en mol par kg d'adsorbant) en fonction de la quantité d’adsorbat restant en solution C,
(exprimée en mol. m”) est calculée a I'aide du bilan matiére suivant :

\ 1
q. = (C,-C,) (mole.kg ™) (13)

adsorbant

Ou:

C,: la concentration initiale de la solution (mol.m™),

m : la masse initiale d'adsorbant (kg),

adsorbant *

V : le volume de solution (m”).

IV.5.3. Types d’isotherme d’adsorption
Brunauer a classé les différentes isothermes en six types, en fonction de leur allure (figure IV.2.) :

e Les isothermes de type (I) sont typiques d’une adsorption monocouche. Ils sont généralement obtenus
dans des adsorbants microporeux, dans lesquels le dépot d’une monocouche d’adsorbat suffit a saturer
les micropores.

e Les isothermes de type (II) sont représentatives de I'adsorption multicouche dans des adsorbants
présentant une structure poreuse dispersée. La condensation capillaire dans les pores survient avant le
phénomene de saturation.

e Les isothermes de type (III) correspondent au méme type de systémes que les isothermes de type
(IT), a ceci pres que les interactions adsorbat/adsorbant sont moins fortes, et que les interactions entre

adsorbats sont plus fortes.
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e Les isothermes de type (IV) suggerent la formation de deux couches, soit sur une surface plane, soit
sur les parois de pores de diameétre élevé par rapport au diametre moléculaire.

e Les isothermes de type (V) correspondent au méme type de systemes que les isothermes de type (I), a
la différence pres que les phénomenes d’attraction entre adsorbats sont alors plus importants.

e Les isothermes de type (VI) présentent des marches caractéristiques d’une adsorption multicouche sur

une surface non poreuse tres homogene.

Il existe de nombreuses relations décrivant les isothermes d’adsorption provenant de modeles
thermodynamiques ou cinétiques [84], mais il est courant d’utiliser les relations découlant des mode¢les les
plus simples et d’étendre leur utilisation a des cas plus complexes. Les modeles décrits par la suite sont
donc les plus simples et les plus couramment employés dans la littérature concernant la modélisation des
procedes d’adsorption. On distinguera les systemes mono constituants (constitués d’un seul adsorbat) des
systemes multi constituants (constitués de plusieurs adsorbats). Dans ce dernier cas, les interactions entre

les molécules adsorbées de nature différente influent sur les équilibres d’adsorption.

I
P;‘P/

IIT

—

Figure IV.2. Classification des isothermes selon Brunauer.
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IV.5.4. Modélisation des isothermes d’équilibre d’adsorption

De nombreux modeles mathématiques permettant de représenter les isothermes ont été développés.
Ceux dont lutilisation est la plus répandue et trés employées sont les modéles de Langmuir et de
Freundlich car leur expression mathématique est simple et ils permettent de représenter correctement les
isothermes d’équilibre d’adsorption en phase aqueuse dans la majorité des cas. D’autres modecles, plus

complexes, ont été développés plus récemment pour décrire les interactions adsorbant/adsorbat.
IV.5.4.1. Mode¢le de Langmuir

Le modele de Langmuir, initialement développé pour 'adsorption en phase gazeuse, s’adapte trés bien a

la représentation d’isothermes de type (I) en phase aqueuse. Ce modeéle est basé sur plusieurs hypothéses :

e les sites d’adsorption a la surface du solide sont tous énergiquement équivalents,
e chacun des sites ne peut fixer qu'une seule molécule,

e Tadsorption se fait en monocouche.

Ce mod¢le a deux parametres a la forme suivante :

— = (14)

Ou:

C.,: concentration a 'équilibre de 'adsorbat (mg/L),

x/m : quantité de substance adsorbée par unité de masse de I'adsorption (mg/g),
K, : constante correspondant a ’énergie d’adsorption,

b : capacité maximale d’adsorption.

C O O O 00 O

Solide avec N sites d’adsorption

Figure IV.3. Modc¢le d’adsorption en monocouche [93].

La représentation graphique de C., /(x/m) en fonction de C, est donc une droite d’ordonnée a

Porigine 1/K; .b, et de coefficient angulaire 1/b.

I’équation de droite :

{ C.y /(x/m)=(1/b).Ceq + 1/(k, .b)
Y=aX+b
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IV.5.4.2. Modéle de Freundlich

Le mod¢le de Freundlich est un modecle semi empirique qui permet de modéliser des isothermes
d’adsorption sur des surfaces hétérogenes (dont les sites d’adsorption ne sont pas tous équivalents). Ce
modele est uniquement utilisable dans le domaine des faibles concentrations car il n’a pas de limite
supérieure pour les fortes concentrations ce qui est contradictoire avec lexpérience. L’expression

mathématique associée a ce modele est donnée par I’équation (9).

La constante K¢ est égale a la valeur de x/m lorsque la concentration a Iéquilibre est égale a 1. Le modéle de
Freundlich implique que la distribution d’énergie pour les sites d’adsorption est exponentielle [83]. Les vitesses
d’adsorption et de désorption varient avec ’énergie d’adsorption des sites et plusieurs couches sont possibles. Ce
modele ne suppose pas que lorsque la concentration augmente, le recouvrement de surface approche une valeur

limite correspondant a une monocouche complete. 1l est utilisé dans les eaux de rejet.
La représentation de Ln (x/m) en fonction de Ln (C.) est une droite de pente 1/n et d’ordonnée a l'origine Ln (Kj).
I’équation de droit :
Ln (x/m)=(1/n).Ln (C,.) + Ln (K}
Y=aX+b

IV.5.4.3. Mode¢le de Langmuir-Freundlich
Ce modele a trois parameétres a la forme suivante :
n
K_bcC4

= 15
d, v (15)
1+ KL Ce,:I

Connu aussi par I’équation de Sips [94]. Elle a été utilisée pour I'adsorption du benzene et le toluéne des

solutions aqueuses sur les charbons actifs granulés [95].

IV.6. Cinétique d’adsorption [29]

La connaissance de la cinétique de I’adsorption présente un intérét pratique considérable pour la mise
en ceuvre optimale dun adsorbant dans une opération industrielle fondée sur les phénomeénes
d’adsorption, ainsi que pour connaitre les facteurs qu’il faut optimiser pour fabriquer ou améliorer un
adsorbant conduisant a la cinétique la plus rapide possible. II est admis, en général, que le processus
dynamique de 'adsorption, tant en phase gazeuse qu’en phase liquide d’ailleurs, peut étre divisé en trois

étapes :
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e Le transfert de masse externe, étape qui implique le transfert de 'adsorbat de la phase gazeuse a la

surface de la particule d’adsorbant.

e Le transfert de masse interne, impliquant la pénétration de l'adsorbat dans le systéme poreux de

I’adsorbant.

* L’adsorption proprement dite, cette dernicre étape est considérée comme extrémement rapide en cas des

gaz, et lente en cas des liquides.

Divers mode¢les de la cinétique d’adsorption sont utilisés pour examiner le mécanisme d’adsorption telle

que la réaction chimique, la diffusion et le transfert de masse [80].
IV.6.1. Le modéle pseudo premier ordre [87]

Le modcle cinétique du pseudo premier ordre peut étre exprimé par I’équation suivante :

dq
o Ka@emad) (16)

Apres intégration de I’équation entre les instants O et t on obtient :
Ln(g,-q,)=Lng.-k;*t (17)

k, : Constante de vitesse du pseudo premier ordre (h™),

t : Temps de contact (h),

q. : Capacité d’adsorption (mg/g) du matériau en mono couche (équilibre expérimental)

q,: Quantité adsorbée (mg/g) par unité de masse d’adsorbant a l'instant t.

Dans le cas d’une cinétique apparente du premier ordre, le tracé de Ln (q.-q,) en fonction du temps t

donne une droite de pente égale a k, et une ordonnée a l'origine égale a Ln (q,).

I’équation de droite :

Ln (g-q)= - k;.t + Ln g,

Y=aX+b
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IV.6.2. Le mode¢le pseudo second ordre [88-89]

Le modele cinétique du pseudo second ordre de HO et Mc Kay est le suivant :

dq 2
1 = k -d, 18
Ot (@, -4d,) (18)

L’intégration de cette équation suivie de sa linéarisation nous donne :

t 1 1
— = + *t (19)

k, : Constante de vitesse apparente du pseudo second ordre,

.t Capacité d’adsorption du matériau a la saturation (mg/g),

q;: Quantité de substance adsorbée (mg/g) pat le matériau a I'instant t,

h : qui correspond a k,q.%; est la vitesse initiale d’adsorption (mg/g.h).

Le tracé de t/q, en fonction du temps t donnera une droite de pente égale a 1/q,, et d’ordonnée a
lorigine égale a 1/q’, . Ces valeurs obtenues permettent la détermination de la constante de vitesse

apparente k, et la capacité d’adsorption du matériau a la saturation q,,. k, et q,, sont déduits de la droite
t

— = f(1).
t

I’équation de droite :

t/qt:(l/qu)'t+l/k2 q522‘

Y=aX +b.
IV.6.3. Diffusion intra particule [90]
La vitesse de diffusion intra particule est déterminée en utilisant ’équation suivante:
q =k, t"?+C (20
Ou:

k. : constante de la vitesse de diffusion intra particule (mg/ g.h’l/ 5

C: c’est 'ordonnée a lorigine.
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IV.7. Détermination expérimentale de la chaleur d’adsorption

La constante de Langmuir peut étre exprimée d’aprés Do [12] par expression suivante :

K =K_exp [RQ_TJ (21)

Ou:
Q : représente la chaleur d’adsorption,
k, :1a constante de Langmuir a la température absolue.

La chaleur d’adsorption Q peut étre déterminée a partir de la pente de la courbe Ln K en fonction de
linverse de la température 1/T. C’est une indication du degré d’interaction entre I’adsorbat et I’adsorbant.
Si le systeme étudié suit bien I'isotherme de Langmuir, ’étude de P'adsorption a différentes températures

permet d’accéder a Q en multipliant la pente obtenue par R.
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CHPITRE V : Partie Expérimentale

CHAPITRE V : Expérimentation

L’objectif de notre travail est d’éliminer certains micropolluants par adsorption sur support obtenu a
partir d’'un déchet agroalimentaire en 'occurrence le déchet de levure de bicre appelé la dréche. Le critere
principal du choix de ce déchet repose surtout sur des considérations purement économiques et sa
composition cellulosique. Car nous sommes toujours a la recherche de matériaux naturels n’ayant pas une
utilité évidente afin éventuellement de les valoriser en les utilisant pour des taches bien spécifiques, soit a
I’état brut ou apres certaines modifications ne nécessitant pas de grands investissements en apport

d’énergie ou de matiere, afin d’'une amélioration notable de leur efficacité.

Comme polluant, nous nous somme intéressés au Rouge Congo car c’est un colorant de syntheése
diazoique largement utilisé dans les industries Algériennes de textile. Il est souvent rejeté dans

I'écosysteme avec des concentrations dépassant les normes requises par la législation.

V.1.Présentation de sous-produit de brasserie (les dréches)

Les dréches constituent le principal co-produit de brasserie. Elles correspondent aux enveloppes du

grain d'orge obtenues par un procédé humide.

