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RESUME

Résumé

L'objectif de cette étude étaient d’élaborer un adsorbant de remplacement (bon marché) pour
I'adsorption des colorants textiles. Notre adsorbant a été caractérisé par mesures du point de charge nulle
(pHpzc) et analyse par spectroscopie IRTF. Une série d'expériences a été réalisée afin d'étudier I'influence
de temps de contact, de pH, de la dose et de la température sur la capacité d'adsorption ainsi que la cinétique.
Le taux d'élimination du colorant est trés peu influencé par les variations de pH. L'étude des paramétres
thermodynamiques a montré que le processus d’adsorption de Rhodamine B sur I’adsorbant est spontanée
et endothermique. L’isotherme d’adsorption est de type L, les modélisations de Langmuir et de Freundlich
présentent des coefficients de corrélation R? >0,975. D'autre part, L'ensemble des résultats obtenus montre
que les cinétiques d'adsorption étudiées sont décrites de maniere satisfaisante par le modele de pseudo-
second ordre. L’effet de la force ionique n’a pas un effet sur I’adsorption du Rhodamine B car la capacité
d’adsorption ne change pas avec la variation de la concentration du sel.

Mots clés : Adsorption, Rhodamine B, Marc de raisin, Charbon actif.

Abstract

The objective of this study was to develop an alternative (cheap) adsorbent for the adsorption of
textile dyes. Our adsorbent has been characterized by measurements of the point of zero charge (pHpzc)
and analysis by IRTF spectroscopy. A series of experiments was carried out in order to study the influence
of contact time, pH, dose and temperature on the adsorption capacity as well as the Kinetics. The rate of dye
removal is very little influenced by variations in pH. The study of the thermodynamic parameters showed
that the process of adsorption of Rhodamine B on the adsorbents is spontaneous and endothermic. The
isotherm of adsorption is of type L, the Langmuir and Freundlich models present correlation coefficients
R? >0.975. On the other hand, all the results obtained show that the adsorption kinetics studied are
satisfactorily described by the pseudo-second order model. The effect of ionic strength does not have an
effect on the adsorption of Rhodamine B because the adsorption capacity does not change with the variation
of the salt concentration.

Keywords: Adsorption, Rhodamine B, Grape Marc, Activated carbon.
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Introduction générale

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

particulier a I’échelle internationale.

Les colorants sont parmi les polluants organiques qui se manifestent en grande quantité dans
les rejets industriels. Ils sont difficiles a traiter car les colorants ont une structure moléculaire

complexe qui les rend plus stables et difficiles a étre biodégradable.

Les colorants sont utilisés dans de nombreux secteurs industriels tels que les teintures du
textile, du papier, du cuir et dans les industries alimentaires et cosmétiques. lls ont la réputation
d’étre des substances toxiques et persistantes dans I’environnement ; ils nécessitent des techniques

physico-chimiques pour les traiter.

Il existe plusieurs méthodes physique, chimique et biologique pour traiter et décolorer des
effluents pollués tel que la coagulation, la floculation, la biodégradation, la filtration membranaire,

I’oxydation chimique, I’ozonation, échange d’ions, les méthodes électrochimiques et I’adsorption.

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

Depuis longtemps, le matériau le plus sollicité pour ce procédé est le charbon actif, trés
efficace pour le traitement des eaux colorées. Ce matériau, bien qu’il soit assez performant en
qualité d’adsorbant et assez couteux. Ceci a donc encouragé des travaux de recherche, dans la
fabrication des charbons actifs a partir de dérivés, qui ne sont pas classiques comme les déchets.

La valorisation des déchets végétaux est un grand défi et est recommandeé pour un développement
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industriel durable, ces applications environnementales des matériaux carbonés comme
précurseurs, pour la production du charbon actif sont trés intéressantes du point de vue
économique. Ce qui a pour effet de protéger la nature, d’économiser les ressources naturelles et

surtout de réduire le prix de revient du procédé d’adsorption en utilisant ce type de mateériau.

L’objectif de notre étude a pour but d’élaborer un charbon actif a partir d’un déchet végétal
qui est le Marc de raisin afin d’obtenir un produit applicable dans le traitement des eaux et
notamment pour la décoloration des effluents utilisés dans I’industrie textile. L'étude a porté sur
I'élimination d’un polluant organique cationique (Rhodamine B) en solution aqueuse par

adsorption.

Pour réaliser cette objective, notre travail est organisé sous forme de trois chapitres, qui se

présentent comme suit :

® Le premier chapitre est consacré pour une étude bibliographique sur les adsorbants a savoir

le charbon actif et I’adsorbat étudier, les colorants.

® Le deuxieme chapitre décrit des généralités sur le phénomeéne d’adsorption.

Le dernier chapitre présente I’étude de I’isotherme d’adsorption de Rhodamine B sur le

charbon actif a base de Marc de raisin.

Ce travail se termine par une conclusion générale récapitulant les principaux résultats

obtenus dans cette étude.



