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Résumé

Le potentiel d’un déchet de bois en tant qu’adsorbants a faible cofit pour le traitement
des eaux colorées a été etudié. Le MH300, un charbon obtenu a partir de ce déchet de bois par
imprégnation & HsPOj et calcination a 300°C, a été testé pour I’adsorption de la Rhodamine B
(RhB). Le charbon utilisé dans cette étude est riche en matiére organique et présente un pHpzc
(point de charge zéro) de 2,7. Les essais d’adsorption sur ce matériau ont montré que le temps
d’équilibre est fonction de la concentration initiale du colorant. Le temps d’équilibre est de 4
heures pour la concentration de 10 mg/L, 7 heures pour 25 mg/L et de 24 heures pour une
concentration de 50 mg/L. L’adsorption du la rhodamine B sur le MH300 est décrite
parfaitement par une cinétique du pseudo-second-ordre. La capacité maximale d’adsorption
déterminée par le modéle mathématique de Langmuir Il est de416,66 mg/g. Les parametres
thermodynamiques relatifs au systeme adsorbant/adsorbéat étudié indiquent que le processus
d’adsorption est spontané et endothermique.
Mot-clé : Adsorption, charbon actif, Rhodamine B, déchet de bois, Langmuir

Abstract

The potential of wood waste as low-cost adsorbents for the treatment of colored water has been
investigated. MH300, a charcoal derived from this wood waste through impregnation with
H3PO4 and calcination at 300°C, was tested for the adsorption of Rhodamine B (RhB).

The charcoal used in this study is rich in organic matter and has a pHpzc (zero point of charge)
of 2.7. Adsorption tests on this material showed that the equilibrium time depends on the initial
concentration of the dye. The equilibrium time is 4 hours for a concentration of 10 mg/L, 7
hours for 25 mg/L, and 24 hours for a concentration of 50 mg/L. The adsorption of Rhodamine
B on MH300 is perfectly described by pseudo-second-order kinetics. The maximum adsorption
capacity determined by the Langmuir Il mathematical model is 416.66 mg/g. The
thermodynamic parameters related to the adsorbent/adsorbate system studied indicate that the
adsorption process is spontaneous and endothermic

Keywords : Adsorption, charcoal, wood waste, Rhodamine B, Langmuir
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Introduction

Les grandes industries de transformation du caoutchouc, du papier, du plastique, du cuir
et du textile générent des effluents qui contiennent différents types de colorants synthétiques,
tels que le vert malachite, le violet de méthyle, le colorant azur, I'indigo carmin et la rhodamine
B (RhB) [1]. Le rejet de ces colorants dans les eaux produit des effets biologiques et écologiques
négatifs, en effet, leur présence a la surface de ’eau empéche la pénétration de la lumicre de
soleil qui diminue les activités photosynthétiques et la respiration aquatique.

Des réglementations strictes ont été mis au point afin de protéger la faune et la flore.
Des recommandations comprenant de nombreuses méthodes de traitement des eaux pollués
avant le rejet ont été données pour réduire les incidences des rejets de colorant sur les masses
d’eau et I’environnement. Cependant les colorant sont non biodégradables en raison de leur
nature complexe et de leurs structures aromatiques, qui leur conferent une stabilité optique,
thermique et physico-chimique [2, 3]. Les méthodes biologiques de traitement ont été moins
efficaces [4,5]. Ces derniéres années, plusieurs méthodes physico-chimiques ont été signalées
pour le traitement des eaux usées contenant des colorants, notamment I'osmose directe et
inverse [6, 7], la coagulation [8], la coagulation-floculation [9], les réactions de Fenton, photo-
Fenton et Fenton solaire [10, 11], I'électrocoagulation [12], l'oxydation chimique [13],
I'extraction par solvant [14], I'échange d'ions [15] et l'adsorption [16]. Beaucoup de ces
technologies sont couteuses, surtout lorsqu’elles sont appliquées pour les effluents a haut débit

Parmi les méthodes conventionnelles, l'adsorption est une technique largement
applicable et supérieure en raison du faible codt du traitement et de la facilité de conception et
d'exploitation.

L’adsorbant le plus utilisé est le charbon actif. Toutefois son cott trés onéreux a incité
de nombreux chercheurs a se retourner vers les matériaux biosourcés, notamment les sous-
produits agricoles [17], les déchets agroalimentaires [18] et les déchets industriels [19] pour
élaborer des biosorbants et des charbons actifs a base de déchet organique.

Dans le présent travail, nous nous sommes intéressés a 1’étude de 1’adsorption du
colorant rhodamine B sur un charbon actif issue d’un déchet organique. L’effet de plusieurs
parametres sur le pouvoir décolorant du matériau utilisé, en particulier, le temps de contact, la
masse de 1’adsorbant, la concentration du colorant et le pH ont été étudié. Les modéles
cinétiques du pseudo-premier ordre et pseudo-second ordre ont été appliqués aux résultats

expérimentaux pour définir I’ordre de la réaction d’adsorption dans le cas du systéme



adsorbant/adsorbat étudié. Les isothermes d’adsorption ont été ensuite étudiées en
utilisant le modéle de Langmuir et celui de Freundlich. L’effet de la température sur
I’adsorption du colorant RhB a été également étudié et les paramétres thermodynamiques ont
été déterminés.

Le mémoire est élaboré en deux chapitres, le premier consiste a une description
exhaustive du phénoméne de 1’adsorption (mode d’adsorption, les adsorbants,....) suivi de
quelques descriptions des colorants existants (définition, classe,....). Le deuxiéme chapitre
relate la préparation du charbon actif, sa caractérisation et les résultats relatifs aux essais

d’adsorptions du bleu de Rhodamine B sur le déchet organique active.
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I. La pollution des eaux

La pollution des eaux par des matiéres organiques toxiques est un probleme mondial qui
a des impacts significatifs sur les écosystémes aquatiques, la santé humaine et I’économie. Les
contaminants tels que les colorants, les métaux lourds et les substances toxiques telles que les
pesticides et les herbicides sont souvent utilisés dans des processus industriels et agricoles.

La présence de ces contaminants dans I’eau peut avoir des effets dévastateurs sur la
faune et la flore aquatique, ainsi que sur la qualité de 1’eau potable. Les métaux lourds, par
exemple, peuvent s’accumuler dans les organismes vivants et provoquer des dommages a long
terme sur leur santé. De méme, les substances toxiques telles que les pesticides et les herbicides
peuvent avoir des effets néfastes sur les écosystéemes et la santé humaine. En absence de
réglementation strictes dans nombreux pays en développement ou I’industrie textiles et de
teinture est en plein essor, Les rejets des colorants altérent la qualité de 1’eau en la rendant
toxique pour les plantes et les animaux, ce qui peut avoir des conséquences désastreuses sur les
écosystémes aquatiques. En outre, certains colorants peuvent persister dans 1’environnement
pendant des années, entrainant une accumulation de substances toxiques dans les sédiments, les

sols et les organismes.