Tableau V.1. Composition chimique de co-produit de l'orge (en % du produit sec)

Dréches
Matiere seche (MS) 20222
Matieres azotées totales (MAT) 27229
Cellulose brute (CB) 15,5
Fibres alimentaires (NDF) 51,6
Ligno-cellulose (ADF) 21,3
Amidon (par hydrolyse acide) 9,1
Lipides MG) 8
Cendres 3,5
Calcium 0,30
Phosphore 0,55

V.1.1. Humidité et taux de matiére séche

Les dréches de brasserie fraiches (a la sortie de la brasserie) contiennent beaucoup d'eau (80%).
Compte tenu de cette forte humidité, les dréches de brasserie ne peuvent pas étre conservées telle quelle
tres longtemps. Elles doivent étre consommées dans les 7 jours qui suivent leur fabrication ou un procédé

de conservation doit étre mis en ceuvte.
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V.1.2. Le taux de matiéres azotées totales

Les dréches sont assez riches en MAT (27%) car elles contiennent l'assise protéique et le germe du

grain d'orge. Ces protéines sont peu solubles car toutes les MAT solubles sont partie dans le mout.
V.1.3. Le taux de mati¢res grasses

11 est assez élevé car les dréches contiennent le germe du grain d'orge.
V.1.4. Les fibres alimentaires

Les dréches sont tres riches en fibres (%0CB = 15,5%, NDF = 51,6%) car elles correspondent aux

enveloppes du grain.
V.2. Préparation de I’adsorbant
V.2.1. Broyage et tamisage

Le déchet de levure de biere (la dréche) a été lavé avec de P'eau distillée et séché a 110°C pendant une
nuit, il est broyé dans un broyeur pendant un temps suffisant pour réduire les dimensions de grains. Les

particules dont le diametre est inférieur a 0.071 mm ont été sélectionnées par tamisage.
V.2.2 Activation chimique
V.2.2.1. Par I’acide sulfurique (H2SO,)

Le matériau est imprégné dans un agent déshydratant qui est I'acide sulfurique a différentes
concentrations massiques (10% ; 20% ; 40%) pendant deux heures sous lagitation mécanique a la
température ambiante. Cette imprégnation est suivie d’une filtration. Apres séchage, le matériau est
pyrolysé a 500°C pendant 3 heures puis lavé avec HCI (0,1N) pour éliminer les impuretés durant le
processus de Pactivation, suivi de plusieurs lavages avec de P'eau distillée jusqu’a ce que le test de I'eau de
lavage avec l'acétate de plomb s’avere négatif. Le charbon obtenu est ensuite séché dans I’étuve a 110°C
pendant une nuit, puis tamisé dans un tamis de diametre de 0.071 mm, le charbon actif est gardé dans des

récipients hermétiques placés dans un dessiccateur. La figure V.1 décrit le processus l'activation.
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La dréche a Iétat brut (Déchet de levure de biere)

iy

Lavage

U

Séchage dans P’étuve a 110 C° pendant 24 heures

U

20g de la dréche mélangée
avec 100 mL de solution
d’acide sulfurique (10%)

20g de la dréche mélangée
avec 100 mL de solution
d’acide sulfurique (20%)

20g de la dréche mélangée
avec 100 mL de solution
d’acide sulfurique (40%)

U

% Agitation mécanique pendant 24 heures a température ambiante <:J

U U !

Filtration et séchage dans I’étuve a 110 C° pendant 24 heures

iy 1l L

Pyrolyse dans le four a 500 C° pendant 3 heures

5 0 1

Ringage avec I’eau distillée chaude jusqu’a
Atteindre un pH neutre

1l 1l 1

Test de Peau de lavage avec 'acétate de plomb

Ll JLl I

Séchage dans P’étuve a 110 C° pendant 24 heures

U U U

f

I}

Broyage et tamisage pour un diametre des particules d<0.071 mm :@

Charbon activé par Pacide
sulfurique (10%)
CHA1

Charbon activé par Pacide
sulfurique (20%)
CHA2

Charbon activé par Pacide
sulfurique (40%)
CHA3

Figure V.1. Activation de la dréche par H.SO, a différentes concentrations.
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V.3. Description des différentes techniques de caractérisation
Les méthodes de caractérisation adaptées sont :

» La détermination de I'indice d’iode pour la microporosité,

» L’indice du bleu de méthyléne pour la mésoporosité, enfin

» La détermination des groupements fonctionnels a surface du charbon par la méthode

de Boehm.
V.3.1. Indice d’iode
V.3.1.1. Définition

L’indice d’iode fournit une indication sur la micro porosité du charbon. L’indice d’iode est le

nombre de milligrammes d’iode adsorbé par gramme d’adsorbat a une concentration résiduelle
de 0,02N [96]. (Référence : IAS 2752) a été déterminé par iodométrie.

V.3.1.2. Méthode iodométrique

L’iodométrie concerne la réaction avec une solution titrée d’iode. L'iodométrie est reliée au titrage de

iode libéré dan les réactions chimiques :

L+2e - 32T

L’analyse par iodométrie est basée sur les phénomenes d’oxydoréduction, si 'on ajoute de I'iode libre a

une solution de thiosulfate de sodium (réducteur), il se produit la réaction suivante :

25,0 + 1 2T +5,0¢

V.3.1.3 Préparation des solutions

Pour préparer une solution d’iode de concentration 0,1 N. On pese 30 g d’iodure de potassium
cristallisé et on les dissout dans la quantité d’eau, la plus faible possible. Apres, on pese 12,69 g d’iode
sublimé et on le rajoute a I'iodutre de potassium se trouvant dans la fiole jaugée, ensuite on agite, la fiole
étant fermée, jusqu’a ce que liode se dissolve, on compléte alors avec de Peau distillée jusqu’au trait de

jauge (1L). Enfin, on laisse la solution a ’abri de la lumiere.

Pour préparer une solution de thiosulfate de sodium Na,S;Os, 5H,O, de concentration 0,1 N, on
introduit 24,82 ¢ de ce sel dans une fiole jaugée a 1 litre. On ajoute un peu d’eau distillée jusqu’a ce que le

thiosulfate se dissolve, puis on compléete jusqu’au trait de jauge.
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V.3.1.4. Détermination de I’indice d’iode

Pour déterminer I'indice d’iode de chaque charbon actif, il faut :
1- Une solution d’acide chlothydtique de concentration 5% (v / v).

2- Une solution d’iode 0,1 N.
3- Une solution de thiosulfate de sodium de concentration 0,1 N.

Peser 1g de Péchantillon qui a été séché auparavant a 150°C dans ’étuve pendant 3 heures, le
transposer dans un flacon, ajouter 10 cm? de HCI et remuer doucement jusqu’a ce que Iéchantillon soit
completement mouillé, porter a ébullition pendant 30 secondes, laisser refroidir a température ambiante,
transposer 100 cm? de la solution d’iode dans le flacon, le boucher immédiatement et agiter pendant 30
secondes rigoureusement, filtrer, ensuite écarter les 20 a 30 cm? du filtrat et récupérer le reste dans un
bécher. Pipeter 50 cm3 du filtrat dans un erlenmeyer propre de 250 cm?, titrer avec NasS,O3 jusqu’a ce
que la solution devienne jaune pale, ajouter 2 cm? d’amidon ou de thiodene fraichement préparé et titrer
goutte 4 goutte jusqu’a ce que la solution devienne transparente, noter le volume V’ et finalement calculer

la molarité du filtrat R a partir de I’équation suivante :
R =0,001.V* (22)
Calculer le facteur de correction (D) qui est donné par la relation suivante :
0,165

[0,0l}
D=| =
R 23)

Calculer I'indice d’iode par la relation suivante :

. : [1269 1-(V'x 27,92)]x D
indice d'iode (mg /g) = 4)
m

Le tableau V.2 regroupe les valeurs d’indice d’iode pour la dréche brute, les dréches activées
chimiquement par l'acide sulfuriques a différentes concentrations, la figure V.2 représente ces résultats
sous forme d’histogrammes.

Tableau V.2 : valeurs de I'indice diode pour les adsorbants étudiés.

Type de charbon Indice d’iode (mg/g)
Dréche brute 148,60
Dreche activeé par 'acide sulfurique (10%) 255,49
Dreche activeé par I'acide sulfurique (20%) 378,23
Dreche activeé par 'acide sulfurique (40%) 437,85
Charbon actif de Merck 826
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Figure V.2. Valeurs de I'indice d’iode pour les adsorbants étudiés

L’indice d’iode est un parameétre fondamental pour caractériser la performance des charbons actifs. 11

donne une bonne idée sur la surface totale disponible pour I'adsorption des composés a faible poids

moléculaire.

La figure V.2 montre claitement que Iindice d’iode le plus élevé (437,85 mg/g) a été obtenu par la dréche
activée par l'acide sulfurique (40%). la valeur de 826 mg/g obtenu pout le chatbon actif de Merck utilisé

comme référence montre que notre charbon actif obtenu a partir de la dréche activée par lacide

sulfurique (40%) ayant une microporosité moyenne.

V.3.2. Détermination de I’indice de Bleu de Méthyléne

L’indice de Bleu de Méthyléne a été déterminé suivant la norme Chemviron- Carbon company
method TM-11 dans laquelle on détermine I'adsorption du filtrat contenant la concentration résiduelle du
Bleu de Méthylene apres un contact avec le charbon actif de 30 minutes. I’indice de Bleu de Méthyleéne

représente la quantité en mg/g adsorbée par le charbon actif testé.

Tableau V.3. Valeurs de lindice de Bleu de Méthyléne pour les différents adsorbants.

Type de charbon Indice de Bleu de Méthyléne
Dréche brute 172
Dreche activeé par I'acide sulfurique (10%) 180
Dreche activeé par I'acide sulfurique (20%) 287,98
Dreche activeé par I'acide sulfurique (40%) 289,03
Charbon actif de Merck 297 .30
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Figure V.3. Valeurs de l'indice de Bleu de Méthylene pour les adsorbants étudiés.

La figure V.3 représente la variation de Iindice de Bleu de méthyléne en fonction des différents
adsorbants. On remarque que I'indice de Bleu de méthyléne de la dréche augment considérablement en
fonction de la concentration de I'agent activant (H.SOy), cette augmentation peut étre expliquée par la

création des nouveaux mésopores a la surface de la dréche au cours de Iactivation par 'acide sulfurique.

V.3.3. Mise en évidence des propriétés acides

V.3.3.1. Méthode de Boehm

Parmi les nombreuses méthodes de détermination des groupements fonctionnels a la surface
des charbons actifs, nous avons choisi celle de Boehm, car elle est facile 2 mettre en ceuvre tout
en nécessitant peu de produits. Elle permet de doser pratiquement tous les groupements acides
oxygénés. Boehm a mis en évidence quatre groupes de fonction acides sur les charbons actifs. La
distinction entre les acides de force différente se fait au moyen de bases de basicité croissante ;

les bases sont NaHCO,, Na,CO,, NaOH, et NaOC,H..

Des masses de 0,3 g de charbon actif testé sont mises successivement dans des fioles jaugées
de 50 mL. Dans chaque fiole, 30 mL de chaque base de concentration 0,1 N sont ajoutés et
Iagitation est maintenue pendant 48 heures a la température de (25 * 2) °C. Apres filtration, la
quantité de base consommeée par le charbon actif est déterminée par titrage d’un volume connu
de filtrat (10 mL) par l'acide chlorhydrique (0,1 N). Les résultats expérimentaux sont tabulés dans

I'annexe (Tableau. V.4 jusqu’a V.8).
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Le tableau V.9 regroupe la concentration des groupements fonctionnels exprimée en (meqg/g),

correspondant aux charbons actifs.

Tableau V.9. Identification des groupements fonctionnels des charbons actifs.

Type de charbon Acides carboxyliques Phénols Lactones

(méqg/g) (méqg/g) | (meéqg/g)
Dréche brute 0,06 1,55 0,24
Dreche activeé par I’acide sulfurique (10%) 1.4 1,15 0,05
Dreche activeé par 'acide sulfurique (20%) 1,51 1,47 0,27
Dreche activeé par I'acide sulfurique (40%) 1,35 1,43 1,07
Chatbon actif de Merck 0,12 1,16 1,17

Draprés le tableau V.9. Nous remarquons que loxydation de la dréche par H,SO4, a
différentes concentrations, fait augmenter considérablement le nombre de groupes acides. Ceci
peut étre expliqué en tenant compte du fait que H,SO4 est un oxydant fort, il peut oxyder des
atomes de carbone de surface et leur fait perdre des électrons pour étre chargés positivement. En

méme temps, oxygene serait un anion qui pourrait se fixer sur les oxydes de surface [100].

La concentration des groupes carboxyliques et phénoliques augmente jusqua une
concentration de 20% en H,SO, et décroit 1égerement pour des concentrations plus élevées. Par
contre, a partir de cette concentration (20%), la concentration des groupes lactones augmente ;
ceci peut étre attribué a la condensation partielle des groupes carboxyliques et phénoliques pour

former des groupes lactones [101].

Le charbon actifs de Merck révele une plus faible présence de groupements carboxyliques

mais une plus grande uniformité en maticre de groupements lactoniques et phénoliques.
V.3.3.2. pH de Point de Charge Zéro (pHy..)