Chapitre I : Synthése
bibliographique

1.1. Charbon actif

Le charbon actif est constitué d’un matériau contenant un fort pourcentage de carbone.
Ces matériaux peuvent étre d’origine animale, minérale ou végétale (bois, charbon, noix de

coco, etc.) [1], qui sont transformées par des processus de carbonisation et/ou activation.

Le charbon actif a tout d'abord été utilisé pour améliorer les qualités organoleptiques
d'une eau en éliminant les matiéres organiques responsables des mauvais go(ts et odeurs, ainsi
que les couleurs. Avec l'accroissement de la pollution son emploi s'est étendu a I'élimination de
nombreux polluants tels que les colorants textiles, les hydrocarbures, les pesticides et méme

certains métaux lourds [2].

Le charbon actif est un adsorbant doté d’une porosité trés développée avec une capacité
d’adsorption qui est définie par le volume poreux et les groupes fonctionnels, principalement

0Xygénés, qui se trouvent a la surface [3].
1.1.1 Procédés de fabrication du charbon actif
1.1.1.1 Carbonisation

La carbonisation est la decomposition thermique des matieres carbonées elle consiste a
éliminer les matieres volatiles par voie thermique. Cette étape s’effectue a des températures
comprises entre 500 et 700°C et sous un courant continu d’un gaz inerte (absence d’oxygene).
La carbonisation est généralement effectuée a une vitesse de montée en température
suffisamment grande pour minimiser le contact entre les produits carbonises et les produits
volatils. Elle fournit des matériaux ayant une structure poreuse limitée (surface spécifique
d’environ 10 m?.g?) et qui n’ont donc pas une grande capacité d’adsorption. La structure

poreuse est ensuite étendue durant le processus d’activation [1].
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1.1.1.2 Activation

L’activation assure un meilleur développement de la surface spécifique et de la structure
poreuse obtenue a I’étape de carbonisation [4]. Elle est réalisée a I’aide d’agents oxydants

physiques ou chimiques.

L’activation physique permet d’augmenter sa surface spécifique faible (de 5 & 6 m?/g
initialement a 600-2000 m?/g). C’est une oxydation, a température élevée (800-1000°C),
pendant 24 a 72 heures, en présence de vapeur d’eau, de CO2 ou d’oxygene.

L’activation chimique est plutdt utilisée avec le bois. Elle consiste a imprégner le
matériau de départ avec une solution concentrée d’agent trés oxydant et/ou déshydratant (acide
phosphorique, chlorure de zinc...). Le matériau subit ensuite une pyrolyse entre 400°C et 800°C
a I’abri de I’air, puis est lavé et séché. Le charbon actif est ainsi obtenu en une seule étape. C’est

le degré d’imprégnation du matériau en matiere oxydante qui définit la structure poreuse finale
[1].

Les conditions d’activation (température, durée, agent d’activation) influencent fortement
la structure du produit final. En effet, les agents oxydants chimiques inhibent la formation de
goudron et la production de composés volatils (méthanol, acide acétique, etc....), conduisant

ainsi a un meilleur rendement.
1.1.2. Différentes formes du charbon actif

Selon leurs applications, les charbons actifs sont souvent disponibles soit en poudre
(CAP), soit en grains (CAG).

1.1.2.1. Charbon actif en poudre (CAP)

Les charbons actifs en poudre présentent une granulométrie inférieure a 100 um avec un
diametre moyen situé entre 15 et 25 pum. lls présentent une grande surface spécifique et se
caractérisent par une trés grande vitesse d'adsorption [5]. De tels charbons sont donc utilisés
préférentiellement pour I’adsorption de solutions en mode batch. Les poudres fines sont
utilisées en pharmacie et servent aussi a décolorer les huiles, les graisses, les sucres et de

nombreux autres liquides organiques [6].
1.1.2.2. Charbon actif en granulé (CAG)

Ce type de charbon présente une granulométrie plus grande et une surface spécifique un

peu moins importante. Les caractéeristiques physiques du charbon actif granulé varient

4
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considérablement selon les produits. Il peut étre soit en forme granulée soit extrudée il est
représenté par des tailles telles que 8x20, 20x40, ou 8x30 pour des applications en phase liquide
et par 4x6, 4x8 ou 4x10 pour des applications en phase vapeur [7]. Par exemple, un charbon
20x40 est formé de particules traversant une maille standard ameéricaine N° 20 (0.84 mm) mais
retenues par une maille N° 40 (0.42 mm). La taille 8x30 est la plus utilisée pour de nombreuses

applications.

(@) CAP (b) CAG
Figure 1.1. Différentes formes du charbon actif [5].

1.1.3. Structure poreuse d’un charbon actif

La classification des pores adoptée par I’Union Internationale de Chimie Pure et
Appliquée (IUPAC) est fondée sur leur taille, dont il existe trois catégories de pores :

e Les micropores dont le rayon est inferieur a 2 nm.
e Les mésopores dont le rayon est compris entre 2 et 50 nm.
e Les macropores dont le rayon est supérieur a 50 nm.

