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Résumé

Les travaux réalisés dans le cadre de la préparation de ce mémoire de master, concernent
I’étude de I’adsorption d’un colorant organique « Eosine B » sur le charbon actif commercial
Merck. Les parameétres, tel que le temps de contact, la dose 1’effet de Ph et la température ont

été pris en considération au cours de cette étude. Les modeles cinétiques de pseudo premier
ordre et pseudo-second ordre ont été utilisés pour analyser les données cinétiques obtenues.

Les résultats ont montré que I’adsorption suit une cinétique de pseudo-second ordre. La

modélisation de I’isotherme expérimentale d’adsorption est en bon accord avec les modeles
d'adsorption de Langmuir qui montre que la capacité maximale d’adsorption de notre charbon
est de 178.571 mg/g.
Mots clés : Adsorption ; colorant; charbon actif ; piégeage.

Abstract

The work carried out in the framework of the preparation of this master thesis, concerns the
study of the adsorption of an organic dye "Eosin B" on commercial activated carbon
Merck. Such a parameters as contact time, dose, pH effect and temperature were considered
during this study. Pseudo first order and pseudo second order kinetic models were used to
analyse the obtained kinetic data. The results showed that the adsorption follows pseudo-
second order kinetics. The modelling of the experimental adsorption isotherm is in good
agreement with the Langmuir adsorption models which shows that the maximum adsorption
capacity of our carbon is 178.571 mg/g.

Keywords: Adsorption; dye; activated charcoal; trapping.
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Introduction

Un milieu aquatique est dit pollué lorsque son équilibre est modifié de fagcon durable par
I’apport en quantit¢ anormalement importantes : soit de substances toxiques, d’origine
naturelle ou issues d’activités humaines, soit encore d’eaux trop chaudes. Les pollutions
peuvent entrainer divers types de nuisances : augmenter la moralité de certaines espéces
animales ou végeétales en altérant leurs capacités physiologiques jusqu'a parfois les faire
disparaitre et détériorer la qualité de I’cau au point de le rendre impropre a la consommation
humaine.

Les polluants ne présentent pas les mémes risques pour les écosystemes et peuvent dans
certains cas biodégradables. Riche en espéces animales et végétales et en microorganismes,
un écosystéme est naturellement capable de transformer et d’éliminer, partiellement ou
entierement, les substances biodégradables qu’il recoit et d’assurer ainsi le maintien de son
équilibre et de la qualité de ces eaux. Mais, si I’abondance de ces substances dépasse un
certain seuil critique, ses capacités d’autoépuration ne suffisent a éliminer rapidement les qui
s’accumulent progressivement en rompant [’équilibre dynamique naturel du milieu qui
devient lui-méme toxique, on dit alors qu’il y a pollution.

Les agents polluants, comme les plastiques, les colorants et certains pesticides, sont peu
ou pas biodégradables. Dans ces conditions, les processus d’autoépuration des écosystémes
sont inopérants et les-polluants s’accumulent dans le milieu, intoxiquant les espéces vivantes
par le biais de la chaine alimentaire. Certains polluants, se concentrent dans les tissus ou
organes des espéces naturelles a des concentrations souvent supérieures a celles détectées
dans I’eau). Ce phénoméne de bioaccumulation; peut prendre des dimensions inquiétantes. il
est important de rappeler qu’il n’est pas toujours aisé¢ d’identifier les sources de pollution ni
d’en estimer les effets. En effet, un diagnostic de la pollution d’un milieu va dépendre non
seulement de la nature du polluant mais aussi de sa concentration et de I’écosysteme lui-
méme. L une des contraintes importantes rencontrées dans la surveillance environnementale
est; la concentration maximale acceptable (norme) d’une substance toxique dans un
écosystéme donné. Ces concentrations maximales acceptables ou normes sont souvent soumis
a des avis contradictoires et demeurent loin de faire 1’objet d’un consensus dans les milieux
scientifiques et socio-économiques. Les normes adoptées sont-elles-mémes variables d’un
pays a un autre; On peut citer comme exemple le seuil maximum de concentration des nitrates
dans I’eau potable qui est de 15 et 50 mg. 1" respectivement pour les USA et la France (norme

triplée).



Introduction

L’objectif du présent travail de recherche s’insére dans la problématique de la protection
de I’environnement par 1’adsorption (fixation) de polluants issus des rejets industriels en
utilisant le charbon actif. En effets, les colorants contenus dans les rejets de I’industrie textile
(notamment I’Eosine B) sont toxiques et peuvent affecter 1’équilibre écologique des
écosystémes (YunjiangYu et al., 2022) .
Ce travail est subdivisé en deux parties: une partie théorique contenant trois chapitres
consacrés a 1’analyse du phénomeéne d’adsorption, la définition et les utilisations des charbons
actifs comme produits valorisés et enfin les colorants comme produits de rejets polluants
(Eosine B).

La seconde partie est réservée a I’approche expérimentale est consacré a I’étude de

fixation d’Eosine B sur I’adsorbant.



Chapitre 111 Les colorants

Chapitre |
Phénomene d’adsorption



Chapitre 111 Les colorants

I.1. Généralités sur I'adsorption

L'adsorption est un processus de transfert de matiére d'une phase liquide ou
gazeuse vers un solide. En général l'adsorption se rapporte toujours a I'étude des
interfaces gaz-liquide, ou gaz-solide, qui sont les plus répandues, elle est liee a la
structure du solide a savoir sa porosité. L'adsorption par un solide peut donc étre
définie comme étant le phénomeéne d'enlevement des molécules ou des atomes d'une
phase gazeuse ou liquide par la surface de ce solide.

Le phénomene inverse, par lequel les molécules adsorbées sur une surface s'en
détachent, notamment sous l'action de I'élévation de la température, ou de la baisse

de pression, se nomme désorption [1].

1.2. Définition

L’adsorption est un phénoméne de surface par lequel des atomes, des ions ou
des molécules (adsorbats) se fixent sur une surface solide (adsorbant) depuis une
phase gazeuse, ou liquide.

L'adsorbant est caractérisé par une grande surface grace a [l'existence des
pores dans le solide. Cette surface, est définie comme I'espace accessible aux
particules minérales ou organiques, c'est ainsi que chaque solide posséde une

capacite d'adsorption vis-a-vis d'une substance [1,2].