Le pH,, est défini comme étant le pH pour lequel il y a absence de charge positive ou
négative a la surface du charbon actif. I’adsorption de soluté sur une surface solide dépend
fortement du pH de la solution ainsi que du pH,, de la surface de l'adsorbant utilisé.
L’adsorption varie selon le pHy.,. Dans les solutions basiques, la plus haute valeur de pH,,
correspond une vitesse d’adsorption plus élevée, et dans des solutions acides le pH ., inférieur

correspond aussi une vitesse d’adsorption plus grande.
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V.3.3.2.1. Protocole expérimental

Un volume de 50 mL d’une solution de NaCl (0.01M) est placé dans des flacons a bouchons,
le pH est ajusté de 2 a 12 en ajoutant I’hydroxyde de sodium ou 'acide chlorhydrique concentré ;

une masse de 0.15 g de charbon actif est ensuite ajouté aux solutions de NaCl de différents pH.

Apres 48 heures d’agitation le pHy, ,, est mesuré. On trace le pH,,, en fonction du pH,,,,. Le

fina fina

pH qui correspond au point d’intersection avec la ligne pH (final) = pH (initial) est le pHpcz du
charbon. Les résultats obtenus se trouvent dans le tableau V.10 et leur représentation graphique

est sur la figure V.4.

Tableau V.10. Point de charge zéro des différents adsorbants.

Adsorbants Dréche brute CH1 CH2 CH3 Merck
pHZPC 7,5 7,7 6,4 6 6,4
14 ,
12
10
g ceepen pr:pH|
E —fl— Dreche brute
- 6 g CH1
4 = CH2
== CH3
2 o —@— Merck
0 & >

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
pHi

Figure V.4. Représentation du pH,,, des différents adsorbants.

A la valeur du pH de soluté au-dessous du pHpcz (pH<pHpcz), la surface de l'adsorbant
étant chargée positivement et a pH de soluté au-dessus du pHpcz (pH>pHpcz), la surface de
l'adsorbant étant chargée négativement. Le rouge Congo existe a la forme cationique (fig V.5.b)

a pH acide (PH <5,1).et a la forme anionique (fig V.5. a) a pH basique (PH > 5,1). Les valeurs
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de pHpcz obtenus nous indique que l'adsorption de rouge Congo de nos adsorbants est
généralement favorable pour un pH varie entre 6 et 7,7 il ya attraction. Donc, une augmentation
de la capacité d’adsorption et défavorable en dehors de ces valeurs, il ya répulsion et par

conséquent diminution de la capacité d’adsorption.
V.4. Choix des molécules étudiées

L’étude a été faite sur un polluant organique, qui est le rouge Congo. Le choix de cette
molécule résulte de leur fréquence dans les eaux résiduaires issues d’industries diverses.
Cependant la pollution de l'eau est un probleme tres persistant; l'intensif de disposition de
substance toxique différente sans contréle constitue un vrai danger. Eaux du gaspillage des
tissus, produits de beauté, nourriture coloré, et la fabrication du papier, etc..., sont polluées par

les colorants et les mati¢res organiques.

Les industries utilisent différentes techniques comme traitement biologique, coagulation,

oxydation, filtration hyperactive et adsorption pour enlever ces polluants.
V.4.1. Rouge Congo

Le Rouge Congo est un colorant synthétique, obtenu par I’action de la diazobenzidine sur un
acide naphtalene sulfonique, qui vire au bleu en solution acide. C’est un colorant qui fait partie de
la catégorie des poly azoiques parce qu'il posséde deux chromophores (région de la molécule qui
est principalement responsable de la teinte) de type azoique, c'est-a-dire formés chacun de deux
atomes d'azote doublement liés, et diversement substitués. Le numéro du Color Index (C. L.,
c'est la référence internationale en matiére de colorants) du rouge Congo est le 22 120. C'est un
colorant acide, c'est-a-dire qu'il a tendance a se fixer préférentiellement sur les structures basiques

[56].

L’usage du Rouge Congo dans les industries en cellulose (tissu du Cotton, pulpe du bois et
papier) a longtemps ¢été abandonné principalement a cause de sa toxicité. II colore
particuliecrement bien les parois des cellules de champignons ; c'est pour cela qu'il est un des

colorants les plus utilisés en mycologie générale.
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V.4.1.1.Propriétés acido-basiques

Le rouge Congo est utilis¢é comme indicateur de pH. Il possede trois formes différentes

caractérisées par différentes couleurs qui permettent de déterminer le pH d’une solution.

forme acide
Couleurs du rouge Congo .
eu

(@)
NH; NH,
SO5; Na* SOz Na*
(b)
NH, NH,
N=N N=N——o
H |
SOzH SO4H
NH> NH,

i
Z+

|
OO0
|

Figure V.5. Structure du Rouge Congo a: (a) pH > 5.2 et (b) pH < 5.2 [106].
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Tableau V.11. Propriétés physico — chimiques du Rouge Congo [57].

Formule brute C32H2NgNaxOgS:

Nom IUPAC acide benzidinediazo-bis-1-naphtylamine-4-sulfonique
Synonymes C.I. Direct Red 28

Ne CAS 573-58-0

Masse molaire 696,663 * 0,04 g'mol!

Apparence poudre rouge foncé

Température de fusion supétieute 360 °C

Pression d'ébullition 760 mmHg

Solubilité 25 g'I' dans I'eau a 20 °C; tres soluble dans 1'alcool
V.4.1.2.Utilisation

En histologie, il a été utilisé tres vite avec beaucoup de succes pour la coloration des cellules
¢osinophiles, des dépots pathologiques de protéines, des cellules des muqueuses gastriques, de la
kératine, des os embryonnaires, du cément des jeunes dents, des parois cellulaires d'algues
filamenteuses, des polysaccharides... Contrairement a une certaine opinion, le Rouge Congo n'est

pas un colorant spécifique de la cellulose ou de la chitine.

En mycologie, c'est un colorant universel convenant spécialement pour les parois [50].
V.4.1.3.Toxicité

En cas d’ingestion, les métabolites s’accumulent dans I'organisme et peuvent avoir des effets
mutagenes et cancérigenes. La prise en charge immédiate du probléme est prioritaire, mais doit

prendre en compte le risque systémique qui conditionne le pronostic :

e Traitement évacuateur par aspiration naso-gastrique.

e Traitement spécifique avec le N-acétylcystéine qui neutralise les métabolites réactifs.

La dose létale orale LD50 du Rouge Congo, pour les rats est de 15200 mg/kg de poids
corporel, est de 4000 mg/kg pour 'ensemble des lapins et pour ’étre humain est de 143 mg/kg
de poids corporel [65].
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V.5. Dosage par spectrophotométrie

L’analyse spectrophotométrie est fondée sur Iétude du changement d’absorption de la

lumiere par un milieu, en fonction de la variation de la concentration d’un constituant.
En analyse spectrophotométrie, on utilise une lumiere sensiblement monochromatique.

Cette méthode d’analyse est intéressante car elle permet de travailler sur de faibles quantités de
substance et est non destructive vis-a-vis de I’échantillon : elle s’applique a un tres grand nombre

de dosages.
V.5.1. Loi d’absorption

Les lois générales d’absorption sont valables pour les spectres d’absorption dans les domaines

ultraviolets et visibles.
V.5.1.1. Loi de BEER LAMBERT

Soit un faisceau de lumic¢re monochromatique traversant une épaisseur £ de solution d’un
corps adsorbant. Soit I, la puissance rayonnante a I'entrée de la solution et I la puissance
rayonnante 2 la sortie, C la concentration du corps absorbant et { I'épaisseur de la cuve.

La loi de Beer Lambert s’exprime sous la forme suivante :
A= log (Io/I) =log 1/T) =k C¢
Avec :

T : facteur de transmission ou transmitance.

A : absorbance ou densité optique.
C : concentration massique du composé dosé.

I, I, : intensité du faisceau émergent et incident.

k : coefficient spécifique d’absorbance.

L: épaisseur de la cuve.

V.5.2. Détermination de la courbe d’étalonnage du rouge Congo :

e Préparation de la solution meére I (SMI) :
Une solution meére a été préparé en pesant 5 mg de rouge Congo, qu'on dissout dans une fiole

de 250 ml, et on complete avec de I'eau distillée, la concentration correspondante est de 20mg/L.
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e Préparation des solutions filles :
A pattir de la solution SMI, des étalons avec des concentrations allant de 0 2 20 mg/L ont été

préparés.

e Détermination de la longueur d’onde maximale :
Avant d’établir la courbe d’étalonnage du rouge Congo par spectrophotométrie, un balayage est fait
afin de déterminer la longueur d’onde maximale d’absorption qui est 497 nm pour le rouge Congo a pH

basique.

e Etablissement de la courbe d’étalonnage
Chaque solution des solutions filles a été analysée dans le domaine du visible par

spectrophotométrie a la longueur d’onde de 497nm.

Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau V.12 a lannexe et représentés

graphiquement sur la figure V.6.

0’9 A
0,8 A = 0,0453*C
R2 = 10,9993

0,7
[<B]
(S
c
@
o
S A=f(C)
(%2}
< Linéaire (A=f(C))

0 5 10 15 20
C(mg/L)
Figure V.6. Droite d’étalonnage du rouge Congo (4, =497 nm)
Remarque 1:

L’équation de la droite donnant I’absorbance A4 en fonction de la concentration du rouge
Congo est: A = 0,0453%C, avec un coefficient de régression R’ = 0,9993, ce qui peut étre
considéré comme un bon ajustement linéaire. Cette équation est utilisée pour calculer la

concentration en rouge Congo d’une solution donnée.
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V.6. Tests d’adsorption
V.6.1. Détermination des temps d’équilibre d’adsorption

L’adsorption du rouge Congo en fonction du temps permet de déterminer le temps de
contact adsorbant-adsorbat nécessaire pour établir un équilibre d’adsorption. Les essais
d’adsorption ont été réalisés en systeme discontinu. Cette étude a été mené dans le but de
déterminer le taux d’¢élimination du rouge Congo depuis leur mise en contact jusqu’a 360min

d’agitation.

Dans le but de déterminer les temps d’équilibre d’adsorption, des volumes de 25mlL. prélevés
de la solution du rouge Congo de concentrations choisies arbitrairement pour chaque adsorbant.
Les solutions sont mises en contact successivement avec 0.1g de chacun des adsorbants utilisés.
Les solutions ont été analysées au bout de 30min jusqu’a 360min. La centrifugation en vue de la
séparation du charbon actif et de 'adsorbat a été effectuée a 600 tr/min pendant 15 minutes
dans une centrifugeuse (Hettich ZENTRIFUGEN D-78532 Tuttlingen). Les concentrations

résiduelles des centrifugeat sont déterminées par I’analyse spectrophotométrique.

Pour confirmer le temps d’équilibre pour chaque adsorbant, on a étudié deux concentrations
dont les résultats obtenus sont regroupés dans les tableaux V.13 jusqu’a V.22 a I'annexe et
représentés graphiquement dans les figures ci —dessous (C-Ceq)/C, = [ (t) représentant le %

d’élimination.

100,000 ,
95,000 — =
N
‘g 90,000
-
g
g 85,000 =—C0=50mg/L
o)
= = C0=100 L
80,000 mg/
z
o

75,000

70,000 >

0 100 200 300 400
Temps (min)

Figure V.7 Effet du temps d’équilibre sur ’'adsorption du rouge Congo par la dréche brute.
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Figure V.8 Effetdu temps d’équilibre sur 'adsorption du rouge Congo par le CHA1.
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Figure V.9 Effet du temps d’équilibre sur 'adsorption du rouge Congo par le CHAZ.
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Figure V.10 Effet du temps d’équilibre sur 'adsorption du rouge Congo par le CHA3.
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Figure V.11 Effet du temps d’équilibre sur 'adsorption du rouge Congo par le charbon actif de Merck.
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D’apres les figures (V.7; V.8; V.9; V.10; V.11) On constate que le taux d’élimination du
rouge Congo augmente avec le temps jusqu’a un palier de saturation a partir de deux heures pour
la dréche brute, CHA1, CHA2 et CH3, et a partir de trois heures pour le charbon actif de
Merck. Toutes les expériences d’adsorption seront faites pour un temps de contact adsorbant
adsorbat de deux heures pour la dréche brute, CHA1,CHA2 et CH3,et de trois heures pour le

charbon actif de Merck , temps supposé suffisant pour chaque systeme.
V.6.2. Etude de L’influence de la dose de I’adsorbant sur I’adsorption

Parmi les facteurs influencant les propriétés de I'adsorption, la dose du charbon actif est
particulié¢rement importante parce qu’elle détermine le degré de I'adsorption et peut aussi étre

utilisé pour prédire le cout du charbon actif par unité de solution traitée.