Tableau I.1. Répartition des pores d’un adsorbant [8].

Ravon moven des Volume Surface
e Y y poreux spécifique
Désignation pores (nm) (cm’/g) (mZ/g)
Micropores <2 0,2-0,6 400 - 900
Mésopores 2-50 0,02-0,1 20-70
Macropores > 50 0,2-0,8 05-2
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1.1.4 Utilisation du charbon actif

v' Traitement de I’eau, ou les normes appliquées a I'eau potable sont sévéres, une
filtration-adsorption sur lit de charbon actif sous sa forme granulaire est souvent
utilisée afin d'éliminer les traces de pesticides charriées par les cours d'eau.

v Traitement des effluents industriels, le charbon actif est utilisé comme un
traitement tertiaire dans I'épuration des eaux résiduaires industrielles avant leurs
évacuations dans le milieu naturel. Les industries concernées sont surtout celle du
textile, des détergents et tensioactifs et des pesticides.

v Récupération des solvants organiques, les installations d'adsorption présentent
deux avantages majeurs a savoir la purification de gaz d'émission chargés de

solvants et la récupération du solvant souvent trés onéreux. [9]
1.2. Les colorants textiles
1.2.1. Généralités sur les colorants

Un colorant est une substance chimique comprenant des groupements chromophores
(noyaux aromatiques ou hétérocycliques a doubles liaisons conjuguées) pour donner la couleur,
et des groupements auxochromes pour assurer la solubilit¢ du colorant dans l‘eau. Ces
groupements sont capables de transformer la lumiére blanche dans le spectre visible (de 380 a
750 nm), en lumiére colorée par réflexion sur un corps, ou par transmission ou diffusion. La
molécule colorante est un chromogene. Plus le groupement chromophore donne facilement un

électron, plus la couleur est intense [10,11].

Un colorant doit posséder, outre sa couleur propre, la propriété de teindre. Cette propriété
résultant d’une affinité particuliére entre le colorant et la fibre qui est a I’origine des principales

difficultés rencontrées lors des traitements.

Tableau 1.2. Principaux groupements chromophores et auxochromes [12].

Groupements chromophores Groupements auxochromes
Azo (-N=N-) Amino (-NHz2)
Nitroso (-NO ou —N-OH) Méthylamino (-NHCH3s)
Carbonyl (=C=0) Diméthylamino (-N(CH3)2)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO)
Nitro (-NO2 ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)
Sulphure (>C=S) Groupements donneurs d’électrons
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1.2.2 Nature des colorants

Les Colorants sont des composes chimiques colorés, naturels ou synthétiques, en général
organiques, qui ont la propriété de colorer durablement le support sur lequel ils sont appliqués
dans certaines conditions. La terminologie industrielle moderne définit un colorant comme un
produit contenant le colorant organique pur avec différents additifs et agents de coupage, qui

facilitent son utilisation [13].
1.2.2.1 Colorants naturels

Il existe seulement une dizaine de colorants naturels, alors que I’on compte des milliers
de colorants synthétiques. Les colorants naturels sont extraits des plantes, des arbres, des lichens
ou insectes et des mollusques. Les colorants jaunes sont les plus nombreux. On rencontre deux

catégories de colorants naturels : les colorants a mordant et les colorants de cuve.
1.2.2.2 Colorants synthétique

Les matiéres premieres des colorants synthétiques sont des composés tels que le benzéne,
issu de la distillation de la houille. C’est pour cette raison que les colorants de synthéses sont
communément appelés colorants de goudron de houille. A partir de ces matieres premieres, les
intermédiaires sont fabriqués par une série de procédés chimiques, qui en genérale,
correspondent au remplacement d’un ou de plusieurs atomes d’hydrogénes du produit de départ,

par des éléments ou des radicaux particuliers.
1.2.3. Classification

Les colorants présentent une diverse structure considérable et ils sont classifiés de
plusieurs maniéres, par leur structure chimique et par leur application aux différents substrats
(textiles, papier, cuir, matiéres plastiques, etc....). Les colorants peuvent étre également

classifiés suivant leur solubilité [13].
1.2.3.1. Classification chimique

Le classement des colorants selon leurs structures chimiques repose sur la nature du

groupe chromophore.
a. Colorants anthraquinoniques

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

aprés les colorants azoiques. Leur formule générale dérivée de I’anthracéne, montre que le
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chromophore est un noyau quinonique sur lequel peuvent s’attacher des groupes hydroxyles ou
amino. Ces produits sont utilisés pour la coloration des fibres polyester, acétate et triacétate de
cellulose [14].

o

Figure 1.2. Squelette anthraquinonique.
b. Colorants azoiques

Les colorants azotés sont les colorants les plus couramment utilisés dans I’industrie
textile, sont des composés organiques contenant un groupe azoté qui s’avere étre stable comme
colorants de textile [15]. Les colorants azotés sont résistants a la lumiére, aux acides, aux bases

et a I’oxygene qui font que leur utilisation dans I’industrie textile soit tres répandue [16].