1.3. Les différents types d'adsorption
Selon les forces intervenantes entre les molécules d'adsorbat et la surface de
I’adsorbant, on distingue, en général les deux types d'adsorption suivants :

1.3.1. Adsorption chimique (ou chimisorption)

La chimisorption est essenticllement le résultat de 1’établissement de liaisons
chimiques entre [D’adsorbat et la surface du matériau adsorbant. L’énergie de
chimisorption est supérieure a 50 kJ.mol?) [4]. Elle est généralement irréversible,
produisant une modification des molécules adsorbées. Ces dernieres ne peuvent pas
étre accumulées sur plus d’une monocouche. Seules sont concernées par ce type

d’adsorption, les molécules directement liées au solide [5].
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1.3.2. Adsorption physique (ou physisorption)

L’adsorption est dite physique lorsqu’elle est due a des forces d’interactions
physiques entre les atomes, ou groupements d’atomes du solide et les molécules
d’adsorbét. Ce type d’adsorption est fondée sur Il'attraction mutuelle des molécules

d'adsorbat et de I'adsorbant sous I'action des forces de VVan Der Waals [6].

Tableau 1.1 : Facteurs pratiques qui peuvent définir les deux types d’adsorption [7].

Propriétés Adsorption chimique Adsorption physique
Chaleur d’adsorption 15 a 25 kcal/mol 1a 10 kcal/mol
Température du processus Plus élevée Relativement basse
Liaisons Liaison chimique Forces de Van Der Waals
Cinétique Lente Rapide et pratique indépendante de la
température
Energie d’activation Peut étre mise en jeu dans Aucune énergie d’activation
la procede appréciable n’est mise en jeu
Formation de couche Formation d’une monocouche | Formation des multicouche

I.4. Description du mécanisme d’adsorption

L’adsorption est un phénomene de surface qui correspond a des interactions adsorbat —
surface solide. De facon générale, le phénomene d’adsorption se décompose en plusieurs
étapes :

1. Diffusion de la molécule d’adsorbét du fluide vers la couche limite, trés rapide ;

2. Transfert a travers la couche limite (diffusion externe), rapide ;

3. Diffusion dans le volume poreux, lente ;

4. Adsorption en surface, tres rapide ;

5. Diffusion de 1’adsorbat en surface ;

6 et 7. Conduction thermique dans 1’adsorbant, la couche limite puis le fluide [7,8].

La figure 1.1 résume les étapes du mécanisme de transport d’un adsorbat au sein d’un grain

d’adsorbant.

10
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’ S 4 -

phase adsorbant phase adsorbat
L - - -

Figure 1.1 : Schéma du mécanisme de transport d’un adsorbat au sein d’un grain. [9]
(1-Diffusion externe ; 2-Diffusion interne (dans les pores); 3-Diffusion de surface)
L.5. Facteurs influencent sur I’équilibre d’adsorption

La théorie de I'adsorption des liquides par les solides est beaucoup moins compléte
que celle de I'adsorption des gaz ou des vapeurs par les solides; ceci est, sans aucun doute, du
a de nombreux facteurs qui rendent I’étude de tel phénoméne beaucoup plus difficile a
interpréter avec certitude que celle en phase gazeuse.

Avec des connaissances acquises, on peut toutefois dégager quelques données qui

mettent en évidence I’influence de divers facteurs sur 1’évaluation de I’adsorption [1].

1.5.1. Concentration

Pour les faibles concentrations de produit dissous, on observe en général que les taux
d’adsorption en fonction de la concentration de substance dissoute suit la loi de Freundlich.
On observe, fréquemment, qu’avec 1’accroissement de la concentration, 1’adsorption passe par

un maximum, puis décroit pour devenir négative.

1.5.2. Vitesse d’adsorption
Alors que I’adsorption physique des gaz ou des vapeurs sur I’adsorbant solide est

extrémement rapide, 1’adsorption en phase liquide et beaucoup moins rapide. La viscosité de

11
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la solution doit étre un facteur agissant sur la vitesse d’adsorption, et il est vrai semblable
qu’en diminuant la viscosité par chauffage on accroit la vitesse. C’est une des raisons pour

lesquelles on effectue a température élevée la décoloration de solutions par adsorbants solides.

1.5.3. Nature de I’adsorbant

Etant donné que la substance & absorber doit se mouvoir dans un solvant plus ou
moins visqueux, 1’adsorbant travaillant en phase liquide. En général, des caractéristiques sont
différentes de celles des absorbants utilisés en phase gazeuse. Dans ce dernier cas, une grande
capacité d’adsorption est liée a une surface interne trés développée, et le diametre des
capillaires qui engendrent cette surface doit étre juste suffisant pour permettre la pénétration
des molécules dans ces capillaires.

Les adsorbants travaillant en milieu liquide agissent tout d’abord par leur surface
externe. Quant a leur surface interne, elle doit étre accessible par des pores ou des capillaires
d’un diametre plus €élevé que celui nécessaire pour une adsorption rapide du gaz.

La diffusion du corps absorbé vers la surface interne s’opere lentement dans le solvant
est devient encore plus lente dans les petits capillaires. De ce fait, I’énergie d’adsorption de

I’adsorbant est moins importante pour le travail en phase liquide et en phase gazeuse.

1.5.4. Nature du solvant

Puisque la fonction principale de 1’adsorbant est de créer une interface liquide-solide
importante, 1’influence de la nature du solvant sur 1’adsorption devient trés marquée.
L’adsorption par les solides sera plus importante en milieux aqueux qu’en solution organique.
La désorption de I’adsorbat sera, au contraire, plus aisée avec un solvant organique qu’avec

I’eau.

1.5.5. Nature de I’adsorbat

Si le rapport de la concentration de la substance dans un solvant donné a sa solubilité
dans le méme solvant reste uniforme, le taux d'adsorption d'un adsorbant donné pour les
solutions de la substance dans différents solvants restera sensiblement constant d'un solvant a
un autre. Plus une substance est polaire, plus elle s'adsorbera sur les surfaces polaires, toutes
choses égales par ailleurs. De méme, moins une substance est polaire, plus elle s'adsorbera sur

des surfaces non polaires.