Dans le but d’étudier I'influence de la dose de I'adsorbant sur la capacité d’adsorption, nous
avons suivi les étapes suivantes : dans une série de béchers contient 25 mL de la solution de
concentration connue de rouge Congo ont été mélangé et agité respectivement avec 0,05 ; 0,1 ;
0,2; 0,3et 0,4 g de chaque adsorbant. I’ensemble est agité pendant le temps de contact

déterminé précédemment. Les résultats obtenus sont représentés sur la figure I'V-15.

Les calcules de ce titre sont effectué dans des tableaux V.23 jusqu’a V.27 a Pannexe.
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Figure V.12 Effet de la dose des adsorbants sur 'adsorption du rouge Congo.
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La figure V.12 montre qu’une augmentation de la concentration de I’adsorbant cause une
augmentation du taux d’élimination de I’adsorbat et que I'adsorption est maximale pour :

e Une dose de I'adsorbant de 4 g/L pour le CHA2 et le CHA3,
e Une dose de 'adsorbant de 8 g/L pour le charbon actif de Merck
e Une dose de I'adsorbant de 6 g/L pour la dréche brute et le CHA1

Ces concentrations d’adsorbants ont été utilisées pour toutes les manipulations suivantes.
V.6.3. Etude de Pinfluence du pH de la solution sur I’adsorption

Le pH joue un réle important dans le processus d’adsorption. Beaucoup d’études ont montré
que le pH est un facteur important pour la détermination du potentiel d’adsorption des

composés organiques cationiques et/ou anioniques [97, 98,99].

Nous avons étudié¢ cinq valeurs de pH: 2; 4; 8; 10; 12, avec pH initial égal a 6,8 pour
I'adsorption du rouge Congo par les charbons actifs. Les résultats d’adsorption du rouge Congo
par différents adsorbants en fonction du pH sont représentés dans la figure V-13.

Les calcules de ce titre sont effectués dans les tableaux V.28 jusqu’a V.32 a 'annexe.
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Figure V.13. Effet du pH d’adsorption du rouge Congo par les charbons actifs.
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La figure V.13 représente la variation du taux d’élimination du rouge Congo par les
adsorbants en fonction du pH, nous remarquons qu’une augmentation de taux d’élimination
pour un PH varie entre 6 et 8 et une diminution du pH en dehors de ces valeurs. Ce domaine de
pH correspond au pH de point de charge zéro pour les adsorbants utilisés. Ce dynamique
d’adsorption s’explique que le rouge Congo existe sous deux formes: la forme cationique (fig.
V.5.b) apH acide (Ph <5,1) et a la forme anionique (fig. V.5.a) a pH basique (PH > 5,1) et par
la nature chimique de surface des adsorbants parce que les adsorbants contiennent a leurs
surfaces des sites oxygénés, Les sites de type acide sont des groupes carboxyliques (Ph-COOH),
phénoliques (Ph-OH), carbonyliques (Ph-C=0) et d’autre groupements. Donc le taux
d’¢élimination augmente quand il ya une attraction (différentes charges) entre I’adsorbant et

I'adsorbat et diminue quand il ya une répulsion (mémes charges) entre ’adsorbant et ’adsorbat.
V.6.4. Etude de Pinfluence de la température sur I’adsorption du rouge Congo

Dans la nature, les phénomeénes d’adsorption sont généralement exothermiques alors que la
désorption est endothermique. De ce fait, on peut admettre qu’une augmentation de la
température affecte beaucoup plus I'adsorption physique que chimique. De nombreuses études
de l'influence de la température sur 'adsorption des composés organiques ont été réalisées [102,
103, 104,105]. Ces études ont montré que la relation entre la température et ’adsorption dépend

essentiellement du couple adsorbant/adsorbat.

Afin d’étudier I'influence de la température sur I’adsorption des composés organiques par les
charbons actifs a base de la dréche ainsi que le charbon actif de Merck, des flacons contenant 25
mlL de solution de concentration connue du rouge Congo aux quelles nous avons ajouté une
masse d’adsorbant activé donné ainsi que le charbon actif de Merck, sont placés dans un bain
marie muni d’un thermostat permettant de controler la température (25, 30 et 40°C), 'ensemble
est agité pendant un temps déterminé puis centrifugé et analysé par spectrophotométrie. La
concentration initiale du rouge Congo C,=200 mg/L en cas du charbon actif de Merck et 100

mg/L pour les autres charbons.

Les résultats d’analyses sont représentés sur la figure V.14 et mentionnés dans les tableaux

V.33 jusqu’a V.37 alannexe.
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Figure V.14. Effet de la température d’adsorption du rouge Congo par les charbons actifs.

Les résultats obtenus dans la figure V.14 montrent qu’il y a une légere diminution de taux
d’élimination du rouge Congo au cour d’accroissement de la température pour tous les charbons
actifs sauf pour le charbon actif de Merck il y a une légere augmentation au cours des trois
températures. Donc, Pour confirmer ces résultats, on a calculé les parameétres thermodynamiques

(AG®, AH® et AS®) liées au processus d’adsorption et le coefficient de distribution K.

V.6.5. Paramétres thermodynamiques

En générale, les coefficients de la thermodynamique sont donnés par la formule suivante :

n (K )_AS AH
‘ R RT (12)

Ou:
K : coefficient de distribution, K= (Cy-Ceq)/Ceq,
AH : la variation de Penthalpie,

AS :]a variation de 'entropie,
R : constante des gaz (8.314 J/mol.K),

T : la température absolue.
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On détermine Iénergie libre AG a partir de P'équation : AG = AH - TAS.

Le tracé de la droite Ln(K,) en fonction de 1/T permet de calculer les valeurs des parametres

thermodynamiques AH et AS a partir de 'ordonnée et la pente.

Les résultats de ces mesures sont mentionnés dans les tableaux V.38 jusqu'a V.42 a 'annexe et

représentés sur la figure V.15.

5,000 ,
4,500
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3,18 32 3,22 3,24 3,26 3,28 33 3,32 3,34 33 3,38
T-1*10%3 (K’1)

Figure V.15 : Evolution de Ln(Ky) en fonction de (1/T)*10E+03 poutr P'adsorption du rouge Congo par

les différents adsorbants.

Tableau V.43 : Paramétres thermodynamiques de adsorption du rouge Congo par les différents

adsorbants.

Type de R’ L’équation de la droite AH AS AG (kj/mol)

chjcrz?n (kj/mol) | (kj/mol) 503 303 303
La dréche brute | 0,9865 | y = 3,3337x - 8,3881 27715 | -0,069 | -6,995 | -6491 | -5.921
CHAI 00987 |y = 4,5051x - 12,26 37455 | -0101 | -7.057 | -6,603 | -5.537
CHA2 0,042 |y =2,0878x - 6,8987 24840 | -0057 | -7.862 | -7.285 | -6,951
CHA3 00189 | y=41797x - 11,219 34750 | -0093 | 7143 | 6,193 | -5.660
Merck 00521 |y=-2,6441x + 12,885 | 21,983 0.107 | -9.848 | -10,616 | -11,495

70




CHPITRE V : Partie Expérimentale

Ces résultats montrent que le processus d’adsorption sur les différents adsorbants se fait avec
des réactions spontanées et favorables (AG°< 0). L’enthalpie et lentropie ont des valeurs
positives pour le charbon actif de Merck et des valeurs négatives pour les autres adsorbants, sa
nous informe que ladsorption est endothermique pour le charbon actif de Merck et

exothermique pour les autres charbons.

Les valeurs de la chaleur d’adsorption obtenues pour nos échantillons confirment que les
interactions avec le colorant sont de nature physique pour tous les adsorbants et donc une
adsorption physique (AH<50K]/mol) [66].Les valeurs négatives de l'entropie confirment bien

que les atomes perdent des degrés de liberté durant le processus d’adsorption [30].
V.6.6. Isothermes d’adsorption du rouge Congo

L’isotherme d’adsorption est la courbe liant, a2 une température fixée, la quantité de produit
adsorbée par masse initiale d’adsorbant a la concentration restant en phase fluide apres équilibre
d’adsorption. Les intéréts de I'isotherme d’adsorption pour un systeme d’un lit fixe, elle permet
aussi d’avancer des hypotheses sur le mode d’adsorption. En effet, son allure est représentative

de certains phénomenes mis en jeu : adsorption monocouche ou multicouches.....etc.
V.6.6.1. Représentation graphique d’une isotherme d’adsorption

L’isotherme d’adsorption, caractéristique de I’équilibre thermodynamique entre un adsorbant
et un adsorbat, s’obtient a partir d’expériences en batch ou 'on mesure la concentration stabilisée
de l'adsorbat restant en phase fluide apres adsorption. La quantité d’adsorbat présente sur
’adsorbant q, (exptimée en mg/g d’adsorbant) en fonction de la quantité d’adsorbat restant en

solution Céq (exprimé en mg/L) est calculée a ’aide du bilan matiére suivant :

q.=[(Co-Céq)/m.1000].V (10)

Co : concentration initiale de ’adsorbat (mg/L).
Céq : concentration a I’équilibre de ’adsorbat (mg/L).
V: volume d’adsorbat (mL).

m: masse de ’'adsorbant (g).
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Dans cette partie, on a ¢étudié lisotherme d’adsorption du rouge Cogo sur les différents
adsorbants. Dans une série de béchers, nous avons introduit successivement la quantité
optimisée d’adsorbant pour chaque type et 25 ml de chacune des solutions filles de
concentration connues variant entre 50 a 1400 mg/L. Le mélange est agité pendant un temps

déterminé, puis filtré et analysé et la quantité g, est calculée selon I’équation (10).

Les isothermes d’adsorption sont modélisées selon les cas, par les modeles classiques de
Langmuir et de Freundlich avec une qualité statistique satisfaisante, les coefficients de
corrélation acceptable étant en général supérieur a 0.99. Nous nous intéressons particulierement

aux isothermes d’adsorption de ces polluants par les charbons actifs que nous avons préparé.

Les résultats de ces mesures sont reportés dans les tableaux V.44 jusqu’a V.48 al’annexe et

représentés graphiquement sur les figures (V.16 ; V.17 ; V.18).

140,00 ,

120,00

X

100,00 X
™ X
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& ECHA1
g 60,00
? CHA2

40,00 X CHA3

X Merck
20,00
0,00 >
0,00 200,00 400,00 600,00 800,00  1000,00
C¢q (mg/L)

Figure V.16 : Isothermes d’adsorption du Rouge Congo par les différents adsorbants.

La figure V.16 représente I'isotherme d’adsorption du Rouge Congo par les différents
adsorbants étudiés, il montre que tous les adsorbants étudiés ont presque un comportement

similaire :

e Un premier domaine, pour les plus faibles concentrations en solution, dans lequel la
quantité adsorbée du Rouge Congo augmente en fonction de la concentration a

I’équilibre,
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e Ensuite, un palier pour lequel la quantité adsorbée est constante quelle que soit la
concentration dans le liquide
e La présence d’un palier montrant la capacité limite d’adsorption des adsorbants. La figure
montre que cette capacité d’adsorption du Rouge Congo dépend fortement de la nature
des charbons actifs utilisés.
Selon la classification de 'TUPAC, ces isothermes sont de type I. Ce type d’isotherme est
généralement obtenu dans le cas d’adsorbants microporeux (comme les charbons actifs) avec une

saturation progressive des sites d’adsorption [81].
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Figure V.17. Isothermes de Langmuir linéaire de I'adsorption du Rouge Congo par les différents

adsorbants.
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Figure V.18. Isothermes de Freundlich linéaire de 'adsorption du Rouge Congo par les différents

adsorbants.
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L’adaptation du modéle de Langmuir et de Freundlich pour tous les systémes est représentée
sur les figures V.17 et V.18 avec des coefficients de corrélation satisfaisants. Les résultats
d’adsorption ont été traités a 'aide de la relation de Langmuir linéaire avec ces constantes K
(L/mg) et b (mg/g) obtenues a partir des pentes et ordonnées a 'origine sur les figures ainsi que

pour la relation linéaire de Freundlich avec ces constantes K. et n.