I1. Généralités sur les colorants

Depuis la découverte des premiers colorants en 1856, lindustrie des colorants
synthétiques s'est considérablement développée, comptant aujourd'hui plus de 10 000 colorants
différents. Pour faciliter la classification de ces colorants, un systeme d'indexation a été mis en
place. Dans ce systeme, chaque colorant disponible sur le marché est classé en fonction de son
nom, de sa formule chimique, de sa couleur et de sa nuance, ainsi que de sa résistance a la
lumiere, aux solvants, a la chaleur et a différents agents chimiques. Les principaux domaines
d'utilisation de chague colorant y sont également décrits. Les substances colorantes ont la
propriété d'absorber les rayons lumineux dans la plage de longueurs d'onde visibles pour I'ceil

humain, qui est comprise entre 380 et 750 nanometres.

11.1. Définition

Les colorants sont des composés chimiques qui peuvent absorber des photons lumineux

dans certaines plages de longueurs d'onde et ainsi donner une couleur a la matiere sur laquelle
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ils sont appliques. Les propriétés colorantes de ces substances sont liées a leur structure et leur

composition chimique, qui peuvent varier considérablement.
11.2. CLASSIFICATION DES COLORANT

11.2.1. Classification chimique
Les colorants chimiques peuvent étre classés en différentes catégories en fonction de
leur structure chimique et de leur utilisation. Voici quelques-unes des classifications les plus

courantes :

11.2.2. Colorants azoiques
Ces colorants contiennent un groupe azo (-N=N-) qui est responsable de leur couleur.
Ils sont utilisés pour teindre les textiles et les produits alimentaires tels que les bonbons et les

boissons. Les exemples incluent le tartrazine et le rouge allura [20]

//
=

Figure 1.1 : structure de colorant azoique

11.2.3. Colorants anthraquinoniques
Ces colorants contiennent un noyau anthragquinone qui est responsable de leur couleur.
Ils sont utilisés pour teindre les textiles et les produits cosmétiques. Les exemples incluent

I'anthraquinone et l'indanthréne [21].
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Figure 1.2 : Exemple de colorant anthraquinonique

11.2.4. Colorants phthalocyanines
Ces colorants contiennent un noyau phthalocyanine qui est responsable de leur couleur.
Ils sont utilisés pour teindre les textiles et les produits cosmétiques. Les exemples incluent le

blelu de phthalocyanine et le vert de phthalocyanine[22].
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Figure 1.3 : phtalocyanine de cuivre
11.2.5. Colorants triarylméthane

Ces colorants contiennent un groupe triarylméthane qui est responsable de leur couleur.
Ils sont utilisés pour teindre les textiles et les produits cosmétiques. Les exemples incluent le
bleu de méthyléne et le vert de malachite.

Il est important de noter que certains colorants chimiques peuvent étre toxigues ou
causer des réactions allergiques chez certaines personnes. Par conséquent, les réglementations
gouvernementales et les normes de sécurité sont en place pour réglementer leur utilisation dans

les produits alimentaires et les textiles [22].
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11.2.6. Classification tinctoriale

La classification tinctoriale est une classification des colorants basée sur leur affinité
pour les différentes fibres textiles. Cette classification est utilisée pour choisir les colorants
appropriés pour teindre différents types de tissus. Voici les principales catégories de la

classification tinctoriale :

11.2.7. Les colorants acides ou anioniques

Trés solubles dans 1’eau grace a leurs groupes sulfonate ou carboxylate, ils sont ainsi
dénommés parce qu’ils permettent de teindre les fibres animales (laine et soie) et quelques
fibres acryliques modifiées (nylon, polyamide) en bain légérement acide. L'affinité colorant -
fibre est le résultat de liaisons ioniques entre la partie acide sulfonique du colorant et les groupes
amino des fibres textiles [23].

11.2.8. Les colorants basiques ou cationiques

Les colorants basiques ou cationiques sont des sels d’amines organiques, ce qui leur
confére une bonne solubilité dans I’eau. Les liaisons se font entre les sites cationiques des
colorants et les sites anioniques des fibres. En phase de disparaitre dans la teinture de la laine
et de la soie, ces colorants ont bénéficié d’un regain d’intérét avec 1’apparition des fibres

acryliques, sur lesquelles ils permettent des nuances trés vives et résistantes [24].

11.2.9. Les colorants réactifs

Les colorants réactifs contiennent des groupes chromophores issus essentiellement des
familles azoiques, anthraquinonique et phtalocyanine. Leur appellation est liée a la présence
d’une fonction chimique réactive, de type triazinique ou vinylsulfone assurant la formation
d’une liaison covalente forte avec les fibres. Solubles dans 1’eau, ils entrent dans la teinture du

coton et éventuellement dans celle de la laine et des polyamides [23].

11.3. Utilisation des colorants

Les matiéres colorantes jouent un role crucial dans I'industrie manufacturiere, car elles
sont utilisées pour colorer une large gamme de produits. Les principaux secteurs d'application
des colorants comprennent I'industrie textile, le papier, les matieres plastiques et élastoméres,
ainsi que le cuir et la fourrure. D'autres utilisations incluent la coloration des produits

alimentaires, du bois et méme de la photographie.

I1.4. Colorant Rhodamine B

La Rhodamine B, « RhB » le composé modeéle de cette étude, est un colorant basique de
la classe des xanthénes. Elle se présente sous forme de cristaux d’un vert sombre. Elle est

largement utilisée comme colorant dans I’industrie textile et alimentaire, et comme traceur
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fluorescent dans 1’eau pour déterminer la vitesse et la direction des écoulements des riviéres
souterraines. Sa formule chimique est C28H31N203CI de masse moléculaire égale 479,02
g/mole, le pKa est 3,7[25].

H,C CH;

7 Yol

H,C N O N._CHs

COOH

Figure 1.4 : Structure chimique de la Rhodamine B (RhB)

11.4.1. Les effets néfastes et la toxicité du Rhodamine B

I1.4.1.a. Effets sur ’environnement
e |l peut contaminer les sols, les eaux souterraines, les rivieres et les lacs.

e |l est toxique pour les organismes aquatiques tels que les poissons, les algues, les
crustacés et les mollusques, ainsi que pour les organismes terrestres tels que les plantes.

e |l peut provoquer une diminution de la biodiversité et de la qualité des écosystemes.

Une étude publiée dans la revue "Environmental Science and Pollution Research” a montré
que le RhB est toxique pour les organismes aquatiques, tels que les algues, les crustacés, les
poissons et les mollusques, ainsi que pour les plantes terrestres. L'étude a également conclu que
le colorant peut provoquer des dommages cellulaires et augmenter le stress oxydatif chez les

organismes exposes [26].

11.4.1.b. Effets sur la santé humaine
Le RhB est un cancérigene potentiel et peut augmenter le risque de développer des

cancers, en particulier le cancer de la vessie et du rein.
e |l peut causer des troubles du systéme nerveux, tels que des maux de téte, des vertiges,

des convulsions et des pertes de mémoire.
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e |l peut provoquer des irritations de la peau, des yeux et des voies respiratoires, ainsi

que des allergies cutanées.