12



Chapitre 111 Les colorants

I1.6. Les isothermes d’adsorption

Le phénoméne d’adsorption est un processus non stationnaire qui s’arréte au moment
ou s’établit un équilibre thermodynamique entre adsorbat et adsorbant. Cet équilibre est
conditionné par la nature des deux phases, la pression partielle (ou concentration) de
I’adsorbat et la température.

Etant plus facile (au point de vue expérimental) de se placer dans des conditions
isothermes que des conditions isobares, on présente de préférences les données relatives a
I’adsorption par une isotherme dite d’adsorption.

Dans le cas des solutions en contact avec un solide, on s’intéresse a la quantité
adsorbée par unité de masse de I’adsorption : la capacité d’adsorption est maximale lorsque
I’on atteint la saturation c'est-a-dire lorsque la concentration d’adsorbat dans la solution reste
constante a I’équilibre.

Il existe plusieurs modeles pour décrire les isothermes d’adsorption. Les plus utilisés

sont les suivants [1,3].

1.6.1. Isotherme de Langmuir

Dans l’isotherme de Langmuir, la saturation est attribuée a la formation sur
I’adsorbant d’un film mono-moléculaire. On admet qu’a 1’équilibre le nombre de molécules
fixées sur le solide est égal au nombre de molécules désorbées et que, d’autre part, la vitesse
d’adsorption est proportionnelle a la surface libre, et la vitesse de désorption a la surface
couverte d’adsorbat. L’isotherme d’adsorption, se basant sur la théorie de Langmuir, peut étre

décrite par 1’équation suivante :

x  KbCyy
m 1+ KCeq
La linéarisation de cette équation donnera :
Cog 1 1
X = E + E Ceq
m

Avec :

Ceq : concentration de I’adsorbant a 1’équilibre en (mg/L)
X
E : Quantité de substance absorbée par unité de masse de 1’adsorbant (mg/g).

K : Constante spécifique a 1’adsorbant, en rapport avec 1’énergie d’adsorption.

13
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b : Capacité maximale d’adsorption correspondant a une monocouche compléte (mg/g).
La représentation graphique de C:;q en fonction de Ceq est donc une droite de pente 1/b et

D’ordonnée a I’origine 1/k b.

1.6.2. Isotherme de Freundlich
Ce modele d’isotherme, le plus général, décrit convenablement les données
expérimentales. Il n’a pas pu étre établi théoriquement d’une maniére rigoureuse. Il est de la

forme :
X 1
—=kC /n
m ¢4
La linéarisation de cette équation donnera :
log- = logk +~log C
0g—— = 108K + 108 eq

Avec :

: Quantité de substance absorbée par unité¢ de masse de I’adsorbant (mg/g).

3=

K : Constante de I’isotherme a une température T.
n : Valeur empirique > 1 propre au systéme a étudier.
L’équation de Freundlich n’est qu’un cas particulier de I’équation de Langmuir.

La représentation graphique de log %en fonction de log Ceq est donc une droite de pente % et

d’ordonnée a I’origine log (k).

1.7. La cinétique d’adsorption
La connaissance de la cinétique d’adsorption présente un intérét pratique considérable
dans la mise en ceuvre optimale d’un adsorbant au cours d’une opération industrielle, et dans
la connaissance des facteurs a optimiser pour fabriquer ou améliorer un adsorbant conduisant
a la cinétique d’¢élimination. Ces facteurs nous permettent de déterminer le temps de contact
(temps optimum) pour que 1’équilibre soit quasiment atteint au-dela duquel le taux ou le
rendement d’élimination n’évolue plus, de déterminer éventuellement I’ordre apparent de la
vitesse d’élimination [5].
Plusieurs modeles cinétiques ont été utilisés pour étudier le mécanisme contrélant le

processus d’adsorption tels que la réaction chimique, la diffusion et le transfert de matiere. En
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appliquant ces modéles cités dans la littérature scientifique, on peut citer deux modeles

d’équations.

1.8.1. Modele de pseudo-premier ordre

Le modéle de pseudo premier ordre a été décrit par Lagergren :
dq. /dt = ki (qe-qt)

Dont I’intégration donne :
In(qe — q¢) =Inq. — (ky]2.303) ¢
Avec :

gt : Quantité de colorant adsorbée par un gramme de solide (mg/g)au temps t.
Qe : Quantité de colorant adsorbée par un gramme de solide a 1’équilibre (mg/g).

ki : Constante de vitesse du pseudo premier ordre (min™t) [10].

1.8.2. Modele du pseudo-deuxiéme ordre

L’expression du pseudo-deuxieme ordre, également tres souvent utilisée est la suivante :

dqe/d; = k2(qe — q¢)°
Dont I’intégration donne
1 —
(Ge = qe) Qe
Avec :

ko . constante de la vitesse du pseudo 2°™ ordre (min) [11].

1.8. Conclusion

La premicre partie de ce travail prenait place de définir I’adsorption comme étant
essentiellement un phénomene de surface qui comporte I’accumulation d’une substance
(’adsorbant) a une interface de la surface, et de différencier entre la physisorption et la
chimisorption. Nous avons présenté aussi les différents types d'isothermes d’adsorption et

exposé les modéles les plus utilisés pour les illustrer.
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En raison de sa grande superficie, les charbons actifs sont devenus extensivement
utilisés comme adsorbants dans le traitement des eaux en piégeant des polluants tels que des

composés organiques et non organiques dissous entre autres.
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I1.1. Introduction

Généralement, les adsorbants permettent de réaliser la séparation des composants d’un
mélange en retenant plus ou moins, ceux-ci, par le biais de liaisons dont I’intensité varie selon
la nature des molécules présentes dans le mélange.

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 particulierement élevées de
ces matériaux sont en partie liées a leurs structures poreuses trés développées et leurs grandes
surfaces spécifiques. Ce phénoméne est influencé par de nombreux facteurs qui sont relatifs
aux propriétés physico-chimiques de I'absorbant (ex : charbon), et ainsi que I’adsorbat et les

conditions extérieures.
I1.2. Types d’adsorbants
On distingue cinq grands types d’adsorbants qui sont plus utilisés a I’échelle industrielle : les

argiles activées, les zéolithes, les alumines activeées, les gels de silice et les charbons actifs.

Tableau I1.1: Principales caractéristiques physiques des adsorbants [12].