Le tableau V.49 regroupe les équations de linéarisation des isothermes de Langmuir et
Freundlich ainsi que les coefficients de corrélation et la capacité maximale obtenue pour la

dréche.

Tableau V.49 : Parameétres des modéles de Langmuir et de Freundlich pour I'adsorption du

rouge Congo par la dréche brute et activée a température ambiante.

Modele de Langmuir

Adsorbants L’équation de Langmuir R? b (mg/g) | Ki (L/mg)
La dréche brute y = 0,0231x + 0,8261 0,9945 | 43,29 0,0280
CHA1 y = 0,0158x + 0,682 09952 | 63,29 0,0232
CHA2 y = 0,0116x + 0,4858 0,9956 86,21 0,0239
CHA3 y = 0,0085x + 0,3162 0,9986 117,65 0,0269
Charbon actif de Merck | y = 0,0089x + 0,1258 0,9992 112,36 0,0707
Modg¢le de Freundlich
Adsorbants L’équation de Freundlich R? n K¢
La dréche brute y = 0,2784x + 2,0163 0,917 3,592 7,510
CHA1 y = 0,2902x + 2,3207 0,9793 3,446 10,183
CHA2 y = 0,2386x + 2,8765 0,9856 4,191 17,752
CHA3 y = 0,3202x + 2,7622 0,9619 3,123 15,835
Charbon actif de Merck | y = 0,2682x + 3,192 0,8873 3,729 24,342

La linéarité des droites de la figure V.17 avec un coefficient de régression R* >0.99 montre
que tous les systémes étudiés suivent le modé¢le de Langmuir. La pente et 'ordonnée a 'origine
déterminent la capacité maximale d’adsorption b ainsi que la constante K, pour les divers

adsorbants étudiés.

Ces résultats montrent les valeurs de la capacité d’adsorption du Rouge Congo obtenu pour
les divers adsorbants utilisés dans cette étude. Une valeur de 43,29 mg/g de Rouge Congo a été
obtenue pour la dréche brute ce qui est encourageant et stimulant pour I'amélioration de la

capacité globale d’adsorption pour cette substance. La capacité d’adsorption de Rouge Congo
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par la dréche activée augmente avec le rapport d’imprégnation, on observe que la capacité
maximale d’adsorption atteint une valeur de 117,65 mg/g pour la dréche activée par l'acide
sulfurique 40% (CHAJ3), suivie de la dréche activée par Iacide sulfurique 20% (CHAZ2) avec
86,21 mg/g et enfin la dréche activée par I'acide sulfurique 10% (CHA1) avec 63,29 mg/g. On
explique cette amélioration par la création des sites supplémentaires. Comparativement au
charbon actif commercial de Merck utilisé dans cette étude comme référence ayant une capacité

d’adsorption de 112,36 mg/g.

Nous pouvons dire que la forte adsorption du Rouge Congo sur la dréche activée par I'acide
sulfurique (40%) est due probablement a la présence d’une porosité accrue, les pores étant
caractérisés par le pouvoir décolorant vis-a-vis des pigments colorés tels que le Rouge Congo.
Donc, nos charbons actifs produits au laboratoire présentent une excellente affinité pour ce
colorant. Cette grande capacité vis-a-vis de la surface complexe du charbon actif peut étre

expliquée aussi par une sorte d’échange ionique entre ’adsorbant et ’'adsorbat.

Pour ce qui est du modé¢le de Freundlich, les valeurs des ccefficients de corrélation aussi
montrent une favorisation pour la monocouche. Le mod¢le du Freundlich était bon de décrire
les données de 1'équilibre de I'adsorption de Rouge Congo, en impliquant la présence de sites tres

énergiques ou les molécules de Rouge Congo ont été adsorbées [82].

1/n indiquent déviation de linéarité d'isotherme de l'adsorption. Si 1/n = 1, l'adsorption est
linéaire c.-a-d. les sites de I'adsorption sont homogenes. L’efficacité d’un charbon est d’autant

plus élevée que le coefficient 1/n est petit.

Si on se réfere au modele de Langmuir, Padsorption semble étre de type monomoléculaire, la
surface étant saturé lors du remplissage de la monocouche. Il y aurait donc de faibles interactions
a la surface du charbon actif car le nombre de couches adsorbées ne peut croitre librement. Ces
résultats sont en concordance avec les résultats de I’étude thermodynamique. Cependant, cette
derniére n’est pas suffisante pour I’étude de 'adsorption, il serait donc impératif pour tout

chercheur d’étudier I’aspect cinétique de cette réaction.

V.6.7. Cinétique d’adsorption du Rouge Congo

Une cinétique de réaction batch peut sous-estimer la vitesse de transformation réelle du
polluant en raison de la diffusion dans les particules de charbon actif, puisqu’elle est réalisée a
partir des courbes de disparition du Rouge Congo en phase liquide, c’est-a-dire sans tenir compte
de la variation de concentration sur le solide. Nous avons utilisé trois mod¢les cinétiques a

I'adsorption du Rouge Congo par la dréche brute, la dréche activée et le charbon actif de Merck,
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et le mode¢le intra particule diffusion, les résultats obtenus sont reportés graphiquement sur les

CHPITRE V : Partie Expérimentale

figures qui suivent :

Les calcules de ce titre sont effectués dans des tableaux V.50 jusqu’a V.59 a 'annexe.
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Figure V.19. Pseudo 1 ordre d’adsorption du Rouge Congo par la dréche brute.
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Figure V.20. Pseudo 2ém¢ ordre d’adsorption du Rouge Congo par la dréche brute.

76




CHPITRE V : Partie Expérimentale

18,00 ,
v = 1,0224x + 49727
16,00 R2=0,9921
14,00
12,00
10,00
4 800 # C0=50mg/L
'W B C0=10 0mg/L
6,00 v =0,1613x + 6,1906
R2 = 0,9006
4,00
2,00
0,00 >
0,00 2,00 4,00 6,00 800 10,00 12,00

(Tempst)!/2

Figure V.21. Diffusion intra particule d’adsorption du Rouge Congo par la dréche brute.
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Figure V.22. Pscudo 1ir ordre d’adsorption du Rouge Congo par CHAL.
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Figure V.23. Pscudo 2¢m¢ ordre d’adsorption du Rouge Congo par CHAL.
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Figure V.24. Diffusion intra particule d’adsorption du Rouge Congo par CHAL.
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Figure V.25. Pscudo 1ier ordre d’adsorption du Rouge Congo par CHA2.
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Figure V.26. Pscudo 2¢m¢ ordre d’adsorption du Rouge Congo par CHAZ2.
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Figure V.27. Diffusion intra particule d’adsorption du Rouge Congo par CHA2.
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Figure V.28. Pscudo 1ir ordre d’adsorption du Rouge Congo par CHA3.
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Figure V.29. Pscudo 2¢¢ ordre d’adsorption du Rouge Congo par CHA3.
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Figure V.30. Diffusion intra particule d’adsorption du Rouge Congo par CHA3.
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Figure V.31. Pseudo 1 ordre d’adsorption du Rouge Congo par le charbon actif de Merck.
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Figure V.32. Pseudo 2¢m¢ ordre d’adsorption du Rouge Congo par le charbon actif de Merck.
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Figure V.33. Diffusion intra particule d’adsorption du Rouge Congo par le charbon actif de Merck.
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Tableau V.60. Parametres de ’étude cinétique de I'adsorption du Rouge Congo.

Pseudo premier ordre

Adsorbants Cy (mg/L) L’équation de la droite Qq(cal) Jexp ky R2
(mg/g) (mg/g) (mn")
La dréche brute 50 y = -0,039x + 0,4875 1,628 7,74 0,039 0,9843
100 y = -0,0237x + 2,317 10,145 15,802 0,0237 0,9891
CHA1 50 y =-0,0189x - 0,2166 0,805 7,932 0,0189 0,8759
100 y = -0,0262x + 0,9947 2,704 15,243 0,0262 0,8348
CHA2 50 y = -0,0307x + 1,7348 5,668 12,312 0,0307 0,9609
100 y = -0,0298x + 2,1186 8,319 24007 0,0298 0,9905
CHA3 100 y = -0,0393x + 1,5898 4,903 23,791 0,0393 0,8758
150 y = -0,0425x + 2,1855 8,895 34,448 0,0425 0,8886
Le charbon 200 y = -0,0105x + 0,4681 1,597 24702 0,0105 0,8621
actif de Merck 300 y = -0,0159x + 0,3707 1,449 36,327 0,0159 0,8439
Pseudo second ordre
Adsorbants Co L’équation de la droite Q.(cal) Quxp K, h R?
(mg/L) (mg/g) | (mg/g) | (g/min.mg) | (mg/min.g)

La dréche brute 50 y = 0,1273x + 0,2655 7,855 7,74 0,06 3,766 0,9998
100 y = 0,0588x + 0,8103 17,007 15,802 0,004 1,234 0,989
CHAI1 50 y = 0,1247x + 0,2561 8,019 7,932 0,061 3,905 0,9998
100 y = 0,0643x + 0,2054 15,552 15,243 0,020 4,869 0,9991
CHA2 50 y = 0,0765x + 0,6349 13,072 12,312 0,009 1,575 0,9989
100 y = 0,0398x + 0,2411 25,126 24,007 0,007 4,148 0,9999
CHA3 100 y = 0,0413x + 0,0999 24213 23,791 0,017 10,010 0,9997
150 y = 0,0284x + 0,0797 35,211 34,448 0,010 12,547 0,9997
Le charbon 200 y = 0,0403x + 0,0685 24814 | 24,702 0,024 14,599 0,9998

actif de Merck 300 y = 0,0274x + 0,0232 36,496 36,327 0,032 43,103 1

Diffusion intra particul
Adsorbants Cy (mg/L) L’équation de la droite Qexp C Kinee RZ
(mg/g) (mg/g.min'/?)

La dréche brute 50 y = 0,1613x + 6,1906 7,74 6,1906 0,1613 0,9006
100 y = 1,0224x + 4,9727 15,802 4,9727 1,0224 0,9921
CHA1 50 y = 0,095x + 6,9127 7,74 6,9127 0,095 0,8635
100 y = 0,2177x + 12,839 15,802 12,839 0,2177 0,9421
CHA2 50 y = 0,4707x + 7,3826 12,312 7,3826 0,4707 0,9702
100 y = 0,778x + 15,998 24.007 15,998 0,778 0,9141
CHA3 100 y = 0,5191x + 29,041 23,791 29,041 0,5191 0,9772
150 y = 0,3061x + 20,576 34,448 20,576 0,3061 0,9757
Le charbon 200 y = 0,1539x + 22,639 24702 22,639 0,1539 0,8975
actif de Merck 300 y = 0,1421x + 34,546 36,327 36,327 0,1421 0,7662
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En appliquant le mod¢le pseudo premier ordre pour 'adsorption du Rouge Congo sur les cing
adsorbants, on trouve les quantités du Rouge Congo fixées par gramme de charbon a I’équilibre
ne correspondent pas a celles trouvées expérimentalement. Donc, 'adsorption du Rouge Congo
n’est pas une réaction du pseudo premier ordre. Par contre les coefficients de corrélation du
pseudo deuxieme ordre sont élevés allant de 0,99 a 1 pour les cinq adsorbants et les quantités
adsorbées sont égales presque trouvé a I’équilibre. On peut conclure que ces systemes suivent le

modele du pseudo deuxi¢me ordre.

Les parametres K, et C sont déterminés a partir de la deuxieme étape linéaire. Le parametre C

mnt

est proportionnel a ’épaisseur de la couche limite. On remarque pour la majorité des systemes, la

valeur de K, augmente avec 'augmentation de la concentration initiale, on remarque aussi que la

wnt

valeur de C augmente, cette augmentation correspond a laugmentation de DIépaisseur de la

couche limite.
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Conclusion générale

Cette étude a été consacrée a la valorisation d’un déchet végétal existant sur le territoire
g

national en vue de I’élimination d’un colorant diazoique tel que le Rouge Congo.