Figure 1.3. Squelette azoique.
c. Colorants du diphénylméthane et du triphénylméthane

Ces colorants représentent une catégorie beaucoup moins importante que celle des
composés azoiques et anthraquinoniques. La principale application est la coloration du papier

pour laguelle le caractére du résultat obtenu n’est pas un handicap majeur [17,18].
d. Colorants indigoides

Tirent leur appellation de I’indigo dont ils dérivent. Ainsi, les homologues sélénié, soufré
et oxygéné du bleu indigo provoquent d’importants effets hypsochromes avec des coloris

pouvant aller de I’orange au turquoise [19].



CHAPITRE | : SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

Figure 1.4. Squelette indigoide.

e. Colorants nitrés et nitrosés

Forment une classe de colorants tres limitée en nombre et relativement ancienne. Ils sont
actuellement encore utilisés du fait de leur prix tres modéré lié a la simplicité de leur structure
moléculaire caractérisée par la présence d’un groupe nitro (- NO2) en position ortho d’un

groupement électro donneur (hydroxyle ou groupes aminés) [20,21].

OH
NO,

Figure 1.5. Squelette de nitrosés.
1.2.3.2. Classification tinctoriale
1.2.3.2.1. Colorants solubles dans I’eau
» Colorants acides ou anioniques

Solubles dans I’eau grace a leurs groupes sulfonates ou carboxylates. Ils sont ainsi
dénommeés 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 [20,22].

» Colorants basiques ou cationiques

Les colorants basiques (cationiques) sont des sels d‘amines organiques, ce qui leur

confere une bonne solubilité dans I‘eau. Ils appartiennent a des classes chimiques trés

9
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différentes telles que les azoiques, les dérivés du di et triphénylméthane. Ces colorants ont recu
le nom de colorants cationiques, mais présentent des structures différentes. Ces colorants sont

utilisés pour teindre de la soie, laine et le coton en milieu Iégerement neutre ou basique [20,15].
» Colorants a complexe métallique

Les colorants a complexe métallique appartenant a la classe des azoiques et des
anthraquinoniques. Ils sont des composés organiques qui présentent des groupes suffisamment
voisins pour former des complexes par chélation avec des sels de chrome, de cobalt, de calcium,
d’étain ou d’aluminium. Ces sels sont appelés des mordants. Un mordant est donc un composé
chimique, habituellement un sel métallique ou un acide, avec lequel traité avant teinture la fibre.
Durant le processus de teinture, le complexe insoluble se forme au sein des pores de la fibre, ce
qui aide a retenir le colorant sur cette fibre [23].

» Colorants réactifs

Les colorants réactifs constituent la classe la plus récente de colorants. Ils contiennent des
groupes chromophores issus essentiellement des familles azoiques, anthraquinoniques et
phtalocyanine. Ils doivent leur appellation & leur mode de fixation a la fibre. Leur molécule
contient un groupement chromophore et une fonction chimique réactive de type triazinique ou
vinylsulfone assurant la formation d’une liaison covalente avec les fibres, ils entrent de plus en
plus fréguemment dans la teinture du coton et éventuellement dans celle de la laine et des
polyamides [22,24].

1.2.3.2.2. Colorants insolubles dans I’eau

Ils sont désignés par le terme de colorants plastosolubles. Ces colorants ont été créés apres
les difficultés rencontrées avec la teinture des acétates de cellulose. 1l existe d’ailleurs plusieurs
autres classes de colorants insolubles dans I’eau, exemple : colorants de cuve, colorants au

soufre, et colorants d’oxydation [17].
1.2.4. Utilisation

Pour se convaincre de I’importance des matiéres colorantes, il suffit d’examiner
I’ensemble des produits manufacturés soumis a une opération de coloration. Les grands

domaines d’application des colorants sont les suivants [13] :

% Textiles: 60%
% Papiers: 10%

10
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% Matieres plastiques: 10%

«» Cuirs et fourrures: 3%
1.2.5. Toxicité et impact environnemental
1.2.5.1. Toxicité sur la santé humaine

L augmentation du nombre de cancers de la vessie observés chez des ouvriers de
I‘industrie textile, est reliée a leur exposition prolongée aux colorants azoiques [25]. Depuis,
les travaux effectués sur ces colorants ont démontré que la toxicité des azoiques est accrue par
la présence de substituant sur le noyau aromatique notamment des groupes nitro (-NO32) et
halogénes (particulierement CI). Des réactions allergiques, asthme quelque fois et surtout des
dermites eczémateuses ont été observés avec divers colorants aminés azoiques,

anthraquinoniques, ainsi qu’avec certains colorants du groupe des naphtalénes.