Absorbants Surface szpecmque Taille des pores Porosité Interne Densité Ap;g)arente
(m“g) (nm) (kg/m°)
Charbons actifs 400-2000 1-4 0,4-0,8 300-600
Zéolites 500-800 0.3-038 0,3-0,4 600-750
Gels de silice 600-800 2-5 0,4-0,5 700-800
Alumines activées 200-400 1-6 0,3-0,6 800-950

11.2.1 Argiles activées

L'argile activée est produite en mélangeant des argiles d'une certaine qualité

(bentonite, kaolinite, terre de Fuller etc....), puis une certaine quantité d'acide hydrochlorique

est ajoutée a la pate ainsi obtenue.

L'opération est suivie d'un lavage et d'un séchage dans des conditions définies. Il

apparait qu’une valeur du rapport SiO2/Al,O3 plus grande confére a 1’adsorbant un pouvoir de

décoloration plus important. Ceci est utilisé a la décoloration et la purification des huiles

minerales et vegétales entre autres [13].
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11.2.2. Zéolithes

Structurellement, les zéolithes sont des aluminosilicates cristallins microporeux
résultant d’un enchainement tridimensionnel de tétraédres reliés par des atomes d’oxygenes.
On utilise les zéolithes dans la séparation des gaz et aussi comme agents desséchants ( ex :
déshydratation du gaz naturel). Plus récemment, la recherche s’est focalisée sur leur rdle

catalytique [14].

11.2.3. Alumines activées
L’alumine activée dispose d’une surface spécifique de 200 a 500 m?/g avec des pores
de 20 a 140 A. Elle résulte du traitement thermique de 1’oxyde d’aluminium précipité ou de la

bauxite. L’alumine est souvent utilisée dans le séchage des gaz et des liquides [13].

11.2.4. Gels de silice

Les gels de silice se présentent sous forme de grains durs et poreux avec une surface
spécifique de 600 a 800 m?/g, dont la taille des pores varie de 20 a 50 A. Ils s’obtiennent par
action de I’acide chlorhydrique sur une solution de silicate de sodium, il se forme un gel qui
est ensuite lavé puis sécheé et grillé.

Les gels de silice sont employés essentiellement a la déshydratation des gaz et liquides

et également au fractionnement des hydrocarbures [3].

11.2.5. Charbons actifs

Les charbons actifs sont des produits carbonés dotés d’une structure poreuse
présentant une tres grande surface de contact interne. Ils sont caractérisés par une surface non
polaire. Ces matériaux sont capables d’adsorber une large variété de substances sur leurs
surfaces internes, ils sont en conséquence appelés adsorbants d’une grande efficacité.[15]

Ces qualités conferent aux charbons actifs un grand pouvoir d’adsorption. Ce
processus physico-chimique est utilisé dans les filiéres de traitement des eaux pour fixer les
substances difficiles a éliminer par un traitement classique et pour éliminer les substances
humiques (responsable de la couleur), les golts et les odeurs ainsi que plusieurs substances
toxiques non biodégradables. Les composés retenus sont appelés les adsorbats. [16]

L’énergie de liaison adsorbat/adsorbant est généralement plus faible pour les charbons
actifs que pour les autres adsorbants, ce qui diminue la quantité¢ d’énergie nécessaire pour la

phase de régéneration.
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11.2.5.1 Origine des charbons actifs

Les charbons actifs (CA) sont des matériaux carbonés poreux engendrés a partir de
matiéres premiéres animales ou vegeétales de différentes sources contenant du carbone
organique. Le précurseur de départ et les différents traitements effectués influencent leurs
qualités. Les charbons actifs commerciaux sont activés sous atmosphere de CO», O, vapeur
d'eau ou autres gaz a des températures comprises entre 800 °C et 1100 °C ou par activation
chimique utilisant des agents oxydants tels les acides forts, les bases fortes ou les sels [17].

Le principe est de créer une structure rigide et poreuse comme le montre la figure ci-

dessus :

Figure I11.1 : Structure du charbon actif.

Cela en fait que le charbon actif est une poudre noire et légére constituée
essentiellement de matiére carbonée a structure microporeuse et aussi sa tres grande surface

spécifique qui lui confere un fort pouvoir absorbant [15].

11.2.5.2 Différentes formes du charbon actif
Il existe deux types majeurs de charbons actifs :
* Charbons actifs granulés (CAG)
* Charbons actifs en poudre (CAP)

a) Le charbon actif en grains (CAG)
Il s'agit d'un type de particules de forme irréguliére dont la taille varie de 0,2 a 5 mm.

Il est utilisé principalement pour éliminer les micropolluants et les matiéres organiques dans
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l'eau polluée. Il est aussi tres efficace dans les procédés d’élimination des godts et des odeurs.

Ce composé de faible poids moléculaire favorise une durée de vie prolongée. Il est également
utilisé dans la pollution atmosphérique.

Les caractéristiques physiques du CAG varient considérablement en fonction de la
matiére premiere choisie et des et des procédés de fabrication [17].

Figure 11.2 Charbons actifs granulés (CAG) [18].

b) Le charbon actifs en poudre (CAP)

Il s'agit d'un charbon pulvérisé dont la taille est principalement comprise entre 10 et 50
pum. Il est couramment utilisé dans le traitement des eaux usées et des gaz de combustion.

Lorsqu'il est utilisé dans le traitement de I'eau, il est toujours associé a un clarificateur afin
d'augmenter son temps de contact [19].

Figure 11.3. Charbon actif en poudre (CAP)
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Tableau 1.2  Avantages et inconvenients du CAP par rapport au CAG [20]

Avantages Inconveénients
Le CAP est moins cher que le CAG Le CAP ne peut pas étre régenéré
L'utilisation du CAP est flexible, des quantités | Une grande quantité de CAP est nécessaire
supplémentaires peuvent étre ajoutées si pour éliminer toute trace d'impureté
nécessaire
L'adsorption par le CAP est rapide lorsque la La concentration applicable de PAC est
surface de contact est disponible Limitée 4 80 mg/L.

11.2.5.3. Applications des charbons actifs
Les charbons actifs sont utilisés dans plusieurs domaines tels que :

e Absorbant:

De nos jours, les réglementations environnementales sont de plus en plus strictes avec les
industries, notamment en ce qui concerne leurs émissions de polluants dans I'atmospheére. Ces
dernieres utilisent donc le charbon actif pour récupérer les solvants et les hydrocarbures
volatils présents dans l'air.