Une autre étude publiée dans la revue "Journal of Hazardous Materials" a révélé que
I'exposition au RhB peut causer des effets toxiques sur les reins, le foie et le systéme nerveux
central chez les rats de laboratoire. L'étude a également suggéré que le colorant peut causer des
dommages génétiques chez les cellules du foie [27].

En outre, selon une étude publiée dans le "Journal of Food and Drug Analysis", le RhB
peut étre cancérigéne chez I'nomme et est donc interdit dans les aliments. L'étude a révélé que
le colorant peut provoquer des dommages a I'ADN des cellules, augmenter le risque de
mutations génétiques et augmenter le risque de cancer.[28]

III. Généralités sur ’adsorption

L'adsorption est un phénomene par lequel des molécules ou des ions d'une substance
sont retenus a la surface d'un solide ou d'un liquide. Cette rétention peut étre due a des forces
électrostatiques, des liaisons de van der Waals ou des interactions hydrophobes.

En termes plus simples, l'adsorption est le processus par lequel les molécules d'une
substance adherent a la surface d'un autre matériau. Ce phénomene peut étre observé dans de
nombreux contextes, tels que la purification de l'eau, la filtration de lair, la catalyse, la
chromatographie et la séparation de mélanges.

Les matériaux qui ont la proprieté dadsorber des substances sont appelés adsorbants.
Les adsorbants les plus couramment utilisés sont le charbon actif, la silice, I'alumine, le zeolite,
la résine échangeuse d'ions, et les membranes sélectives.

L'adsorption peut étre utilisée pour éliminer les impuretés d'une solution ou d'un gaz,
pour separer des mélanges de substances et pour stocker des gaz dans des matériaux poreux. En
fonction des conditions, I'adsorption peut étre réversible ou irréversible.

Enfin, il est important de noter que I'adsorption doit étre distinguée de I'absorption, qui
est le processus par lequel une substance pénetre a l'intérieur d'un autre matériau et y est

dispersée de maniere homogéne.

I11.1. Définition
Le terme adsorption a été proposé pour la premiére fois par Kayser en 1881 pour

différencier entre la condensation du gaz a la surface, et une absorption du gaz, processus dans
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lequel les molécules de gaze pénétrent dans la masse. L'adsorption a I'interface soluté/solide est
un phénomene de nature physique ou chimique par lequel des molécules présentes dans effluent
liquide ou gazeux, se fixent a la surface d'un solide. Ce phénomene dépend a la fois de cette
interface et des propriétés physico-chimiques de I’adsorbat [29]. Tous les processus
d'adsorption peuvent étre classés en physisorption ou chimisorption.

II1.2. Types d’adsorption

Selon les énergies de liaison impliquées, I’adsorption est généralement divisée en deux
types distincts : la physisorption et la chimisorption
I11.2.1. L’adsorption chimique (chimisorption)

La chimisorption est un phénomene irréversible, due a une liaison chimique forte de
type covalente entre les atomes superficiels du solide et les molécules adsorbées, ce type
d'adsorption met en jeu des énergies d'attractions élevées, qui conduisent a des chaleurs
d'adsorption élevées, approchant souvent aux énergies de liaisons chimiques covalentes de
l'ordre de 20 a 80 Kcal/ mol [30].

111.2.2. Adsorption physique (ou physisorption)

L’adsorption physique se produit a des températures basses. Les molécules s’adsorbent sur
plusieurs couches (multicouches) avec des chaleurs d’adsorption souvent inférieures a 20
kcal/mol [31]. Les interactions entre les molécules du soluté (adsorbat) et la surface du solide
(adsorbant) sont assurées par des forces électrostatiques type dipdles, liaison hydrogene ou

Van der Waals (La liaison physique est plus faible) [32].

I11.3. LE MECANISME D’ADSORPTION

Le processus d’adsorption est I’un des transferts de matic¢re qui s’effectue entre le fluide
dite adsorbat et la surface solide dite 1’adsorbant. Il se produit principalement en plusieurs
étapes. Au cours de I’adsorption d’une espéce sur un solide, le transfert de maticre a lieu de la
phase fluide vers les sites actifs de I’adsorbant en passant par les étapes suivantes :[ 33]

Diffusion de 1’adsorbat de la phase liquide externe vers celle située au voisinage de la
surface de 1’adsorbant.

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

Transfert intra-granulaire de la matiere (transfert de la matiére dans la structure poreuse

de la surface extérieure des grains vers les sites actifs).
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Interaction d’adsorption du colorant au contact des sites actifs. Une fois adsorbée, la molécule

est considérée comme immobile.

Fiim Molécule d’adsorbat

NS

Diffusion mtraparticulaire
Solution (étape lente)
/" Duaffusion de film externe
- (etape lente)
Transfert dans la solution
(¢tape rapide)

Figure 1.5: Phénomene et étape des transferts des solutés vers les charbons actifs.[34]

II1.4.LES FACTEURS INFLUENTS SUR L’ADSORPTION

Il existe de nombreux facteurs qui peuvent influencer le phénomeéne d’adsorption, ce
qui rend leur étude complexe et difficile a interpréter. Parmi ces parametres, on peut citer :
La concentration du soluté.
La vitesse d’adsorption.
La nature de ’adsorbant, et de I’adsorbat.

La température.

II1.5. Modé¢les d’adsorption
Une courbe d'isotherme d'adsorption montre la quantité de polluant adsorbé par unité
de masse de solide ge (mg/g) en fonction de la concentration d'adsorbant en équilibre Ce (mg/l)

dans la solution, a température constante.

I11.6. Classification des types d’isothermes d’adsorption
Les isothermes d’adsorptions ont été classé selon Giles [35] : en quatre groupes (S,L,H

et C) et chaque groupe en plusieurs sous-groupes présentés sur la figure 1.6.
Le type S correspondant a I’adsorption d’un composé qui s’adsorbe plus facilement lorsque sa

concentration augmente.
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La courbe de type L (type de Langmuir) correspond a une adsorption qui devient de plus
en plus difficile avec I’augmentation de la concentration et la diminution de sites d’adsorption
disponibles.

Le type H correspond a une isotherme d’adsorption pour laquelle les molécules ont une
grande affinité avec I’adsorbant.

Le type C est caractérise par une constante de partition de substrat entre le solvant et
I’adsorbant, jusqu’a saturation, ce qui est comparable & un échange de soluté entre deux liquides
immiscibles. Ainsi, pour observer ce type d’isotherme, un adsorbant poreux qui a une texture
flexible et des régions avec différentes cristallinités et un soluté qui a une affinité pour le
substrat poreux sont nécessaires.

Les sous-groupes 1 et 2 correspondent a une adsorption monocouche, 3 et 4, une
adsorption multicouche. Le groupe mx présente un maximum d’adsorption dont les interactions
soluté-soluté deviennent plus fortes que les interactions substrat soluté a partir d’une certaine

concentration [36].
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Figure 1.6:Classification des types d’isothermes d’adsorption selon (Giles et al. 1960).[37]
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111.6.1. Modéle de Langmuir
Le modeéle de Langmuir est un modele d'adsorption utilisé pour décrire lI'adsorption de

molécules sur une surface solide. Ce modele a été proposé par Irving Langmuir et est basé sur
plusieurs hypotheses, notamment :
Les sites d'adsorption sont homogénes et équivalents en termes d'interaction avec les molécules
adsorbées.