Selon I’agence de protection de I'environnement (EPA) [26], I’estimation des risques de
cancer impose de fixer une concentration limite de 3,1 ug/L en colorant azoique dans 1‘eau
potable. Ces groupements cancérigéenes (sous forme électrophile ou radicalaire) attaquent les
bases pyrimidiques de I‘ADN et de I‘ARN et causent par conséquent, une altération du code

génétique avec mutation et risque de cancer.
1.2.5.2. Toxicité des milieux aquatique par les rejets industriels

Il est estimé que 10 a 15% des quantités initiales sont perdus durant les procédures de
teinture et sont évacues sans traitement préalable dans les effluents [27]. Le déversement direct
de ces effluents chargés en colorants dans I’environnement induit I’apparition de mauvais godts,
la prolifération bactérienne, les odeurs pestilentielles, la capacité d'interférer avec la
transmission de la lumiére dans I'eau, bloquant ainsi la photosynthése des plantes aquatiques.

Les composés insaturés sont moins persistants que les saturés, les alcanes sont moins
persistants que les aromatiques. La persistance des aromatiques augmente avec le nombre de
substituants, les substituants halogénes augmentent plus la persistance des colorants que les

groupements alkyles.

11



Chapitre II : Généralités sur
'adsorption

11.1. Définition

Quand un corps solide est plongé dans un liquide contenant des corps dissous, on constate
dans certaines circonstances que la composition chimique du liquide varie au voisinage de la
surface du solide di a la fixation de certains corps dissous sur les solides. Cette adhérence de
corps adsorbés sur la surface solide doit étre reliée au champ de force moléculaire se créant a
la surface du solide : c'est le phénoméne d'adsorption.

L'adsorption offre a I'industrie toute une gamme de possibilités et de solutions éprouvées
pour résoudre des problemes spécifiques a chaque type d'industrie. En pratique, elle est utilisée
dans le traitement des gaz et des eaux, la récupération des produits organiques et les constituants
colteux mais aussi pour la séparation des mélanges ainsi que dans l'industrie textile et séchage
des gaz [28].

11.2. Types d’adsorption

Les forces d’adsorption conduisent respectivement & deux types d’adsorption : la
chimisorption et la physisorption.

11.2.1. Adsorption physique

Ce type d'adsorption et dd aux liaisons de type « van der Waals », lesquelles prennent
forme dans le cas ou les forces d'interaction moléculaire entre un solide et un gaz deviennent
supérieures aux forces reliant les molécules de gaz entre elles, sans modification des charges
chimiques. L'adsorption s'effectue en monocouches et multicouches, elle est due a une faible
énergie qui est comprise entre 5 et 40 kJ/mol.

Une élévation de la température ou une diminution de la pression peut désorber les
molécules fixées : Le phénomeéne est réversible [28].

11.2.2. Adsorption chimique

L’adsorption chimique (ou encore adsorption activée) résulte d’une interaction chimique
qui se traduit par un transfert d’électrons entre le solide et I’adsorbat. 1l y a formation de liaisons
de type covalent (ou liaisons fortes) entre I’adsorbat et certains sites spécifiques de la surface.

Ces interactions nécessitent donc la présence de fonctions de surface [29]. Ce type d’adsorption

13
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met en jeu des énergies supérieures a celles de la physisorption, entre 50 et 200 kcal/mole [30].
Il est & noter que la physisorption est souvent la premiere étape de la chimisorption et que
I’apport d’une énergie d’activation (sous forme thermique par exemple) permet de franchir la
barriére énergétique et I’établissement de la liaison covalente surface/adsorbat.

@ DD ® Désorption
L > , <,

: s 6 5 o Complexation de surface
Physisorption ., —2, A

LN ﬁ-_ - % - Précipitation de surface

Chimisorption

Substitution

Figure 11.1. Principales interactions entre un atome ou une molécule et un solide a

I’interface solide/liquide [31].

11.3. Mécanisme d’adsorption

L'adsorption se produit principalement en quatre étapes. La figure 11.2 représente un
matériau (adsorbant) avec les différents domaines dans lesquels peuvent se trouver les
molécules organiques ou inorganiques qui sont susceptibles de rentrer en interaction avec le

solide.

1 Phase Liquide

2 Film Liquide Externe

3 Diffusion
Intraparticulaire

4 Adsorption

Figure 11.2. Différentes étapes de transfert d'un soluté lors de son adsorption sur un
adsorbant poreux [32].
L'adsorption d'un soluté sur la surface de I’adsorbant se déroule comme suit :
1. Diffusion des molécules a travers le film liquide entourant les particules de I’adsorbant.
2. Diffusion le long des parois des macropores et des mesopores.

3. Diffusion dans les micropores ; cette étape est la plus lente et déterminante.

14
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4. Au niveau de la surface de I’adsorbant, les centres actifs du matériau rivalisent avec le
solvant pour s'associer a la substance dissoute, dans le but de briser I'association
substance dissoute — solvant et d'établir une association substance dissoute — substrat
solide [33].