Le charbon actif est également utilisé pour la décoloration. Le charbon & base de noix de
coco qui est largement utilisé dans la purification de l'air.

Le charbon actif en poudre est souvent utilisé comme moyen tres efficace de lutter contre
les épisodes de pollutions accidentelles et saisonniéres (algues toxiques, pesticides, couleur).

e Catalyseur :

Le support de catalyseur est une autre application du charbon actif dont I'utilisation est de
plus en plus répandue. Pour cette application, il faut du charbon actif de tres haute dureté,
dans ce domaine le CA est utilisé comme support pour métaux catalytiques ultra divisés, il est
aussi capable de purifier de nombreux produits pharmaceutiques tels que les antibiotiques et
les vitamines etc....

Meédicalement, le charbon actif est un bon épurateur digestif et un anti-diarrhéique [16].
11.3. Conclusion

La principale application du charbon actif est la purification. C'est la vaste structure
poreuse de la matrice carboneuse qui assure le phénomene de l'adsorption des produits
contaminants indésirables des liquides et des flux gazeux, de maniere économique. En
revanche la surface spécifique et la structure poreuse de charbon actif dépendent beaucoup

des matieres de départ et du mode de traitement [15].
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Les rejets de certaines industries, entre autres, 1’industrie textile, les tanneries ou
encore 1’industrie de pulpe et papier sont parfois trés chargées de colorants. La plupart de ces

colorants sont peu biodégradables et résistent aux traitements chimiques et biologiques.

I11.1. Description générale

L’¢osine B est un colorant de couleur rouge, aux propriétés asséchantes et

antiseptiques qui fait partie des acides [21].

111.2. Origines
L’¢€osine est obtenue a partir d’anhydride phtalique et de résorcinol qui peuvent étre

fait a partir de goudron obtenu par la distillation de la houille au cours de la fabrication du

coke.

111.3. Propriétés

Formule brute C20HeBraN2Na2Og

Masse molaire 624,00 g.mol*

Aspect : poudre cristalline rouge

Point d’ébullition : 101°C

Solubilité : soluble dans I’eau et 1’éthanol [22].
I11.4. Utilisation

L'éosine est un acide, qui est reconnue pour avoir une affinité sélective pour le
cytoplasme cellulaire (végétal ou animal), elle se fixe plutdt aux molécules basiques et peut
remplacer le colorant carmin pour les préparations en zoologie. On l'utilise fréquemment avec
I'nématoxyline qui colore bien les noyaux cellulaires

L'éosine est pour cette raison particulierement utilisée comme colorant pour la
microscopie en laboratoire, pour teindre le cytoplasme des cellules, le collagene, les fibres
musculaires, les lymphocytes et les bactéries.

Une categorie de granulocytes, les eosinophiles, dont le nombre augmente au cours
des allergies et de certaines parasitoses, tirent leur nom de ce colorant. Elle peut aussi étre

utilisée pour colorer le bois brut d'un rouge bordeaux avant application de vernis.
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En préparation pharmaceutique, 1’éosine est utilisée comme désinfectant, sa solution
aqueuse ne doit pas étre utilisée comme antiseptique local mais uniquement comme traitement

d'appoint pour ses propriétés desséchantes des muqueuses [23].

I11.5. Toxicité

Cette substance est cancérogene pour les animaux. Chez ’homme, 1’¢osine est un
irritant pour la peau, les yeux et les muqgueuses. Une exposition subtile de la peau peut
provoquer une irritation, une chéilite et une stomatite. Un contact prolongé avec la peau peut
provoquer une dermatite. Une exposition aigue des yeux peut provoquer des rougeurs, des
douleurs localisées et une irritation.

L'exposition a long terme a de fortes concentrations de poussiere d’éosine peut
provoquer des changements dans la fonction pulmonaire, c'est-a-dire une pneumoconiose,
causée par des particules fines inférieures a 0,5 micron qui pénetrent et restent dans les
poumons. Le principal symptome est 1’essoufflement ; des ombres pulmonaires apparaissent
sur les radiographies [24].

La pénétration dans la circulation sanguine, par exemple par des coupures, des
abrasions ou des Iésions, peut provoquer des Iésions systémiques ayant des effets nocifs.

Les personnes souffrant d'une fonction respiratoire altérée, de maladies des voies
respiratoires et d'affections telles que I'emphyseme ou la bronchite chronique, peuvent subir
un handicap supplémentaire.

Néanmoins, les bonnes pratiques d'hygiene exigent que I'exposition soit maintenue a
un minimum et que des mesures de contrdle appropriées soient utilisées en milieu

professionnel.
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1V.1. Introduction

Ce chapitre est consacré a 1’étude de la capacité d’adsorption d’un colorant (¢osine B)
par charbon actif de Merck. Ce travail est réalisé au laboratoire de recherche « SEA2M » de la
faculté¢ des sciences et de la technologie de l'universit¢t ABDELHAMID IBN BADIS a
MOSTAGANEM.

Au cours de notre étude, toutes les expériences sont realisées dans diverses conditions

en utilisant les produits et les réactifs suivants :

IVV.2. Adsorbants

Les adsorbants microporeux sont abondamment utilisés dans I'extraction des espéces
chimiques en phase aqueuse. Les charbons actifs a pouvoir adsorbant trés élevé, ont une
place privilégiée dans la purification de I'eau, la fixation de colorants et le traitement des gaz
[3.,4].

IV.2.1Charbon actif
Le charbon actif commercial en poudre (CAP) de granulométrie trés fine a été utilisé dans
cette étude. Avant son utilisation, le CAP a été déshydraté pendant 24 heures dans une étuve

puis refroidi dans un dessiccateur [25].
IV.3. Adsorbat
L’adsorbat ou le polluant a étre fixé sur le CAP est un colorant dont les propriétés sont

mentionnées dans le tableau ci-dessous.

Tableau 1V.1. Les caractéres d’Eosine B

NOM Eosine B
Masse molaire (g.mol?) 624.00
Formule chimique C20HsBraN2Na2Og

Structure O ONa
(@]
OsMN ! e . NOs
NaO O [@]
Br

Br

Aspect Poudre cristalline rouge
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Tableau IV.2. Les produits chimiques utilisés

Produits chimiques

Eau distillé, CA Merck, Eosine B, hydroxyde de sodium, chlorure de sodium.