L'adsorption de chaque molécule est indépendante de l'adsorption des autres molécules.
La surface d'adsorption est saturable, c'est-a-dire qu'il y a une limite a la quantité de molécules
pouvant étre adsorbées sur une surface donnée.

Le modéle de Langmuir peut étre décrit par I'équation suivante :

Q _ Qm XK XCe | 1
e —1+KL><Ce ................................ .

Ou

Qe : est la quantité de molécules adsorbées par unité de surface.(mg/g)

Ce : est la concentration de la solution en phase liquide. (mg/L)

Qm : est la capacité maximale d'adsorption.(mg/g)

KL: est une constante d'adsorption qui représente l'affinité de la surface pour les molécules
adsorbées.(L/mg)

Cette équation peut étre utilisée pour estimer la quantité de molécules adsorbées sur une
surface donnée pour une concentration de solution donnée, en supposant que les hypothéses du
modeéle de Langmuir sont respectées.

Le modéle de Langmuir est largement utilisé pour I'étude de I'adsorption de molécules
sur des surfaces solides dans de nombreux domaines, y compris la purification de l'eau, la

séparation de gaz et la catalyse.

111.6.2. Modéle de Freundlich

Le modele de Freundlich est une équation empirique qui décrit la sorption d'un soluté
par une substance adsorbant. Cette équation a été proposée par le chimiste allemand Herbert
Freundlich et est largement utilisée en chimie de I'environnement pour modéliser la sorption de
polluants dans les sols et les eaux souterraines. La constante KF est égale a la valeur de ge
lorsque la concentration a 1’équilibre est égale a 1. Le modele de Freundlich implique que la
distribution d’énergie pour les sites d’adsorption est exponentielle [ 38].

L'équation de Freundlich est généralement exprimée sous la forme :
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ge = KF *C TN [.2
Ou
ge : Est la quantité de soluté adsorbé par unité de masse d'adsorbant (g/kg).
C : Est la concentration de soluté dans la phase liquide (mg/L).
KF : Constante de Freundlich correspondante a I’énergie d’adsorption (exprimée en g/kg)

n : Est un coefficient d'adsorption qui représente la non-linearité de la sorption.

II1.7. Cinétique d’adsorption

Il existe plusieurs modéles cinétiques utilisés pour étudier le processus d'adsorption, tels
que la cinétique de réaction chimique, la cinétique de diffusion et la cinétique de transfert de
masse. Parmi ces modeles, deux modeles cinétiques couramment utilisés pour analyser les
résultats expérimentaux sont le modéle cinétique du pseudo-premier ordre et le modéle
cinétique du pseudo-deuxiéme ordre.
111.7.1. Modeéle cinétique du premier ordre

Le modele cinétique du pseudo-premier ordre suppose que la vitesse d'adsorption est
proportionnelle a la différence entre la capacité d'adsorption maximale et la quantité d'adsorbant
déja présent sur la surface d’adsorption [39]. L'équation du modele cinétique du pseudo-premier

ordre est généralement exprimée sous la forme suivante :

Q =Q,(1—e k) ... 1.3
AVec :

k4 : Constante de vitesse du premier ordre (heure-1)
t : Temps de contact (heure).
Q. : Capacité d’adsorption (mg /g) du matériau en monocouche (équilibre expérimental).
Q; : Quantité adsorbée par unité de masse de ’adsorbant a I’instant t (mg/g).
111.7.2. Modeéle cinétique du deuxiéme ordre
Le modele cinétique du pseudo-deuxiéme ordre suppose que la vitesse d'adsorption
dépend de la surface disponible pour l'adsorption et de la concentration de l'adsorbant en
solution [35]. L'équation du modele cinétique du pseudo-deuxieme ordre est généralement

exprimée sous la forme suivante :

_ Qelkat
Qe = L g e, L4

Avec :
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Q; : Quantité de colorant adsorbée par le matériau a I’instant t (mg/g).
Q. : Capacité d’adsorption du matériau a la saturation (mg/g).

k, : Constante de vitesse apparente du second ordre. (g/mg.min-1)

V. Généralité de charbon active

Le noir de carbone, le charbon actif et les cokes sont des formes moins bien cristallisées
de carbone. Ces matériaux possedent des propriétés adsorbantes en raison de leur grande surface
specifique. Le charbon actif est un matériau carboné d'origine végétale ou animale qui a subi
des traitements spéciaux de carbonisation et d'activation, ce qui augmente sa surface interne
jusqu'a 2000-4000 m#/g.

En raison de sa grande surface spécifique et de ses propriétés adsorbantes, le charbon
actif est couramment utilisé dans les applications de traitement de I'eau et de I'air pour éliminer
les polluants et les contaminants. La production de charbon actif nécessite cependant une
consommation importante d'énergie, ce qui a conduit a I'exploration de nouveaux materiaux

adsorbants plus durables et plus respectueux de I'environnement [40].

IV.1. Le charbon active

Le charbon actif est un adsorbant couramment utilisé pour éliminer les contaminants de
I’eau et de I’air [41]. Il est fabriqué a partir de matiéres organiques carbonisées telles que le
bois, la tourbe ou la coque de noix de coco, puis activé pour créer des pores et des surfaces
spécifiques qui augmentent sa capacité d’adsorption.

Le charbon actif peut étre utilisé sous forme de poudre ou de granulés, en fonction de
I’application spécifique. Il est capable de fixer et de retenir les fluides qui entrent en contact
avec lui, grace a ses propriétés d’adsorption. Les pores du charbon actif picgent les molécules
indésirables, qui sont ensuite éliminées par ringage ou régénération.

Le charbon actif est largement utilisé dans le traitement de I’eau pour éliminer les
contaminants organiques, tels que les pesticides, les herbicides, les produits pharmaceutiques
et les solvants industriels. 1l peut également étre utilisé pour éliminer les métaux lourds, tels
que le plomb et le mercure, ainsi que pour réduire les niveaux de chlore et de composes

organochlorés dans I’eau potable.




Chapitre | Partie théorique

IVV.2. Les types de charbon active
Le charbon actif est un matériau poreux a haute capacité d'adsorption, utilisé

dans de nombreuses applications telles que la purification de I'eau potable, la filtration

de l'air et la désodorisation.
Il peut étre utilisé sous forme de poudre ou de granulés, selon l'application et les conditions
dutilisation. Lorsqu'il est utilisé sous forme de poudre, il est finement divisé et maintenu en
suspension dans un liquide par agitation. Cette suspension est alors mise en contact avec le
milieu & traiter, permettant ainsi aux molécules indésirables de se lier aux sites d'adsorption sur
la surface du charbon actif [42].
IV.2.1. Charbon active en poudre (cap)

Le charbon actif en poudre est une forme courante utilisée en traitement de I'eau pour
éliminer les matiéres organiques dissoutes, les composés toxiques, les odeurs et les couleurs.