Avant d’entamer I’étude en vue de Pactivation de la dréche, il nous a paru utile de faire des
¢tudes préliminaire d’adsorption de corps étudié et de les comparer aux adsorbants naturels ou

charbons actifs afin d’en connaitre le potentiel d’adsorption.

Nous avons divisé notre étude en trois parties :

Au cours de la premiere partie de ce travail, nous avons montré que lutilisation de la
dréche a Pétat brut dans ’élimination du Rouge Congo permet d’atteindre une capacité de
fixation de lordre de 43,29 mg/g, cette valeur montre bien que la dréche brut révele des
propriétés intéressantes d’adsorption, ce qui nous encouragés a procéder a 'amélioration de ces

propriétés par activation chimique.

La deuxi¢me partie de cette étude a été consacrée a la préparation des charbons actifs
par Iactivation chimique avec un agent oxydant tel que lacide sulfurique a différentes
concentration massiques (10% ; 20% ;40%), et sa caractérisation par différentes méthodes, la
premicre est la détermination de I'indice d’iode qui est un indicateur trés important de la
microporosité, les valeurs de l'indice d’iode pour la dréche brute 148,60 mg/g , la dréche
activée I'acide sulfurique (40%) 437,85 mg/g , la valeur de 826 mg/g obtenu pour le charbon
actif de Merck utilisé comme référence montre que notre charbon actif obtenu a partir de la
dréche activée par I'acide sulfurique (40%) ayant une microporosité moyenne. L.a méthode de
Boehm pour caractériser les groupements fonctionnels a la surface des charbons actifs a
révélé une masse équivalente de groupements carboxyliques plus élevée dans les charbons

actifs issus de la dréche due a la méthode d’activation imposée.

La troisi¢éme partie a été consacrée a I’étude de I'adsorption du rouge Congo. Cette étude a
montré que le charbon actif issu de la dréche activée est capable d’adsorber efficacement cette
substance. La valeur d’adsorption la plus élevée est (117,65 mg/g) pour la dréche activée par

’acide sulfurique (40%) a pH égal 6,8.
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Comparativement avec le charbon commercial de Merck, la performance du charbon actif
préparé est supérieure puisque la capacité d’adsorption pourle Rouge Congo est de 117,65

mg/g et pour le charbon actif de Merck est de 112,36 mg/g.

Les résultats de la modélisation ont révélé une bonne corrélation des données

expérimentales avec le mod¢le de Langmuir et moins bien pour le modele de Freundlich.

L’étude cinétique a montré que la fixation du Rouge Congo par les différents adsorbants

est possible avec une cinétique d’ordre 2.
Le pH a une influence importante sur le processus d’adsorption.

Les wvaleurs négatives de Iénergie libre montrent que le processus d’adsorption

se fait avec des réactions spontanées.

Les valeurs de lenthalpie sont relativement basse montrent que le processus

d’adsorption est de nature physique.

La capacité maximale d’adsorption du charbon a base de la dréche pour ce polluant
représentant une excellente valeur par rapport aux autres charbons actifs. Cet adsorbant est plus

performant que le charbon actif commercial ;
Donc, la valorisation de ce déchet, qui est renouvelable, peut étre étendue au traitement des

caux polluées afin de garder un environnement sain et viable dans la perspective d'une gestion

durable des déchets.
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Tableau V.4. Détermination les groupements fonctionnels a la surface de la dréche brute.

NaHCO; (0.1 N) Na,CO, (0.1 N) | NaOH (0.1 N)
Volume de base dosée (ml.) 10 10 10
Volume de HCI titré (L) 0,00994 0,0097 0,00815
éqg de base qui na pas réagit 0,002982 0,00291 0,002445
éqg de base qui a réagit 1,8E-05 9E-05 0,000555
Les groupements fonctionnels Acides carboxyligues Lactones Dphénols
Concentration des groupements (méqg/g) ; n2,,,,=0, 32 0,06 0,24 1,55

Tableau V.5. Détermination les groupements fonctionnels a la surface de la dréche activée par H,50, (10%).

NaHCO; (0.1 N) Na,CO, (0.1 N) | NaOH (0.1 N)
Volume de base dosée (m].) 10 10 10
Volume de HC] titré (1) 0,0086 0,00855 0,0074
éqg de base qui na pas réagit 0,00258 0,002565 0,00222
éqg de base qui a réagit 0,00042 0,000435 0,00078
Les groupements fonctionnels Acides carboxyligues Lactones phénols
Concentration des groupements (méqg/g) ; ., =0, 3¢ 1,4 0,05 1,15

Tableau V.6. Détermination les groupements fonctionnels a la surface de la dréche activée par H,5 O, (20%).

NaHCO; (0.1 N) Na,CO, (0.1 N) | NaOH (0.1 N)
U olume de base dosée (mL.) 10 10 10
Volume de HCI titré (1) 0,00849 0,00822 0,00675
éqg de base qui na pas réagit 0,002547 0,002466 0,002025
éqg de base qui a réagit 0,000453 0,000534 0,000975
Les groupements fonctionnels Acides carboxyliques Lactones phénols
Concentration des groupements (méqg/g) s 11,,,,=0, 3¢ 1,51 0,27 1,47

Tableau V.7. Détermination les groupements fonctionnels a la surface de la dréche activée par H,8 O, (40%).

NaHCO; (0.1 N) Na,CO, (0.1 N) | NaOH (0.1 N)
Volume de base dosée (ml.) 10 10 10
Volume de HC] titré (1) 0,00865 0,00758 0,00615
éqg de base qui na pas réagit 0,002595 0,002274 0,001845
éqg de base qui a réagit 0,000405 0,000726 0,001155
Les groupements fonctionnels Acides carboxyligues Lactones phénols
Concentration des groupements (méqa/g) ; 1., =0, 32 1,35 1,07 1,43
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Tableau V.8. Détermination les groupements fonctionnels a la surface de charbon actif de Merck

NaHCO; (0.1 N) Na,CO; (0.1 N) | NaOH (0.1 N)
Volume de base dosée (ml.) 10 10 10
Volume de HC] titré (1) 0,00988 0,00872 0,00755
éqg de base qui na pas réagit 0,002964 0,002616 0,002265
éqg de base qui a réagit 3,6E-05 0,000384 0,000735
Les groupements fonctionnels Acides carboxyligues Lactones phénols
Concentration des groupements (meqg/g) ; n1,,,,,=0, 3¢ 0,12 1,16 1,17
Tableau V.12. Etablissement de la conrbe d'étalonnage du ronge Congo (A, =497nm).
Ne 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Volume a pipeter (ml.) 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Ajouter jusqu’a (ml.) 50 50 50 50 50 50 50 50 50 50
[CJeorrespondante (mg/1.) 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Absorbance (A) 0 | 0089 | 0,179 | 0,280 | 0,358 | 0451 | 0,561 | 0,632 | 0,725 | 0,806
Tableau V.13 Etude du temps d'équilibre sur I'adsorption Rouge Congo par la dréche brute (C,= 50 mg/L).
Cotmg/ L) 50 50 50 50 50
Temps(min) 30 60 120 180 240 360
Jactenr de dilution (FD) 1 1 1 1 1 1
Absorbance 0,306 0,224 0,169 0,154 0,146 0,181
Céq(mg/L) 6,755 4,945 3,731 3,400 3,223 3,99
Tansc d'élimination (%) 86,490 90,110 92,539 93,201 93,554 92,009
Tableau V.14 Etude du temps d’équilibre sur l'adsorption Rouge Congo par la dréche brute
(C,= 100 mg/L).
Echantillon Ne 1 2 3 4 5 6
Co(mg/L) 100 100 100 100 100 100
Temps(min) 30 60 120 180 240 360
factenr de dilution (FD) 7 7 1 7 1 1
Absorbance 0,722 0,28 0,235 0,233 0,238 0,245
Céq (mg/L) 15,938 6,181 5,188 5,143 5,254 5,408
Tause d'élimination (%) 84,06 93,82 94,81 94,86 94,75 94,59
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Tableau V.15 Effet du temps d'équilibre sur ladsorption du ronge Congo par le CHAT (Cy= 50 mg/L).

50 50 50 50 50 50

G, (my/L)

Temps(min) 30 60 120 180 240 360
SJactenr de dilution (FD) 1 1 1 1 1 1
Absorbance 0,415 0,302 0,221 0,217 0,211 0,209
Céq(mg/L) 9,161 6,667 4,879 4,790 4,658 4,614
Tausc d'élimination (%) 81,68 86,67 90,24 90,42 90,68 90,77

Tableau V.16 Effet du temps d’équilibre sur ladsorption du rouge Congo par le CHAT (C,= 100 mg/L).
1 2 3 4 5 6
Echantillon Ne
Cy(mg/L) 100 100 100 100 100 100
Temps (min) 30 60 120 180 240 360

Sfactenr de dilution 10 10 1 1 1 1

Absorbance 0,139 0,109 0,873 0,868 0,835 0,843

Céq(mg/L) 30,684 24,062 19,272 19,161 18,433 18,609

Tausc d'élimination (%) 69,32 75,94 80,73 80,84 81,57 81,39

Tableau V.17 Effet du temps d’équilibre sur ladsorption du rouge Congo par le CHA2 — (C,= 50 mg/L).
50 50 50 50 50 50

Co(mz/L)

Tenmps (min) 30 60 120 180 240 300
Sacteur de dilution (FD) 1 1 1 1 1 1
Absorbance 0,189 0,141 0,087 0,085 0,082 0,091
Céq(mg/L) 4,172 3,113 1,921 1,876 1,810 2,009
Taux d'élimination (%) 91,656 93,775 96,159 96,247 96,380 95,982

Tableau V.18 Effet du temps d’équilibre sur 'adsorption du rouge Congo par le CHA2 — (Cy = 100mg/ L)
1 2 3 4 5 6

Echantillon Ne

Co(mg/L) 100 100 100 100 100 100
Temps(min) 30 60 120 180 240 300
Sactenr de dilution 1 1 1 1 1 1
Absorbance 0,536 0,364 0,252 0,237 0,242 0,24
Céq(mg/L) 11,832 8,035 5,563 5,232 5,342 5,298
Taux d'élimination (%) 88,168 91,965 94,437 94,768 94,658 94,702
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Tableau V.19 Effet du temps d’équilibre sur l'adsorption du rouge Congo par le CH.A3

(C, =100 mg/L).
7 2 3 4 5 6

Echantillon Ne

Cy(mg/L) 100 100 100 100 100 100

Temps(min) 30 60 120 180 240 300
Sfactenr de dilution (FD) 1 1 1 1 1 1
Absorbance 0,896 0,652 0,449 0,451 0,453 0,45
Céq(mg/L) 19,779 14,393 9,912 9,956 10,000 9,934
Tanx d'élimination (%) 80,221 85,607 90,088 90,044 90,000 90,066

Tableau V.20 Effet du temps d’équilibre sur ladsorption du ronge Congo parle CHA3  (Cy =150 mg/L).

Echantillon Ne 1 2 3 4 5 6
Cy(mg/L) 150 150 150 150 150 150
Temps(min) 30 60 120 180 240 300
Sfactenr de dilution (FD) 10 10 1 1 1 1
Absorbance 0,169 0,127 0,983 0,979 0,967 0,969
Céq(mg/L) 37,307 28,035 21,700 21,611 21,347 21,391
Tanx d'élimination (%) 75,129 81,310 85,533 85,592 85,769 85,740
Tableau V.21 Effet du temps d'équilibre sur l'adsorption du rouge Congo par le charbon actif de Merck
(Cy =200 mg/L)..
Echantillon Nz 7 2 3 4 5 6
Cy(mg/L) 200 200 200 200 200 200
Terps(min) 30 60 120 180 240 300
Jactenr de dilution (FD) 1 1 1 1 1 1
Absorbance 0,642 0,402 0,336 0,276 0,281 0,284
Céqimg/L) 14,172 8,874 7417 6,093 6,203 6,269
Tanx d'élimination (%) 92,914 95,563 96,291 96,954 96,898 96,865
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Tableau V.22 Effet du temps d’équilibre sur ladsorption du rouge Congo par le charbon actif de Merck

(Cy =300 mg/ L).