Tableau 1V.3. Matériels et verreries utilisés

Matériels et Verreries

-Matériels :
Balance analytique de marque OHAUS, pH-meétre, étuve et dessiccateur, agitateur magnétique,
centrifugeuse, spectrophotomeétre, thermostat.

-Verreries :
Béchers, Erlenmeyer, entonnoir, fioles jaugées, aimant, pipette/pro pipette, spatule, verre de montre,

barreaux magnétique, dessiccateur et eau distillée.

IV.4. Méthodes analytiques
Nombreuse techniques physico-chimiques sont utilisées dans la détermination des
concentrations des solutions aprés chaque tes d’adsorption sur CAP. Dans travail, nous avons

utilisé la spectrophotométrie dans le domaine visible.

IV.4.1. Spectrophotométrie UV-Visible

La spectrophotométrie UV-visible est une technique analytique fondée sur 1’étude du
changement de I’intensité de la lumiére traversant une solution colorée, dans un domaine
d’application comprise entre 00 et 800 nm, en effet pour pouvoir déterminer les
concentrations des substances absorbantes [1].

Le résultat correspond a des spectres d’émission ou d’absorption, qui ressemble a des
courbes de variation d’absorption en fonction de la longueur d’onde. Il est obtenu par un
spectrophotométre & une lumiére sensiblement monochromatique, ou le chromophore est le
site dont la structure de 1’¢lément a étudier possede I’aptitude a absorbé les photons UV ou
visible. Il est caractérisé par la longueur d’onde la plus absorbée (Amax), et 1’aptitude la plus

importante a absorber les photons a cette longueur d’onde (Amax).
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Figure IV.1 : Appareil spectrophotométrie UV-Visible

IV.4.2. Principe de la spectrophotométrie UV-visible

Le spectrophotometre est un appareil permettant de mesurer 1’absorbance (A) d’une
solution, pour différentes longueurs d’ondes. Pour cela, il fait passer un rayon d’une longueur
d’onde choisie a travers une cuve contenant la solution & étudier (figure de spectre). Les
molécules de la solution absorbent plus ou moins le rayon lumineux, on définit alors

I’absorbance pour cette longueur d’onde.

Source polychromatique l Cuve Détecteur Afficheur
0.024 A
Monochromateur | Echantillon Amplificateur

Figure IV.2. Schéma de principe d’un spectrophotomeétre

IV.4.3. La loi de Beer-Lambert
Le domaine spectral de I’UV-Visible est largement exploité en analyse quantitative.
La loi de Beer- Lambert est une loi additive qui s’applique aux différentes molécules

présentes en solution ou pour une méme molécule aux différentes formes qu’elle peut prendre
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[1]. La loi de Beer-Lambert sert a établir une relation entre I’absorbance, 1’épaisseur de

I’échantillon et la concentration des espéces absorbantes. Cette relation s €crit :

A: eC.l (IV.2)
Avec :
A : absorbance
¢ : Coefficient d’extinction
C : Concentration (mol/L)
NB : La loi de Beer-Lambert n’est vérifiée que si les conditions suivantes sont respectées :
(une lumiere monochromatique, des solutions tres diluées et pas de réflexion, diffusion ou

fluorescence du faisceau incident.) [26].

IV.5. Etablissement de la courbe d’étalonnage

Avant d’établir la courbe d’étalonnage d’éosine B par spectrophotométrie, un balayage
est nécessaire afin de déterminer la longueur d’onde maximale d’absorption Amax = 523 nm.
Préparation de la solution mere : Une solution mére d’Eosine B de concentration de 1000
mg/L a été préparée par la dissolution de 0,2 g de colorant dans un volume de 200 ml d’eau
distillée. La solution a été transvasée dans un flacon teinté et stockée a 1’abri de la lumiére.
Des concentrations filles de concentrations moindres ont été obtenues par la dilution. A
partir de la solution mere (SM), on prépare des solutions étalon 1 a 9 mg/L. On effectue la
mesure de leurs absorbances par rapport a 1’essai blanc a 1’aide d’un spectrophotométre a la

longueur d’onde de 523 nm.

Tableau 1V.4. Etablissement de la courbe d’étalonnage d’éosine B

Echantillon 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Concentration (mg/L) 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Absorbance 0,23 | 045 | 0,68 | 0,85 | 1,13 1,37 1,57 1,79 | 2,02

La courbe d’étalonnage d’éosine B est obtenue en tragant 1’absorbance en fonction des

concentrations des solutions étalons.
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Figure 1V.3. Courbe d’étalonnage d’éosine B.

L’équation de la droite donnant 1’absorbance A en fonction de la concentration
d’éosine B est A= 0,2243 C, avec un coefficient R?=0,9989, ce qui peut étre considéré
comme un bon ajustement linéaire. Cette équation est utilisée pour calculer la concentration

d’une solution donnée.

IV.2 Détermination du temps d’équilibre
Mode opératoire

Dans un premier temps, il convient de déterminer le temps de contact nécessaire pour
obtenir 1’équilibre d’adsorption du systéme liquide-solide étudié. Pour cela, des volumes de
25 ml préleves de la solution concernée de concentration de 400mg/L choisie arbitrairement
pour I’¢éosine B mélangée avec 0,1 g de charbon actif commercial (Merck) a température
ambiante. L’ensemble est agité a des temps d’agitation allant de 10 a 150 minutes. La
séparation est effectuée par centrifugation a I’aide d’une centrifugeuse de type Tuttlingen d-
78532, pendant 45 minutes. Les concentrations résiduelles ont été déterminées a I’aide d’un
spectrophotométre UV mini (Shimizu 1240). Dont les résultats obtenus sont représentés dans

le tableau 2.
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Tableau IV.5 Etude du temps d’équilibre sur I’adsorption d’éosine B

Temps (min) Ceq (Mmg/L) Taux d’élimination (%)
> 2,064 99,484
10 1,743 99,564
30 1,773 99,557
90 2,568 99,358
150 4,2920 98,927

99,8
S
= 99,6
2
©
£ 994
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:E 99,2
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X
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Figure 1V.4. Taux d’élimination d’éosine B en fonction du temps.