Cette forme de charbon actif peut étre introduite dans l'eau avec les réactifs de
floculation, permettant ainsi de former des flocs avec les particules et les molécules
indésirables.

Les flocs contenant du charbon actif en poudre sont ensuite séparés de l'eau par
décantation ou filtration, permettant ainsi I'élimination des impuretés. Cette technique est
couramment utilisée en traitement des eaux usees et en traitement de I'eau potable pour

améliorer la qualité de I'eau.

Figure 1.7:Charbon active en poudre

IV.2.2. Charbon active en grains (CAG)
La forme granulaire du charbon actif est principalement utilisée pour 1’adsorption de
gaz et de vapeurs en raison de sa grande surface interne, de sa faible surface externe et de ses

pores de faible diameétre. Les grains de charbon actif ont généralement une taille de particule
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supérieure a 1 mm, ce qui les rend idéaux pour une utilisation en lit fixe dans les applications
de traitement de 1’eau et de I’air.

Les grains de charbon actif sont couramment utilisé€s pour le traitement de I’eau potable,
car ils sont trés efficaces pour éliminer les contaminants organiques tels que les pesticides, les
herbicides, les solvants et les composés organiques volatils [43]. lls peuvent également étre

utilisés pour éliminer les odeurs et les gotts indésirables de 1’eau.

Figure 1.8 : Charbon active en grains (CAG)

IVV.3. Applications de charbon active

Les charbons actifs ont de nombreuses applications dans différents domaines, en raison
de leurs propriétés d’adsorption et de purification. Voici quelques exemples d’applications
courantes des charbons actifs [44].
1VV.3.1. Traitement des eaux potables

Les charbons actifs sont couramment utilisés pour éliminer les contaminants organiques,
les odeurs et les goits de I’eau potable produite a partir d’eaux de surface. Les charbons actifs
sont également utilisés dans le traitement tertiaire des eaux résiduaires ou industrielles pour
éliminer les contaminants organiques.
1VV.3.2. Purification industrielle

Les charbons actifs sont utilisés dans 1’industrie pharmaceutique, chimique et
alimentaire pour la purification de produits tels que les sucres et les huiles végétales. Les
charbons actifs peuvent éliminer les impuretés organiques et les contaminants toxiques.
1VV.3.3. Traitement des eaux résiduaires

Les charbons actifs sont utilisés pour le traitement des eaux résiduaires industrielles

pour éliminer les contaminants organiques et les produits chimiques toxiques.
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IVV.3.4. Catalyse :
Les charbons actifs peuvent étre utilisés comme support de catalyseur, permettant ainsi

de catalyser des réactions chimiques spécifiques.
IVV.4. Fabrication de charbon active

IV.4.1. Carbonisation

La carbonisation est une étape cruciale dans la production de charbons actifs. Elle
consiste a chauffer la matiére premiére sous une atmosphére contrdlée a une température
comprise entre 400 et 600 °C pendant plusieurs heures. Cette opération permet d’éliminer les
matieres organiques volatiles emprisonnées dans le squelette carboné, en transformant la
matiere premiére en charbon actif.

Cependant, les produits obtenus aprés carbonisation n’ont pas une forte capacitée
d’adsorption, car leur structure poreuse est limitée. En effet, la carbonisation ne crée qu’une
faible surface spécifique (environ 10 m2/g), ce qui limite la capacité d’adsorption du charbon
actif. Pour augmenter la surface spécifique et la capacité d’adsorption, il est nécessaire de

procéder a une activation chimique ou physique du charbon actif aprés la carbonisation [45].

IV.4.2Activation

L’activation est une étape essentielle dans la production de charbons actifs. Elle permet
de développer la structure poreuse des matériaux, ce qui augmente leur surface spécifique et
leur capacité d’adsorption [46].

Il existe deux voies d’activation : 1’activation physique et 1’activation chimique.
L’activation physique consiste a soumettre le matériau carbonisé a une atmosphere hautement
controlée en présence de dioxyde de carbone et de vapeur d’eau a des températures €levées,
généralement autour de 1000 °C. Cette technique est souvent utilisée pour produire des
charbons actifs a haute surface spécifique destinés a des applications spécifiques telles que la
purification de gaz.

L’activation chimique, quant a elle, utilise un agent chimique pour favoriser la
déshydratation et la réorganisation structurelle du matériau carbonisé. Les agents chimiques
couramment utilisés sont le chlorure de zinc, ’acide phosphorique ou sulfurique. Cette
technique est généralement utilisée pour produire des charbons actifs a faible colt et a haute
capacité d’adsorption pour des applications telles que le traitement de I’eau.

Dans les deux cas, I’activation est suivie d’une étape de lavage pour éliminer les
impuretés et les résidus d’agents chimiques, et d’un séchage pour éliminer I’humidité avant

[’utilisation.
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IVV.5. Propriétés physiques de charbon active

La distribution poreuse ou porosité est liee a la répartition de la taille des pores. Ces
pores sont caractérisés par leur volume poreux (cm3/g), leur rayon (A) et leur surface (cm2).
Selon I’Union Internationale de la Chimie Pure et Appliquée (International Union of Pure and
Applied Chemistry, IUPAC), les pores des charbons actifs sont classés dans trois groupes : les
micropores (taille de pores < 2 nm), les méso pores (2-50 nm) et les macropores (> 50 nm) [47].
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I1.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous avons abordé I’étude de ’adsorption du colorant ; la Rhodamine
B en solution sur un charbon actif MH300. Ce dernier a été élaboré a partir d’un déchet
organique, par activation chimique a H3PO4. En premier temps, 1’efficacité de ce charbon actif
synthétisé a été évalué par I’étude de I’influence des différents paramétres sur la capacité
d’adsorption ; notamment, le temps de contact, la concentration de la molécule adsorbée, le pH
de la solution, la dose de I’adsorbant, et la température. Apres, nous avons tenté d’appliquer
différentes lois cinétiques telles que les équations de vitesse de pseudo premier-ordre, de pseudo
second-ordre pour simuler les données expérimentales de cinétique d’adsorption du colorant.
Enfin, nous avons ¢étudi¢ les isothermes d’adsorption dont les parametres expriment les
propriétés de surface et I’affinité de ’adsorbant. Les modéles de Langmuir et de Freundlich

sont les plus utiliseés.