11.4. Parametre influengant I’adsorption

L’ equilibre d’adsorption entre un adsorbant et un adsorbat, dépend de nombreux facteurs
dont les principaux sont décrits ci-apres :

11.4.1. Nature de I’adsorbant

L adsorption d’une substance donnée croit avec la diminution de la taille des particules
de I’adsorbant qui permet aux composés de la solution de pénétrer dans les capillaires de la
substance, donc la subdivision de la particule du solide influe directement sur les pores de ce
dernier ainsi que sur sa surface spécifique qui va étre développée.

11.4.2. Nature de I’adsorbat

Suivant la polarité de I’adsorbants et I’adsorbat, le taux d’adsorption est différent. Plus
une substance est polaire, plus grande est son adsorption sur une surface non polaire. La
réduction de la concentration de I’adsorbat sur la surface de I’adsorbant entraine I’enlevement
d’une plus grande quantité d’adsorbat a partir de la solution. Les isothermes d’adsorption sont
établies en fonction de la concentration a I’équilibre entre le liquide et le solide englobant les
effets cumulés de I’adsorption a la surface totale du solide (externe et interne) [13].

11.4.3. La température

L’adsorption est un phénomene endothermique ou exothermique suivant le matériau
adsorbant et la nature de molécules adsorbées [34].

11.4.4. La concentration

Plus la concentration du substrat est élevé plus la capacité d’adsorption (quantité de
composé adsorbé par unité de masse adsorbant) est importante.

11.4.5. Porosité

La distribution poreuse ou porosité est liee a la répartition de la taille des pores. Elle
reflete la structure interne des adsorbants microporeux [35].
11.5. Isotherme d’adsorption

La quantité d’adsorption fixée a une température donnée par I’adsorbant en fonction de
sa concentration dans la solution est représentée par une courbe que I’on appelle « isotherme
d’adsorption ». La capacité d’adsorption est maximale, lorsqu’on atteint la saturation, c’est-a-
dire lorsque la concentration d’adsorbat dans la solution reste constante a I’équilibre.

15



CHAPITRE Il : GENERALITES SUR L’ADSORPTION

Les isothermes d'adsorption sont des courbes expérimentales qui représentent les
variations (masse ou volume) du substrat adsorbé (gaz ou liquide) par poids d’adsorbant en

fonction de la concentration (en phase liquide) ou de la pression (en phase gazeuse).

Selon le couple adsorbat-adsorbant étudié, I’allure de la courbe isotherme peut étre
différente. La grande majorité des isothermes peut étre classée en six types selon leur allure.
Les six catégories constituent la classification de I’International Union of Pure and Applied

Chemistry (IUPAC), elles sont représentées sur la figure ci-dessous.

N,

&

IT

P/P

111
Iv

Figure 11.3. Classification des isothermes selon Brunauer et al.

¢ Isotherme de type I

Typique d’une adsorption en monocouche, ou correspondant au remplissage de
micropores avec saturation lorsque le volume a disposition est totalement rempli. Ce type
d’isothermes est caractéristique du modele de Langmuir, avec une faible surface externe du
solide.

¢ Isotherme de type Il

Correspondent en général a I’adsorption multicouche sur des surfaces ouvertes.
Cependant, une isotherme de type Il peut aussi résulter d’une somme d’isothermes | + Il

(remplissage de micropores suivi d’une adsorption multicouche sur une surface externe).
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+« Isotherme de type 111
Elle est caractéristique des adsorptions ou la chaleur d'adsorption de I'adsorbat est inférieure a
la chaleur de liguéfaction, donc il y a formation de multicouches dés le début de I'adsorption,
de plus, la surface du solide n'est pas homogeéne et il existe des sites énergiques préférentiels
sur lesquels les forces d'attraction sont plus intenses et seront donc les premiers a attirer les

molécules de gaz ou de liquide [36].

¢ Isotherme de type IV et V
Caractérisent bien la présence de pores et de capillaires dans l'adsorbant : les parties
inférieures de ces courbes sont analogues a celles des types Il et 111, et ceci pour les mémes
raisons, mais leurs parties supérieures pourraient s'expliquer par le remplissage des capillaires,
qui est terminé a une pression inférieure a la pression saturante, par suite des forces d'attraction
tres développées régnant dans ces capillaires et qui provoguent une condensation rapide de

I'adsorbat.

¢ Isotherme de type VI
Présente plusieurs "marche" : processus d'adsorption par couche, surface non poreuse

uniforme, hauteur de la marche représente la capacité de la monocouche.