Le pourcentage de cette substance augmente au cours du temps jusqu'a atteindre une
valeur maximale puis diminue ce qui caractérise I’état qui suit I’équilibre entre le charbon
actif et le colorant. Cela est appelé phénoméne de désorption. Ces résultats montrent que
I’équilibre est atteint assez rapidement, un temps supposé¢ amplement suffisant pour atteindre

1I’équilibre est de 30 min.

1V.3. Effet de la dose de ’adsorbant
Parmi les facteurs influengant les propriétés de 1’adsorption, la dose du charbon actif

commercial parce qu’elle détermine le degré de I’adsorption et peut étre utilisée pour prédire
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le colt du charbon actif par unité de solution traitée. Un volume de 25mL de solution a

étudier de concentration connue a été mélangé et agité avec des doses d’adsorbant comprises
entre 0.4 a 12 (g/L) pendant un temps déterminé préalablement (30 min). Apreés
centrifugation, la solution a été analysée afin de déterminer sa concentration qui permettra la

détermination du taux d’élimination d’éosine B.

Tableau IV.6. Etude de I’effet de la dose sur 1’adsorption d’éosine B

Dose (g/L) Céqg(mg/L) Taux d’élimination%
0,4 4,895 48,776
2 1,257 49,686
4 0,7089 49,822
8 1,2131 49,697
12 2,162 49,659
50
g\c’/ 49,6
c
5=
©
=
£ 49,2
o
©
X
8 48,8
48,4
0 5 10 15 20
Dose (g/L)

Figure 1V.5. Taux d’élimination d’éosine B en fonction de la dose.

La représentation graphique (Figure IV.5) montre que la dose de 1’adsorbant influence
le taux d’élimination de 1’éosine B jusqu'a une certaine dose ou le taux d’élimination reste
presque constant. Le taux d’élimination le plus élevé atteint est de 8g/L. Par conséquence,
nous avons pris cette dose pour toutes les expériences d’adsorption ultérieures.
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IV 4. Influence du pH sur I’adsorption d’éosine B
La charge de la surface des adsorbants peut étre modifiée par le pH des solutions
externes. Donc, ce parameétre doit étre une variable importante qui affecte le processus

d’adsorption. Le pH de la solution d’éosine B sans aucun ajout du charbon actif est de 7,25.

Dans une série de bechers, nous avons introduit 25 ml de solution de concentration
connue d’éosine B, la gamme de pH allant de 2 a 10 a été choisi afin d’examiner 1’évolution
de I’adsorption de ce polluant. Le pH est ajusté dans le cas échéant avec I’hydroxyde de
sodium ou de I’acide chlorhydrique 0,1 N. Le mélange est agité pendant un temps de 30
minutes, puis centrifugé et analysé par spectrophotomeétre afin de  déterminer la
concentration. Les résultats de la variation du taux d’adsorption d’éosine B en fonction du pH

sont rassemblés dans le tableau V.6 et représentés graphiquement dans la figure 1V.6

Tableau IV.7. Influence de pH de la solution initiale sur I’adsorption d’éosine B.

PH Céqg (mg/L) Taux d’élimination%
2 0,75791351 74,8105216
6 0,70887205 74,822782
8 0,78020508 74,8049487
10 2,13999108 74,4650022
74,9
<
S 74,8
c
2
© 74,7
£
e
= 746
o]
X 74,5
IS
74,4
0 2 4 6 8 10 12
pH

Figure IV.6. Influence du pH sur I’adsorption d’éosine B.
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Les résultats montrent clairement une diminution de la décoloration de 1’€osine en
milieu basique, en parallele une augmentation de décoloration du colorant en milieu acide
pour le charbon activé, la capacité d’adsorption d’éosine B par le CAP commercial est la plus

élevée pour le pH de solution.

IV.5. Influence de la température sur ’adsorption d’éosine B

Dans le but d’étudier I’influence des différentes températures sur I’adsorption du
colorant, une masse déterminée (0,2g) de 1’adsorbant a ét¢ mise en suspension dans une
solution de 25 ml d’éosine B. Le bécher contenant le mélange est placé dans un bain
thermostaté. L’agitation magnétique de la suspension assure d’une part la bonne dispersion
du charbon dans la solution et I’homogénéité thermique dans la suspension. Le contact
(charbon-colorant) dure pour un temps déterminé pour chagque systeme sous des températures
de 30, 35, et 40°C. A I’équilibre, une centrifugation puis une analyse par spectrophotométrie
donnent les résultats mentionnés dans le tableau V.7 et représentés sur la figure IV.7.

Tableau 1V.8. Résultats de I’effet de la température sur 1’adsorption d’éosine B.

1Température °C Ceq Taux d’élimination
30 1,569 74,608
35 0,963 74,7599
40 1,329 74,6679
74,8
S
c 74,76
=
)
S 74,72
E
T 74,68
©
5
& 74,64
74,6
29 31 33 35 37 39 41

Température °C

Figure IV.7. L’effet de la température sur I’adsorption d’¢osine B
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La représentation (Figure 1V.7) montre que le taux d’élimination de 1’¢osine B le plus

élevé correspond a la température de 35°C

IV.4.5. Isotherme d’adsorption d’éosine B

Les isothermes d’adsorption sont souvent utilisées pour la détermination des capacités
maximales de fixation des polluants organiques et pour 1’identification du type d’adsorption
ainsi que les informations importantes sur son mécanisme. Les résultats dénommeés selon les
modeéles mathématiques de Langmuir et de Freundlich. Le modéle le plus adapté parmi ceux
que nous avons appliqué sera évalué selon le coefficient de corrélation R? et la valeur de la
quantité maximal est obtenue a partir des différents modeles obtenue expérimentalement.

Les modeles linéaires de Langmuir et Freundlich sont représentés sur la Figure (1V.8) et
(IV.9) et les valeurs obtenues des différentes constantes sont calculées a partir de

modeélisation linéaire des modeles utilisés et y sont données dans le Tableau (IV.9).