I1.2. Détermination de la longueur maximum (Amax) du Rhodamine B
Nous avons utilisé un spectrophotometre UV-Visible (Jasco V-730) pour effectuer un
balayage de solutions contenant le colorant RhB sur un spectre allant de nm 200 a 800 (figure
I1.1). Ce balayage nous a permis de déterminer la longueur d'onde maximale (A max)
d'absorption du colorant, qui s'est averée étre de 553,5 nm.
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Figure 11.1: Spectre UV-Visible du colorant RhB étudié (Concentration en colorant 25
mg/L).
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I1.2.1. Etablissement de la courbe d’étalonnage
Lors de cette étude, nous avons établi une équation linéaire reliant l'absorbance Abs a

la concentration de la RhB dans les solutions testées selon la loi de Beer-Lambert :

Abs = ElC...... II.1

Abs : Absorbance de la solution ;
¢ : Coefficient d’adsorption molaire (L/mol.cm).
1: L’épaisseur de la cuve (cm) ;

C : Concentration molaire de 1’absorbante (mol/L) ;
La lecture de I’absorbance (Abs) avec un spectrophotométre UV-Visible (Jasco 750V) a la
longueur d’onde maximal A max=553,5 nm a donner les résultats résumés sur le tableau I1.1.
Tableau.ll.1 : Variation de la densité optique en fonction de la concentration
C(mg/l) |0 1 2 3 4 5 6 7
Abs (u.a) | O 0,2152 |0,4342 |0,6464 |0,8655 |1,0255 |1,2686 | 1,4932

La courbe d’¢talonnage de RhB a A max=553,5 nm est présentée sur la Figure 11.2
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Figurell.2 : Etalonnage des solutions du colorant RhB par spectrophotométrie
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11.3. Préparation du matériau
Le matériau utilisé dans ce travail est un déchet de bois collecté aupres de menuisiers

locaux. Aprés avoir été lavé, séche, broye et tamisé, ce matériau est noté M. Il est ensuite
mélangé avec de l'acide phosphorique (H3PO4) a 85 % dans un rapport pondéral acide/lignine
(P/L) de 1. La suspension obtenue est laissée a température ambiante dans I'air pendant 1 heure
pour l'imprégnation, puis elle est transférée dans un four DUM Modele 10CAF. La
carbonisation est réalisée dans ce four sous atmospheére d‘air.

Le four est chauffé a une vitesse de 10 °C par minute jusqu'a atteindre une température
de 150 °C, qui est maintenue pendant 1 heure afin de permettre I'évaporation de I'eau présente.
Ensuite, la température est augmentée a la méme vitesse jusqu'a atteindre la température finale
de carbonisation, soit 300 °C, et est maintenue pendant 2 heures.

Apreés la carbonisation, pour éliminer I'exces d'acide phosphorique, le charbon actif est
soigneusement lavé avec de I'eau distillée. Les échantillons obtenus, notés MH300, sont ensuite

séchés pendant une nuit dans un four a 105 °C.

11.3.1. Détermination du pH point zéro charge (pHpzc)

Le pH au point de charge nulle (pHPZC) a été déterminé pour le charbon actif en utilisant une
série de solutions de chlorure de sodium (NaCl) de concentration 0,01 M. Voici les étapes
suivies pour cette détermination :

Préparation d'une série de solutions de NaCl de concentration 0,01 M.

Prise d'une masse de 0,1 g de charbon actif et mise en contact avec un volume de 50 ml de la
solution de NaCl préparée.

Ajustement du pH des différentes solutions en ajoutant goutte a goutte de l'acide
chlorhydrique (HCI) 0,1 M ou de I'hydroxyde de sodium (NaOH) 0,1 M. Le pH est ajusté dans
une plage allant de 2 a 12.

Laisser les solutions sous agitation pendant 48 heures a une température de 25 °C.
Mesure du pH final de la phase liquide apreés les 48 heures.

Cette méthode permet de déterminer le pH au point de charge nulle, qui est le pH a partir duquel

la surface du charbon actif a une charge nette nulle.




Chapitre |l Partie expérimental
]

2 -
[ J
0 T . T T T T T T
2 4 6 8 10 12
[ J .
T pHi
e 2] .
T °
o
-4 [
PY [ J
-6 °
[ J
-8 °

Figure 11.3: pHpzc du matériau brut

I1.4. Etude d’adsorption du colorant Rhodamine B

Nous avons opté pour une méthode batch pour I'étude de I'adsorption du colorant RhB
sur le matériau MH300. Cette méthode consiste a mettre en contact une certaine quantité de
I'adsorbant (m) avec un volume donné (V) d'une solution de colorant a concentration initiale
connue (C0). La suspension ainsi obtenue est agitée a 330 rpm pour assurer une bonne
interaction entre l'adsorbant et le colorant. Aprés agitation, la suspension est centrifugée a 4000
tr/min pendant 10 minutes pour séparer l'adsorbant de la solution. Enfin, la concentration
résiduelle du colorant dans le surnageant est déterminée a l'aide d'un spectrophotometre UV-
Visible, en mesurant I'absorbance a la longueur d'onde de 553,5 nm. Cette méthode nous permet
de quantifier la quantité de colorant adsorbée par l'adsorbant et de mesurer l'efficacité de
I'adsorption en fonction des différents parametres étudiés. Les différents résultats obtenus sont

présentés sous forme de quantités adsorbées.

Qe (%) = GOV 1.2

g m
Avec :
q.: Quantité adsorbée a I’équilibre par un gramme d’adsorbant (mg/g).
V. Volume de la solution (L).

m : Masse de ’adsorbant (g).
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Co: Concentration initiale en en adsorbat en phase liquide (mg/L).

C,: Concentration a I’équilibre en adsorbat en phase liquide (mg/L).

Les rendements d’élimination R (%) :

R% = “%‘Jxloo ............................. 1.3

0
11.4.1. Effet du pH de la solution

L'effet du pH sur l'adsorption du colorant RhB sur MH300 a été étudié. Des masses
égales de 10 mg du matériau ont été mélangé avec des volumes de 10 mL de solutions de RhB
a 10 mg/L, 25 mg/l et 50 mg/L dans des béchers de 50 mL. Le pH de chaque solution a été
ajusté a des valeurs allant de 2 a 12 en ajoutant des solutions concentrées de HCIl ou NaOH 0,1
M. Les mélanges ont ensuite été agités pendant 24 heures a la température ambiante. Les

résultats sont présentés sur la figure 11.4.

bl

pH
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qe (mg/g)
[w] (o TN - | [en] = O

® 10mg/L m 25mg/L 50mg/L

Figure 11.4 : Effet du pH sur I’adsorption du RhB par MH300 (10mg/1, 25mgl/1,, 50mg/1)

Les résultats obtenus sont indépendants de pH. Pour la suite du travail, nous avons

choisi de travailler avec le pH naturel de la solution qui est de 4,40.