11.6. Charbon actif et adsorption

Les charbons actifs qui sont employés comme adsorbants, ne sont pas utilisé pour enlever
seulement les différents types de colorants [37,38,39] mais sont également employés pour
enlever d'autres polluants organiques et inorganiques tels que les ions en métal [40,41], les
phénols [42,43,44], les hydrocarbures chlorés [45] ...etc. Il est bien connu que I'adsorption par
le charbon actif est une méthode efficace et commercialement applicable pour enlever la
couleur et d'autres polluants des pertes de textile. Il y a plusieurs études publiées concernant
I’adsorption des polluants par des charbons actifs, nous allons présenter quelques études. Parmi
ces études, on cite :

Gaspard et al. [46] ont fait une étude comparative de I’adsorption de bleu de méthyléne
et du phénol sur un charbon actif préparé a partir de la racine de vétiver par voie chimique ont
utilisé HsPO4comme agent activant. Le but était de déterminer les principales caractéristiques
de charbon préparé a savoir la caractérisation de leur porosité, de leurs groupes fonctionnels a
la surface et d’arriver a mieux comprendre la relation qui existe entre leur structure poreuse de
I’adsorbant et les polluants. Les résultats ont montré que le BM (masse moléculaire élevée373.9

g/mole) s’adsorbe mieux que le phénol (94.1g/mole) sur les mésopores ou les micropores larges
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de CA et les groupements acides tels que le groupement carboxylique favorisent I’adsorption

de BM et les groupements basiques favorisent I’adsorption du phénol [1].

Dawood et Sen [47] ont étudié I’élimination de rouge gongo a partir des solutions
aqueuses par pin cru et un cone de pin traité par un acide (HCI). lls ont constaté que I’adsorption
de rouge gongo sur les deux adsorbants augmente avec I’augmentation de la concentration
initiale de RG, le temps de contact, la température du systeme et elle diminue avec

I’augmentation de pH de la solution et la quantité d’adsorbant utilisée.
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Chapitre III : Etude de
phénoméne d’adsorption

du RhB

I11.1. Introduction

Dans cette étude nous avons choisi de valoriser un déchet végétal qui est le marc de raisin,
pour produire un charbon actif a partir de précurseur renouvelable et moins codteux afin d*obtenir
un produit applicable dans le traitement des eaux et notamment pour la décoloration des effluents

utilisés dans I’industrie textile.

Ce chapitre décrit le protocole expérimental de la préparation du charbon actif, sa

caractérisation et I'application a I’adsorption d’un colorant (Rhodamine B).

111.2. Origine du matériau brut

Le matériau brut que nous avons choisi de valoriser est le Marc de Raisin récupéré comme
rejet agricole au niveau de la région de Sidi Ali -Mostaganem.
111.3. Préparation de I’adsorbant (charbon actif)

Le charbon actif utilisé dans cette étude a été préparé selon le protocole expérimental mis al
point au laboratoire SEA2M. En effet, les Marcs de raisin sont lavés avec de I’eau distillée en
abondance et séchés a 110°C pendant une nuit, ils sont par la suite broyés pendant un temps
suffisant pour arriver a réduire les dimensions de grains. En dernier lieu, les particules broyées sit
tamisées pour obtenir une granulométrie oscillant inférieure a 250 um.

Le Marc de raisin subit ensuite une activation chimique par un agent déshydratant, qui n’est
que I’acide phosphorique H3PO4 dont la pureté est de 40% m/m. Le matériau est imprégné pendant
3 heures a une température de 170°C. Cette opération d’imprégnation provoque la déshydratation
et la stabilisation du précurseur. Apres filtration et séchage, le matériau est pyrolysé puis

lavé avec HCI suivi de plusieurs lavages avec de I’eau distillée chaude
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jusqu’a un pH neutre. Le charbon obtenu est ensuite seché dans I’étuve a 110°C pendant une nuit.
Les particules de charbon obtenues vont étre tamisées a une granulométrie <250 um. Finalement,
le charbon actif sera stocké dans des récipients hermétiques confinés dans un dessiccateur. Ainsi
le charbon activé chimiquement est prét a I’emploi. La figure montre I’organigramme tracant les
différentes étapes de ces opérations de préparation de I’adsorbant.

Lavage du matériau (Marc de raisin)

v

Séchage a 100 °C pendant 24h

v

Action de I’acide phosphorique (40%) a
170°C pendant 3 h ensuite pyrolyse

v

Lavage avec HCI (0,1N)

\/

Lavage avec de I’eau chaude

v

Séchage pendant une nuit

\

Pulvérisation : Diametre < 250 pum

\

Obtention du charbon actif

Figure 111.1. Organigramme d’activation subie par le Marc de raisin.
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I11.4. Caractérisation du charbon actif
111.4.1. Méthode d’analyse par spectroscopie IRTR

L’analyse du matériau par spectroscopie infrarouge (IR) a été réalisée au Laboratoirede
Structure, Application et Elaboration des Matériaux Moléculaires (SEA2M) de I’Université de
Mostaganem, afin d’identifier les principales fonctions chimiques présentes a la surface des
charbons. Cette analyse a été menée sur un appareil de spectroscopie infrarouge de type Shimadzu

IR-21. L’analyse a été faite sur une plage de longueur d’ondes allant de 400- 4000 cm™.