Tableau IV.9. Isotherme d’adsorption d’Eosine B sur le Merck

Co Abs Ceq x/Im(mg/g) | Ceqg/(x/m) logCeq Log(x/m)
300 0,336 1,498 49,813 0,030 0,175 1,697
400 0,384 1,712 62,2860 0,027 0,233 1,794
500 0,695 3,098 74,612 0,041 0,491 1,872
600 0,948 4,226 86,972 0,048 0,626 1,9393
700 0,923 4,115 99,485 0,041 0,614 1,997
500 0,209 9,3178 111,335 0,083 0,969 2,046
900 0,123 13,709 123,286 0,111 1,137 2,091
1000 0,337 37,561 132,805 0,283 1,574 2,123
1200 0,526 58,627 142,672 0,411 1,768 2,154
1300 0,691 77,017 152,873 0,504 1,886 2,184
1400 0,836 93,1789 163,353 0,570 1,969 2,213
1600 1,093 121,823 184,772 0,659 2,085 2,266
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0 20 40 60 80 100 120 140
Ceq (mg/L)

Figure 1V.8. Isotherme d’adsorption d’Eosine B sur le charbon commercial

y =0,0056x + 0,034
0,7 R?=0,9849

Ceq/x/m (g/L)
[ J

0 20 40 60 80 100 120 140
Ceq (mg/L)

Figure 1V.9. Représentation linéaire par le modéle de Langmuir de 1’isotherme d’Eosine B
sur le charbon commercial
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Figure 1V.10. Représentation linéaire par le modéle de Freundlich de I’isotherme d’Eosine B
sur le charbon commercial

Tableau 1V.10. Paramétres de Langmuir et Freundlich pour 1’adsorption

Modeéle de Langmuir

Modeéle de Freundlich

Paramétres

b (mg/g)

Kc (L/mg)

RZ

I/n

Kr

R2

Charbon comm.

178,571

0,164

0,985

4,180

57,822

0,916

Selon les résultats obtenus, le modele de Langmuir décrit mieux 1’adsorption de

’éosine B sur le charbon actif commercial car son coefficient de corrélation R? = 0,98

comparé a celui obtenu par le modéle de Freundlich qui de 0.92. A partir de la pente et de

I’ordonnée a I’origine (Figure 1V.9), la capacité maximale d’adsorption d’éosine B obtenue

est de 178 mg/g.

IV.6. Cinétique de ’adsorption

Le but de cette partie du travail est I’é¢tude de la vitesse avec laquelle s’effectuent les

réactions que se soient rapides ou lentes. Cette vitesse sert a valider ou infirmer les
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hypothéses sur les mécanismes réactionnels des réactions chimiques. Les modéles testés dans

cette étude sont : Pseudo-premier ordre et Pseudo-second ordre.

1V.6.1. Cinétique du pseudo premier ordre

Dans le modéle cinétique du pseudo-premier-ordre on suppose que la vitesse
d’adsorption a I’instant t est proportionnelle a la différence entre la quantit¢ de 1’adsorbat
adsorbée a I’équilibre (ge) et celle adsorbée a I’instant t (qr). La loi de vitesse est exprimee
comme suit :

dq
— = ky(qe — q0)

dt
Ou ge et g: sont respectivement les quantités du colorant (mg*g-1) adsorbées.
k1 est la constante de vitesse (min-1).
En intégrant et en appliquant les conditions initiales (at=0,qt=0etat =te,

gt = Qe), I’équation prend la forme :

log(qe — q¢) = logqe — (k112.303)x ¢
ki et ge sont obtenues en représentant log (g, — q;) en fonction de t.
Les résultats obtenus sont représentés dans les figures ci-dessous. Le modele cinétique du

premier ordre n’est pas applicable a nos systémes.

Tableau IV.11. Cinétique du pseudo-premier ordre

t (min) 10 30 90

Log (9. — q¢) -4,123 -4,454 -4,8921
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4,7
4,8
-4,9 "o

Temps (min)

Figure 1V.11. Cinétique du pseudo-premier ordre.

1V.6.2. Cinétique du pseudo-second ordre
L’équation du pseudo second ordre est souvent utilisée avec succeés pour décrire la
cinétique d’adsorption des polluants, car elle prend en compte a la fois 1’adsorption rapide sur
les sites en surface et le phénomeéne de diffusion. La forme linéaire obtenue apres intégration
de I’équation de vitesse correspondante est la suivante :
t 1 t
a: (kZXCIeZ)+ E
Ou : Qe est la quantité adsorbée par unité de masse d’adsorbant a 1'équilibre (mg / g) ;
gt est la quantité d'adsorbat adsorbée au temps de contact t (mg / g) ; k est la constante du
pseudo-second ordre (g / mg min).
Une représentation graphique de (t / gr) en fonction de t donne une droite, a partir de
laquelle ge et k peuvent étre déterminés de la pente et de l'interception avec I’ordonnée a
’origine. Les résultats obtenus sont représentés dans les figures ci-dessous :

Tableau IV.12. Cinétique du pseudo-second ordre

t (min)

10

30

60

90

150

t/qt

268,081

803,379

1608,726

2408,699

4013,121
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Figure 1V.12. Cinétique du second ordre

Tableau 1V.13. Valeurs des constantes cinétiques du pseudo premier et deuxiéme ordre

Pseudo premier ordre Pseudo second ordre
O ki R? e ka R?
0,0374 -0,0153 0,9988 0,0374 26,763 1,000

Les figures ci-dessus montrent le modele du pseudo second ordre est le mieux

adaptable aux résultats d’adsorption car son coefficient R? est plus élevé.
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CONCLUSION

Les rejets industriels et domestiques constituent les principales sources de

contamination des eaux. A cet effet, notre travail consisté a :

Suivre 1’évolution de la fixation de I’Eosine B comme contaminant par charbon actif
commercial de Merck.
Certains paramétres influencant la fixation de ce polluant tels que le PH, la dose, le

temps de contact et la température ont été aussi étudies.

Quelques conclusions que nous pouvons tirer de cette étude sont énumérées ci-dessous :

Le temps d’équilibre nécessaire pour la fixation de I’Eosine B sur le CAP est de 30
min avec une cinétique obéissante au modele du pseudo second ordre.

Une capacité maximale d’adsorption de 178,571 mg/g. a été obtenue a partir de la
forme linéaire du modeéle de Langmuir.

Comme perspective, une étude similaire sera effectuée ultérieurement sur un charbon
actif préparé localement a partir d’un déchet.

Ce travail nous a permis de nous familiariser avec des applications de certaines

matieres que nous avons étudié durant notre formation.
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