E
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11.4.2. Effet du rapport Solide / Solution

Pour optimiser la masse de charbon actif utilisée, différentes rapports solide/liquide (1;
1,5;2;25;3g/L) ont été testes, tout en maintenant la valeur des autres paramétres a valeurs
optimales (pH=4,40 ; C0= 25 mg/L ; Temps= 24 h, température ambiante).
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Figure 11.5: Effet de rapport (solide/solution) sur I’adsorption du RhB sur MH300

Les résultats présentés sur la figure 11.4; montre que le pourcentage d'élimination de la
RhB est passé de 60,37 % a 97,29 % avec l'augmentation le rapport de 1 g/L a 3 g/L. Par contre,
La quantité adsorbé est maximale pour le rapport 1 g/L et égale a 49,78 mg/g et diminue en
augmentant le rapport. Ceci peut étre expliquer que I’ajout de la quantité de I’adsorbant permet
d’augmenter le nombre de sites d’adsorption mais les cations du colorant ont de plus en plus
des difficultés a approcher ces sites a cause de I’encombrement. En effet, la grande quantité
d’adsorbant crée des agglomérations de particules, d’ou une réduction de la surface totale
d’adsorption et, par conséquent, une diminution de la quantité d’adsorbat par unité de masse

d’adsorbant

11.4.3. Effet de concentration

Pour étudier I'effet de la concentration initiale de RhB, une masse de 10 mg de charbon

actif a été mélangée avec des solutions de différentes concentrations de 25 mg/L a 700 mg/L.
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Figurell.6 : Isotherme d’adsorption de RHB par MH300

L’effet de concentration de RhB est représenté dans la figure I1.6. On constate que plus
la concentration augmente plus la quantité adsorbée augmente jusqu’a atteindre un palier de
saturation. L’isotherme obtenue est de type L, qui correspond aux isothermes dites de «
Langmuir » selon la classification de Giles et al. [36]. Cette isotherme présente, aux faibles
concentrations, une concavité tournée vers le bas indiquant une saturation progressive des sites
d’adsorption. Les plateaux observés aux concentrations plus élevées indiquent la saturation des
sites d’adsorption a la surface de ces mémes matériaux. Ces résultats sont bien en accord avec

ceux d’autres auteurs qui ont étudié 1’adsorption du RhB sur d’autres adsorbants [48,49].

11.4.4. Isothermes d’adsorption

Il existe de nombreux modeles théoriques qui ont été développés pour décrire les
isothermes d'adsorption. Cependant, nous nous intéresserons seulement aux modeéles de

Langmuir | et 11 et de Freundlich, car ils sont les plus simples et les plus répandus.

11.4.4.a .Equation linéaire de Langmuir |
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11.4.4.b. Equation linéaire de Langmuir 11

C C 1
= .5
de dm K Xqm

Avec :

Ce : la concentration a I’équilibre (mg/L)
ge : la quantité adsorbée a 1’équilibre (mg/g)
gm : la quantité maximale adsorbée (mg/g)
KL : la constante de Langmuir (L/mg)

Certains auteurs ont defini le rapport RL [50] par I’équation :

RL est une grandeur sans unité qui indique que 1’adsorption est d’autant plus favorable

quand RL tend vers zéro et d’autant plus défavorable quand RL tend vers un.

1

Le tracé de qien fonction de Ci (figure 11.6) nous donne une droite dont la pente est et

KLXdm

s roN 19 e 1 . R
I’ordonné a I’origine est o~ qui nous a permis de calculer gm et KL dont les valeurs sont
m

représentees dans le tableau 1.2
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Le tracé de < en fonction de Ce (figure 11.7), nous donne une droite dont la pente est
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D’apres la figure 11.7, la figure I1.8 et le tableau II.3, il en ressort que les résultats
expérimentaux sont corrélés avec le modele de Langmuir 11 (R2 = 0,98). La valeur de la capacité
d’adsorption maximal est égale a 416,66 mg/g. la valeur de RL (tableau II.3) appartient au
domaine de validité (0< RL< 1), ce qui indique que ’adsorption est favorable. La constante K,
trés faible, nous informe d’une faible affinité du RhB par rapport au charbon actif. Ces résultats
confirmés par certains travaux sur I'tlimination de RhB sur différents adsorbants comme Cheng
et al (2016) [51,52].

11.4.4.c. Equation linéaire de Freundlich

Ingq, = Ln K¢ + %Ln Co vovvvvniiiniinnn. I1.6

Avec :
Kf et n sont des constantes de Freundlich liées respectivement a la capacité d'adsorption
d'un adsorbant et a l'intensité d'adsorption. La magnitude de n donne une indication de la

favorabilité du processus, les valeurs de n > 1 représentant une adsorption favorable [53].
Le tracé de Ln g, en fonction de Ln C,, nous donne une droite dont la pente est % et

I'ordonné a I’origine est Ln Krqui nous a permis de calculer n et K dont les valeurs sont

représentees dans le tableau 11.2
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Figure 11.9: Modelisation selon Freundlich du RhB sur MH300

Tableau I1.2 : Parametres des isothermes de Langmuir I, Langmuir 11 et Freundlich

Isotherme de Langmuir | Isotherme de Langmuir 11 Isotherme de
Freundlich
gm KL RL R2 | gm KL RL R2 | KF N R2
(mg/g) | (L/mg) (mg/g) | (L/mg) (L/mg)
101,62 | 61591,52 | 2,31943E- | 0,86 | 416,66 | 0,073 | 0,0018 | 0,98 | 48,79 | 2,466 | 0,96
08

I1.4.5. Cinétiques d’adsorption

Pour déterminer les temps d’équilibre d’adsorption du RhB les charbons actifs MH300,
des volumes de 10 mL du colorant de concentrations 10, 25 et 50 mg/L ont été préparés. Les
manipulations ont été réalisées a température ambiante et a pH normale de la solution 4,40. Les
résultats obtenus de la quantité adsorbée en fonction du temps sont tracés graphiquement dans

les figures 11.10
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Figure 11.10: Cinétique d’adsorption de RhB par MH300

La capacité d'adsorption de la rhodamine B en solution par MH300 a augmenté au cours
du temps de reaction, jusqu'a ce que I'équilibre soit atteint. Nous avons noté que le temps
d’équilibre dépend de la concentration du colorant utilisé, il est de 240 min (4 heures) pour la
concentration de 10 mg/L, de 420 min (7 heures) pour 25 mg/L et de 1440 min (24heures) pour
une concentration de 50 mg/L. Zubieta et al rapportent un temps d'adsorption a I'équilibre de 5
heures pour l'adsorption de la rhodamine B sur un matériau mésoporeux. De méme, un temps
de contact de seulement 15 minutes a été nécessaire pour atteindre I'équilibre d'adsorption de la

rhodamine B sur une biomasse séchée de boue activée.

Pseudo-premier ordre

Le modéle cinétique de pseudo premier ordre est proposé par Lagergren (1898), exprimeé
par la relation suivante :

Ln(q, —q) = Lnq, — kqt........ 1.7

Avec :
k1 : La constante de vitesse pour une cinétique du pseudo premier ordre (min-1).
qt et ge : Les capacités d‘adsorption a I‘instant t (mg/g) et a 1‘équilibre.
La méthode employée pour déterminer la constante de pseudo-premier ordre implique

I'extrapolation du tracé de Ln(ge-qt) en fonction du temps. Les valeurs de quantité adsorbées
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qge, les constantes de pseudo-premier ordre k1 et les coefficients de régression R2 ont été

mesurés pour une concentration donnée les résultats sont résumeés sur le tableau I1.3.