1 2 3 4 5 6

Echantillon Ne

Co(mg/L) 300 300 300 300 300 300
Temps(min) 30 60 120 180 240 300
Sacteur de dilution (FD) 1 1 1 1 1 1
Absorbance 0,949 0,487 0,385 0,29 0,288 0,294
Céq(mg/L) 20,949 10,751 8,499 6,402 6,358 6,490
Taux: d'élimination (%) 93,017 96,416 97,167 97,866 97,881 97,837

Tableau V.23 Etude ['effet de la dose de l'adsorption du Rouge Congo par dréche brute(t =25h).

masse de ['adsorbant (g) 0,05 0,1 0,15 0,2 0,3 0,4
masse de l'adsorbant (g/1.) 2 4 6 8 12 16
Co(mg/ L) 50 50 50 50 50 50
Sfactenr de dilution (FD) 1 1 1 1 1 1
Absorbance 0,676 0,193 0,14 0,108 0,089 0,08
Céq(mg/L) 14,923 4,260 3,091 2,384 1,965 1,766
Taux d'élimination(%) 70,155 91,479 93,819 95,232 96,071 96,468
Tableau V.24 Etude ['effet de la dose de I'adsorption du Rouge Congo par CHAT (t =2)).
Co(mg/L) 100 100 100 100 100 100
masse de ['adsorbant (g) 0,05 0,7 0,15 0,2 0,3 04
masse de ['adsorbant (g/1.) 2 4 6 8 12 16
Absorbance 0,692 0472 0,407 0,403 0,404 0,397
Sactenr de dilution (FD) 1 1 1 1 1 1
Céq(mg/L) 15,276 10,419 8,985 8,896 8,918 8,764
Taux d'élimination (Yo) 84,724 89,581 91,015 91,104 91,082 91,236
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Tableau V.25 Etude l'eflet de la dose de l'adsorption du Rouge Congo par CHAZ (t =25).

masse de l'adsorbant (g/1.) 2 4 6 8 12 16
Co(mg/ L) 100 100 100 100 100 100
Sfactenr de dilution (FD) 1 1 1 1 1 1
Absorbance 0,382 0,21 0,207 0,203 0,191 0,185
Céq(mz/L) 8,433 4,636 4,570 4,481 4,216 4,084
Taux d'élimination (Vo) 91,567 95,364 95,430 95,519 95,784 95,916
Tableau V.26 Etude I'effét de la dose de 'adsorption du Rouge Congo par CHA3(t =25).
masse de ['adsorbant (3/1.) 2 4 6 8 12 16
Co(mg/ L) 100 100 100 100 100 100
Sactenr de dilution (FD) 1 71 1 1 1 1
Absorbance 0,682 0,45 0,443 0,438 0432 0,429
Céq(mz/L) 15,055 9,934 9,779 9,669 9,536 9,470
Taux d'élimination (Vo) 84,945 90,066 90,221 90,331 90,464 90,530

Tableau V.27 Etude ['effet de la dose de l'adsorption du Rouge Congo par le charbon actif de Merck (t = 35).

masse de l'adsorbant (g/1.) 2 4 6 8 12 16

Co(mg/ L) 200 200 200 200 200 200
Sactenr de dilution (FD) 10 1 1 1 1 1
Absorbance 0,228 0,318 0,184 0,148 0,12 0,104
Céq(mg/L) 50,331 7,020 4,062 3,267 2,649 2,296
Taux d'élimination (%o) 74,834 96,490 97,969 98,366 98,675 98,852
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Tableau V.28 Etude de l'effet du pH sur l'adsorption dn Rouge Congo par la dréche brute

(Dose =6g/ L. ;t;; =2h ;1/'=600tr/ min)

Co(mg/ L) 100 100 100 100 100 100
PH 2 4 6,8 8 10 12
Absorbance 0,088 0,119 0,09 0,07 0,15 0,16
Sfactenr de dilution (FD) 1 1 1 1 1 1
Céq(mg/L) 1,94 2,62 1,87 1,58 3,31 3,48
Taux d'élimination (%) 98,06 97,37 98,12 98,41 96,69 96,51
Tableau V.29 Etude de l'effet du pH sur adsorption du Rouge Congo par CHAT
(Dose =6/ L. ;t;; =2h ;V'=600¢r/ min)
Co(mg/ L) 100 100 100 100 100 100
PH 2 4 6,8 s 10 12
Absorbance 0,521 0,619 0,438 0,382 0,394 0,567
Sactenr de dilution (FD) 1 1 1 1 1 1
Céq(mg/L) 11,50 13,66 9,67 843 8,70 12,52
Taux d'élimination (%) 88,50 86,34 90,33 91,57 91,30 87,48
Tableau V.30 Etude de l'effet du pH sur l'adsorption dn Rouge Congo par CHA2
(Dose =4g/ L ;t;; =2b ;1"=600¢r/ min)
Co (mg/L) 100 100 100 100 100 100
PH 2 4 6,8 8 10 12
Absorbance 0,217 0,282 0,197 0,21 0,222 0,291
Sfactenr de dilution (FD) 1 1 1 1 1 1
Céq (mg/L) 4,79 6,23 4,35 4,64 4,90 6,42
Taux d'élimination (Vo) 95,21 93,77 95,65 95,36 95,10 93,58
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Tableau V.31 Etude de I'effet du pH sur ['adsorption du Ronge Congo par CH.A3

(Dose =4g/ L ;1:; =2h ;1'=600tr/ min)

Co (mg/L) 100 100 100 100 100 100
PH 2 4 6,8 8 10 12
Absorbance 0,256 0,420 0,243 0,253 0,271 0412
Sactenr de dilution (FD) 1 1 1 1 1 1
Céq (mg/L) 5,65 9,27 5,36 5,58 5,98 9,09
Taux d'élimination(%) 94,349 90,728 94,636 94,415 94,018 90,905
Tableau V.32 Etude de l'effet dn pH sur ladsorption du Rouge Congo par le charbon actif de Merck — (Dose
=8¢/ ;t;; =3h ;V'=600tr/ min)
Co (mg/L) 200 200 200 200 200 200
PH 2 4 6,8 8 10 12
Absorbance 0,357 0,193 0,108 0,219 0,316 0,318
Sfacteur de dilution (FD) 1 1 1 1 1 1
Céq (mg/L) 7,881 4,260 2,384 4,834 6,976 7,020
Taux d'élimination(%) 96,060 97,870 98,808 97,583 96,512 96,490

Tableau V.33 Etude de l'effet du température sur l'adsorption du Rouge Congo par la dréche brute
(Dose =63/ L. ;t;; =2h ;,pH=8 ;1"=6001tr/ min)

T(C°) 25 30 40
T(K) 298 303 313
C,(mg/L) 50 50 50
Abs 0,127 0,16 0,211
Ceq(mg/L) 2,80 3,53 4,66
Taus: d'élimination(%) 94,392 92,935 90,684
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(Dose =6g/ L ;t;; =2h ;,pH=8 ;1"=6001tr/ min)

Annexe

T(C°) 25 30 40
T(K) 298 303 313
C,(mg/L) 100 100 100
Abs 0,248 0,307 0,482
Ceq(mg/L) 547 6,78 10,64
Taus: d'élimination(%) 94,525 93,222 89,359

Tableau V.35 Etude de leffet du température sur l'adsorption du Rouge Congo par CHAZ2
(Dose =4g/ L. ;t;,, =2h ;,pH=6,8 ;1/=6001r/ min)

T(C?) 25 30 40
T(K) 298 303 313
Cy(mg/L) 100 100 100
Abs 0,182 0,238 0,293
Ceq(mg/L) 4,02 5,25 6,47
Taux: d'élimination(%) 95,982 94,746 93,532

Tableau V.36 Etude de l'effet du température sur ladsorption du Rouge Congo par CHA3
(Dose =4g/ L ;t;; =2h ;pH=6,8 ;1'=600tr/ min)

T(C°) 25 30 40
T(K) 298 303 313
Cymg/L) 100 100 100
Abs 0,24 0,357 0,462
Ceq(mg/L) 5,30 7,88 10,20
Tausc d'élimination(%o) 94,702 92,119 89,801

Tableau V.37 Etude de l'effet du température sur ladsorption du Ronge Congo par le charbon actif de Merck
(Dose =8g/L. ;t;,; =3h ;,pH=6,8 ;1"=600tr/ min)

T(C) 25 30 10
T(K) 298 303 313
Cymg/L) 200 200 200
Abs 0,167 0,132 0,108
Ceq(mg/L) 3,69 2,91 2,38
Taux d'élimination(%o) 98,157 98,543 98,808
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Tableau V.38 Paransitres thermodynamiques de adsorption du ronge Congo par la dréche brute
(Dose =6g/ L. ;t;, =2h ;pH=8 ;1"=6001tr/ min).

T(C) 25 30 10
TK) 298 303 313
T7 %107 K] 3,356 33 3,195
Cy(mg/L) 50 50 50
Abs 0,127 0,76 0,211
Ceq (mg/1.) 2,80 3,53 4,66
Tausc d'élimination(%o) 94,393 92,936 90,684
K, 16,835 13,156 9,735
Lu(K,) 2,823 2,577 2,276
AS(K]/ mole) 0,070 0,070 0,070
AH (K] mole) 27,716 27,716 27,716
AG(K] ] mole) 6,995 6,492 5,922

Tableau V.39 Paranitres thermodynamiques de l'adsorption du ronge Congo par CHAT
(Dose =6g/ L. ;t;, =2h ;pH=8 ;1"=6001tr/ min).

T(CY) 25 30 10

TK) 298 303 313

T7 %107 K] 3,356 33 3,195
Cmg/ L) 100 100 100

Abs 0,248 0,307 0,482
Ceq(mg/L) 547 6,78 10,64
Taux d'élimination(%) 94,525 93,223 89,360
K, 17,266 13,756 8,398
ILnK,) 2,849 2,621 2,128
AS(K]/ mole) 0,102 0,102 0,102
AH(K] ] mole) 37,455 37,455 37,455
AG(K]/ molk) 7,058 6,604 5,538
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Tableau V.40 : Paramétres thermodynamiques de l'adsorption du ronge Congo par CH.A2
(Dose =4g/ L. ;t;,; =2h ;pH=6,8 ;1"=600tr/ miin).

T(C) 25 30 40
T(K) 298 303 313
T *107 (K') 3,356 3,3 3,195
Cymg/L) 100 100 100
Abs 0,182 0,238 0,293
Ceq(mg/L) 4,02 5,25 6,47
Taux d'élimination(%o) 95,982 94,746 93,532
K, 23,890 18,034 14,461
Ln(K,) 3,173 2,892 2,671
AS K]/ mole) -0,057 -0,057 -0,057
AH(K]/ mole) 24,841 24,841 24,841
AG(K]/ mole) -7,862 -7,286 -6,952

Tableau V.41 : Paranitres thermodynamiques de l'adsorption du ronge Congo par CHA3
(Dose =4g/1. ;t;,, =2h ;pH=6,8 ;1'=600tr/ min).

T(C) 25 30 10

T(K) 298 303 313

T *10” (K') 3,356 3,3 3,195
Coma/ L) 100 100 100

Abs 0,24 0,357 0,462
Ceqimg/L) 5,30 7,88 10,20
Tansc ddlimination(%) 94,702 92,119 89,801
K, 17,875 11,689 8,805
Lu(K,) 2,883 2,459 2,175
AS(K]/ mole) 0,093 0,093 0,093
AH (K] mole) 34,750 34,750 34,750
AG(K]/ mole) 7,144 -6,194 5,661

Tableau V.42 : Paramétres thermodynamiques de l'adsorption du rouge Congo par le charbon actif de Merck
(Dose =83/ L. ;t;,, =3h ;,pH=6,8 ;1/=6001r/ min).

T(C®) 25 30 40
T(K) 298 303 313
T *10” (K') 3,356 3,3 3,195
Cy(mg/L) 200 200 200
Abs 0,167 0,132 0,108
Ceq(mg/L) 3,69 2,91 2,38
Taux: d'élimination(%) 98,157 98,543 98,808
K, 53,251 67,636 82,889
ILn(K,) 3,975 4,214 4,418
AS(K]/ mole) 0,107 0,107 0,107
AH(K]/ mole) -21,983 -21,983 -21,983
AG(K]/ mole) -9,848 -10,616 -11,496
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Tableau . V.44 : Résultats d’isothermes d'adsonption du Rouge Congo par la dréche brute

(Dose =6g/ L. ;t;; =2h ;pH=8 ;1"=6001tr/ min).

Ne | Comg/L) | FD A Céq x/ m Céq/ (x/m) @/L) Ln(Ceq) Ln(x/m)
1 50 1 0,162 3,58 7,74 046 1,27 2,05
2 100 1 0,235 5,19 15,80 0,33 1,65 2,76
3 150 70 0,153 33,77 19,37 1,74 3,52 2,96
4 200 70 0,237 52,32 24,61 2,13 3,96 3,20
5 300 70 0,528 116,56 30,57 3,81 4,76 3,42
6 400 70 0,864 190,73 34,88 547 5,25 3,55
7 500 20 0,65 286,98 35,50 8,08 5,66 3,57
8 600 20 0,839 37042 38,26 9,68 5,91 3,64
9 800 25 0,996 549,67 41,72 13,17 6,31 3,73
70 900 50 0,588 649,01 41,83 15,51 6,48 3,73

Tableau . V.45 : Résultats d’isothermes d'adsorption du Rouge Congo par CHAT
(Dose =63/ L i1, =2h pH=8 ;1/=600t] min).

Ne | Cymg/L) | FD A Céq x/m Céq/ (x/m) @/L) Lin(Ceq) Ln(x/m)
1 700 1 0,258 5,695 15,717 0,362 1,740 2,755
2 200 10 0,127 28,035 28,661 0,978 3,333 3,356
3 300 10 0,379 83,664 36,056 2,320 4427 3,585
4 400 20 0,310 136,865 43,856 3,121 4,919 3,781
5 500 20 0,449 198,234 50,294 3,941 5,289 3,918
6 600 25 0492 271,523 54,746 4,960 5,604 4,003
7 800 25 0,810 447,020 58,830 7,598 6,103 4,075
8 1000 50 0,582 642,384 59,603 10,778 6,465 4,088
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Tableau . V.46 : Résultats d’isothermes d'adsorption du Rouge Congo par CHA2
(Dose =4g/ L. ;t;, =2h ;pH=6,8 ;1"=600tr/ min).

Ne Co(mg/L) | FD A Céq x/m Céq/ (x/m) (g/L) Lin(Ceq) Ln(x/m)
1 100 1 0,209 4,614 23,847 0,193 1,529 3,172
2 200 10 0,128 28,256 42,936 0,658 3,341 3,760
3 400 70 0,713 157,395 60,651 2,595 5,059 4,105
4 600 20 0,721 318,322 70,419 4,520 5,763 4,254
5 700 20 0,894 394,702 76,325 5,171 5,978 4,335
6 800 50 0438 483,444 79,139 6,109 6,181 4,371
7 7000 50 0,611 674,393 81,402 8,285 6,514 4,399
8 1200 50 0,784 865,342 83,604 10,343 6,763 4,427

Tableau .V.47 : Résultats d’isothermes d 'adsorption du Ronge Congo par CHA3
=4g/L i1, =2 pH=6,8 ;1/=600tr/ min).

Ne Co(mg/L) FD A Céq x/m Céq/ (x/m) (¢/L) Lin(Ceq) Ln(x/m)
1 700 1 0,240 5,298 23,675 0,224 1,667 3,164
2 200 1 0,986 21,766 44,558 0488 3,080 3,797
3 400 10 0,397 87,638 78,091 1,122 4,473 4,358
4 600 10 0,998 220,375 94,906 2,322 5,395 4,553
5 700 700 0,131 288,940 102,765 2,812 5,666 4,632
6 800 700 0,167 368,278 107,930 3,412 5,909 4,681
7 1000 100 0,250 552,406 111,898 4,937 6,314 4,718
8 1200 700 0,340 750,552 112,362 6,680 6,621 4,722
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Tableau . V.48 : Résultats d’isothermes d adsorption du Ronge Congo par le charbon actif de Merck
(Dose =8g/ L. ;t;, =3h ;pH=6,8 ;1"=600tr/ min).

Ne Co (mg/L) FD A Céq x/m Céq/ (x/m) @/L) | Ln(Ceq) Lin(x/m)
1 200 1 0,108 2,384 24,702 0,097 0,869 3,207
2 400 1 0,651 14,371 48,204 0,298 2,665 3,875
3 600 1 0,969 21,391 72,326 0,296 3,063 4,281
4 800 10 0,305 67,329 91,584 0,735 4,210 4,517
5 1000 10 0,775 171,082 103,615 1,651 5,142 4,641
6 1200 100 0,163 359,823 105,022 3,426 5,886 4,654
7 1400 100 0,235 518,764 110,155 4,709 6,251 4,702

Tableau V.50. Etude cinétique de l'adsorption du Ronge Congo par la dréche brute
(Co=50 mg/ L. ; 1=2}h ;dose=6g/1. ; PH=8 ;1"= 600 tr/ min)

N° t (min) 12 FD A Céq t/ (x/m) x/m Ln@e-Qt)
1 5 2,24 1 0,525 11,59 0,78 6,40 0,29
2 10 3,16 1 0,464 10,24 1,51 6,63 0,11
3 20 4,47 1 0,401 8,85 2,92 6,86 0,13
4 30 5,48 1 0,306 6,75 4,16 7,21 0,64
5 45 6,71 1 0,219 4,83 5,98 7,53 -1,56
6 60 7,75 1 0,203 4,48 7,91 7,6 -1,89
7 90 9,49 1 0,177 3,91 11,72 7,68 -2,90
8 120 10,95 1 0,162 3,58 15,51 7,74 /
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Tableau V.51. Etude cinétique de !'adsonption du Rouge Congo par la dréche brute

(Co=100 myg/ L. ;t=2h ;dose=6g/1.; PH=8 ;1"= 600 tr/ min)

N° t (min) 12 FD A Céq t/ (x/m) x/m Ln(Qe-Qt)
1 5 2,236 10 0,269 59,382 0,739 6,770 2,201
2 10 3,162 10 0,227 50,7110 1,203 8,315 2,013
3 20 4,472 10 0,191 42,163 2,075 9,639 1,819
4 30 5,477 10 0,158 34,879 2,764 10,854 1,599
5 45 6,708 10 0,128 28,256 3,763 11,957 1,347
6 60 7,746 1 0,970 21,413 4,581 13,098 0,995
7 90 9,487 1 0,531 11,722 6,117 14,713 0,085
8 120 | 10,954 1 0,235 5,188 7,594 15,802 /

Tableau V.52. Etude cinétigue de ['adsorption du Ronge Congo par CHAT
(Co=50 mg/ L ;1=2h ;dose=6g/ 1. ; PH=8 ;17= 600 tr/ min)

No [ tfmin) | % | GmgL) | ED | A | Ciamg/L) | x/mimg) | /6/m)|  LnQeQy
1 15 3,87 50 1 0,322 7,108 7,149 2,10 -0,24
2 30 548 50 1 0,2 4415 7,597 3,95 -1,09
3 60 7,75 50 1 0,178 3,929 7,678 7,81 -1,37
4 90 9,49 50 1 0,152 3,355 7,774 11,58 -1,84
5 120 10,95 50 1 0,109 2,406 7,932 15,13 /
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Tableau V.53. Etude cinétigue de l'adsorption du Rounge Congo par CHAT
(Co=100 mg/ L. ; t=2h ; dose=6g/1. ; PH=8 ;1"= 600 tr/ min)

N[ tlmin) | % | Cam/L) |FD | A | Cgmg/L) | x/mimgfg) | #/6m) | Lni@e0y
1 15 3,87 100 1 0,783 17,285 13,786 1,09 0,37
2 30 5,48 100 1 0,725 16,004 13,999 2,14 0,21
3 60 7,75 100 1 0,649 14,327 14,279 4,20 0,03
4 90 9,49 100 1 0437 9,647 15,059 5,98 -1,69
5 120 | 10,95 100 1 0,387 8,543 15,243 7,87 /

Tableau V.54. Etude cinétigue de ['adsorption du Ronge Congo par CHAZ2
(Co=50 mg/ L ; t=2h ; dose=4g/L.; PH=6,8 ;1= 600 tr/ min)

N [ tpmin) | 7% | Gam/I) | FD | A | CaamI) | ~/mmdg)| 1 xim)| Ln@eds)
1 15 3,87 50 1 0,646 14,260 8,935 1,68 1,217
2 30 5,48 50 1 0412 9,095 10,226 2,93 0,735
3 60 7,75 50 1 0,254 5,607 11,098 541 0,194
4 90 9,49 50 1 0,089 1,965 12,009 7,49 -1,192
5 120 | 10,95 50 1 0,034 0,751 12,312 9,75 /

Tableau V.55. Etude cinétique de l'adsorption du Ronge Congo par CHA2
(Co=100 mg/ L. ; t=2h ; dose=4g/L. ; PH=6,8 ;1'= 600 tr/ min)

N[ tmin) | 2% | Gmg/L) | FD | A | Caatm/I) | ~/mimgfg) | 4 6<m) | L0y
1 15 3,87 100 10 0,124 27,373 18,157 0,83 1,766
2 30 548 100 1 0,719 15,872 21,032 143 1,090
3 60 7,75 100 1 0,441 9,735 22,566 2,66 0,364
4 90 9,49 100 1 0,284 6,269 23,433 3,84 0,555
5 120 | 10,95 100 1 0,18 3,974 24,007 5,00 /
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(CO=100 mg/L ; t=2) ; dose=4g/1.; PH=6,8 ;1"= 600 tr/ min)

N 7| COmgL) [ID| A | CatmL) | ximinglg | #im) | Ln@eQs)
1 15 3,87 100 1 0,595 13,135 21,716 0,69 0,730
2 30 5,48 100 1 0,489 10,795 22,301 1,35 0,399
3 60 7,75 100 1 0,387 8,543 22,864 2,62 -0,076
4 90 949 100 1 0,236 5,210 23,698 3,80 -2,366
5 120 10,95 100 1 0,219 4,834 23,791 5,04 /
Tableau V.57. Etude cinétigue de l'adsorption du Rouge Congo par CH.A3
(Co=150 mg/ L ; 1=2h ;dose=4g/ L. ; PH=6,8 ;"= 600 tr/ min)
N 7 ComgT] | D | A | Camgl) | ~imimgg | Wiim) | In@e0y
1 15 3,87 150 10 0,118 26,049 30,988 0,48 1,241
2 30 5,48 150 10 | 0,102 22,517 31,871 0,94 0,947
3 60 775 150 1 0,804 17,748 33,063 1,81 0,326
4 90 9,49 150 1 0,576 12,715 34,321 2,62 -2,064
5 120 10,95 150 1 0,553 12,208 34,448 3,48 /
Tableau V.58. Etude cinétigue de ['adsorption du Rouge Congo par le charbon actif de Merck
(Co=200 mg/ L. ; t=3h dose=8 g/1.; PH=6,8 ;1= 600 tr/ min).
o | o [ ] G [ID] A Ca/L) | i) | 6T | @)
1 15 3,87 200 1 0,733 16,181 22,977 0,65 0,545
2 30 5,48 200 1 0,448 9,890 23,764 1,26 -0,064
3 60 7,75 200 1 0,392 8,653 23,918 2,51 -0,244
4 120 10,95 200 7| 0284 6,269 24,216 4,96 0,722
5 180 13,42 200 1 0,108 2,384 24,702 7,29 /
Tableau V.59. Etude cinétigue de ['adsorption du Rouge Congo par le charbon actif de Merck
(Co=300 mg/ L. ; t=3h dose=8 g/1.; PH=6,8 ;"= 600 tr/ min)
| e | G [ DA [ Catw/L) | sTwing | 6] | LalGe0)
1 15 3,87 300 10 0,1024 22,605 34,674 0,43 0,503
2 30 5,48 300 1 0,644 14,216 35,723 0,84 -0,504
3 60 7,75 300 1 0,616 13,598 35,800 1,68 -0,640
4 120 10,95 300 1 0,509 11,236 36,095 3,32 -1,462
5 180 13,42 300 1 0,425 9,382 36,327 4,95 /
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