Ln(ge-qt)

0 | 2C|)0 | 4(|)0 | 6C|)0 | 8(I)O | 10|00 | 12|00 | 14|00 |
Temps( min)
Figure 11.11: Model cinétique de pseudo premier ordre pour I’adsorption de RhB sur MH300
Pseudo-deuxieme ordre
L'équation du pseudo-deuxieme ordre (eq) est une formule couramment utilisée pour
modéliser les processus d'adsorption. Elle peut étre exprimée sous la forme d'une équation

différentielle du premier ordre ou sous la forme d'une équation intégrée, qui prend en compte a

la fois les effets de la concentration initiale et de la quantité adsorbée.

t 1 t
- = > +— I1.8
e k2q e2 de2

Avec :
q, : Quantité de colorant adsorbée par le matériau a I’instant t (mg/g).
q. : Capacité d’adsorption du matériau a la saturation (mg/g).

k, : Constante de vitesse apparente du second ordre.
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Figure 11.12: Model cinétique de pseudo second ordre pour I’adsorption de RhB sur MH300

Les valeurs de la quantité adsorbée qe, les coefficients de régression R2 et les constantes de

pseudo-second ordre k2 sont données sur le tableau suivant :

Tableau I1.3 : Paramétres cinétiques de I’adsorption du RhB

Matériaux | [RhB] | geexp | Pseudo premier ordre Pseudo deuxiéme ordre
(mg/1) | (mg/g)
ge cal k1l R2 ge cal k2 R2
(mg/g) | (min-1) (mg/g) | (9/mg.min-1)
10 9,98 7,31 0,028 0,97 |10,14 |0,00922 0,99
MH300 25 24,64 |10,74 |0,0045 |0,61 |2533 |0,00103 0,99
50 49,42 | 43,27 |0,0033 |[0,80 |52,24 |0,00017 0,98

Deux modeles ont été appliqués pour décrire le mécanisme de la cinétique d’adsorption :

le pseudo-premier-ordre et le pseudo-second-ordre. La figure 11.10 montre que Log (ge -qt) en

fonction du temps est non linéaire. On en déduit que la cinétique d’adsorption de la rhodamine

sur le MH300 ne peut étre décrite par une cinétique du pseudo-premier-ordre. Par contre, la

représentation linéaire (Figure I1.11) de t/qt en fonction du temps, les capacités d’adsorption a

I’équilibre et les coefficients de corrélation calculés pour le pseudo-second-ordre (Tableau 11.3),
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montrent que ce modele peut décrire le comportement cinétique de 1’adsorption la rhodamine
B sur MH300. En effet, on remarque que les coefficients de corrélation R2 sont trés proches de
1 et les valeurs des capacités d’adsorption calculées (qge cal) a partir du modéle du pseudo-
second-ordre sont trés proches des valeurs obtenues expérimentalement (ge exp) (Tableau 11.3).
Des résultats similaires ont été observés (Gurses et al., 2006;Tsai et al., 2007). On remarque
aussi que les valeurs des constantes de vitesse k2 diminuent de 0,00922 & 0,000017 (g/mg.min-

1) au fur et @ mesure que la concentration augmente.

11.4.6. Parametres thermodynamiques

Pour évaluer l'influence de la température sur le processus d'adsorption, des solutions
contenant 10 mL de RhB ont été préparees. Dans chaque solution, 10 mg de MH300 ont eté
ajoutés et le mélange a éte agité a des temperatures contrélées de 298 K, 308 K , 318 K et 328
K.

Les parametres thermodynamiques, y compris le changement d'énergie libre de Gibbs
(AG®), l'enthalpie (AH °) et I'entropie (AS°®), ont été déterminés a I'aide des équations suivantes
et représentés sous forme d'équations de van ‘t Hoff :
AS°  AH®

In(Ky) = =2 1.9

AG® = AH® ~TAS®. ..o 1110
cm?3 _ Qe

Kq (?) = .11

Avec:

AH °:Enthalpie standard d’adsorption (kJ/mole).

AS° : Entropie standard d’adsorption (J/mole.k).

AG® : Energie libre standard de Gibbs (kJ/mole).

R : Constante des gaz parfaits (8,314 kJ/mole).

T : Température (K) ;

Kd : constante d'équilibre, Qe est la quantité de colorant adsorbé (mg/g), Ce est la constante

d'équilibre de la solution du colorant dans la solution.
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D'aprées un graphique de LnKd en fonction de 1/T, la figure II.13 présente une pente de
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Figure 11.13: Effet de Température de RhB sur MH300

AH ° /R et des ordonnées a l'origine de AS°/R.

Tableau I1.4: Parametres thermodynamiques de RhB
Matériaux | Concentrations | A S° AH° A G°(KJ/mol)
colorants (J/mol.K) | (kJ/mol)
(mg/l) 208K [308K [318K [328K
MH300 100 61,824 3,8294 -14,56 | -15,24 | -15,85 | -16,41

Les valeurs négatives de AG® pour I'adsorption du Rhodamine B par MH300, présentées
dans le tableau I1.4, montrent que l'adsorption du colorant est spontanée et que le systéeme ne
gagne pas d'énergie a partir d'une source externe. En outre, le AG®° de la rhodamine B diminue
quand la température augmente, ce qui suggere que l'adsorption de la rhodamine B est plus
favorable et spontanée quand la température augmente. La valeur positive de AH °pour

I'adsorption de la rhodamine B montre que l'adsorption est endothermique. La valeur positive

de AS° indique un désordre du processus d'adsorption.
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L'étude de l'adsorption en batch de la rhodamine a partir de solutions aqueuses a été
réalisée a l'aide d'un biomatériau préparé a partir d’un déchet organique. Les résultats ont
montré I'efficacité de I'élimination de la rhodamine B par adsorption sur le MH300.

Dans des conditions optimales, les essais d’adsorption sur ce matériau ont montré que
le temps d’équilibre est fonction de la concentration initiale du colorant. Le temps d’équilibre
est de 4 heures pour la concentration de 10 mg/L, 7 heures pour 25 mg/L et de 24 heures pour
une concentration de 50 mg/L. Les résultats ont montré la meilleure adéquation a la cinétique
de pseudo-deuxiéme ordre avec R? de 1’ordre de 0,99. Les données de l'isotherme d'équilibre
étaient en bon accord avec le modele de Langmuir I, ce qui indique que l'adsorption est un
processus monocouche. La capacité maximale d'adsorption monocouche de RhB s'est avérée
étre de 416,66 mg-g-1 et la valeur de la constante de Langmuir (K. =0,073 L/mg) indique la
faisabilité du processus d'adsorption. Les parameétres thermodynamiques relatifs au systéme
adsorbant/adsorbat étudié indiquent que le processus d’adsorption est spontane (AG°<0). De
plus, le AG®° diminue quand la température augmente, ce qui suggeére que l'adsorption de la
rhodamine B est plus favorable et spontanée quand la température augmente. Les résultats
montrent également que 1’adsorption est endothermique(AH®>0) et le processus d’adsorption
est aléatoire (AS° >0).

Sur la base des résultats obtenus, on peut conclure que les déchets organiques peuvent
étre utilisés comme biosorbant a faible codt pour I'élimination des colorants dans le traitement

de l'eau.
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