La spectroscopie est une technique importante utilisée pour I’identification des groupes
fonctionnels caractéristiques de la surface de I’adsorbant [48]. Ces groupes sont souvent

responsables des liaisons adsorbant-adsorbat.
111.4.1.1. Appareillage

Les spectrometres Infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) comportent quatreéléments

Principaux :

e Une source de rayonnement.
e Undispositif permettant de séparer les longueurs d’onde.
e Un module d’analyse.
e Unou plusieurs capteurs photosensibles Le spectromeétre IRTF utilisé pour cette étude
est de marque SHIMADZU IRPrestige-21.
L’IRTF est couplé a différents modules :
e Un compartiment échantillon qui peut recevoir des accessoires.
e Un ordinateur, en interface avec le spectromeétre IRTF, permet la commande des

mesures et le traitement numérique des spectres.

111.4.1.2. Spectroscopie IRTF (transmission/ absorption)
Pour cette technique I’échantillon est présenté sous forme d’une pastille placée dans un porte
échantillon tournant qui peut contenir jusqu’a 15 échantillons en plus de la référence (pastille de

KBr). Cette roue est ensuite placée dans le compartiment.

Le passeur d’échantillons permet d’enregistrer successivement 15 spectres dans les mémes

conditions. Pour plus d’efficacité et pour tenir compte des petites variations atmosphériques qui
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pourraient survenir dans la chambre, le spectre de référence est mesuré avant chaque spectre de

I’échantillon.
111.4.1.3. Préparation de I’échantillon

Les échantillons et le solvant (KBr) sont laissés dans I’étuve pendant 1 heure avant

utilisation, et ce pour permettre leur séchage.

L’échantillon (de 0.5 a 1.0 mg) est mélangé intimement avec environ 100 mg de poudre de
KBr. Le mélange se fait par un broyage dans un mortier lisse en agate. Le mélange est placé entre

deux pastilles métalliques et déposé dans le cylindre.

Piston

Pastilles métalliques
Cylindre

Echantillon de KBr
Branchement du vide
Montage du moule & pastiller

OOk, WN B

Figurelll.2. Moule & pastiller.

Le moule a pastiller est soumis a une pression allant de 10000 a15000 psi dans une presse

manuelle pour former un disque transparent de 0.5 a1.5 mm de diameétre (micro disque).

i
- =

ErYee.

Figurelll.3. La pastilleuse.

Les pastilles sont placées avec précaution dans les portes échantillons et insérées dans la

roue.
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111.4.1.4. Interprétation du spectre IRTF du charbon actif

Sur la figure 111.4 nous représentons le spectre IRTF du charbon de Marc de raisin activée
avec I’acide phosphorique a 40% suivi d’une pyrolyse pendant 1h a une température 650°C. Le
spectre IRTF montre :

1. La large bande d'absorption comprise entre 3600-3200 cm™ correspond aux vibrations
d’élongation des groupes hydroxyles O-H (de carboxyles, phénols ou alcools) et de I'eau adsorbée.

Elle correspond aussi aux vibrations d’élongation O-H de la cellulose, pectine et lignine.

2. La bande 2888 cm™, attribuée a la vibration d’élongation symétrique du groupe méthyle
d’un alcane.

3. Une bande de moyenne intensité a 1568 cm-, attribuée a la vibration d’élongation C=C
d’un cycle aromatique.

4. Les bandes de transmission observées entre 1350 et 900 cm™ sont dues aux groupements
phosphates.

5. Les bandes multiples situées entre 1270 et 1060 cm-1 sont attribués au mode de vibration
d’élongation du groupement P=0 d{ aux d’hydrogeénes liés par les phosphates ou polyphosphates
et de la vibration d’élongation O-C de la liaison P-O-C et P=OOH [1].

E.
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= olm T ™
[=1]
g
@ &
[==]
2]
L
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Figure 111.4. Spectres IRTF du Marc de raisin activé chimiquement par H3PO4a 40%.
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111.4.2. pH de Point de Charge Zéro (pHpcz)

Le pHpcz est défini comme étant le pH pour le quel il y a absence de charge positive ou
négative a la surface du charbon actif. 50 ml d*une solution de NaCl (0.01 M) sont placés dans de
flacons a bouchons, le pH est ajuste de 2 a 12 en ajoutant I*hydroxyde de sodium ou l‘acide
chlorhydrigue concentreé ; 0.15 g de charbon actif est ensuite ajouté aux solutions de NaCl. Aprés
48 heures d‘agitation le pHrinai €st mesuré. On trace le pHrinal en fonction du pHinitiai. Le pH qui
correspond au point d*intersection avec la ligne pHfinai=pHinitiat €St le pHpcz du charbon [49].

Le pHpcz correspond a la valeur de pH pour laquelle la charge nette de la surface du charbon

est nulle. Les résultats sont présentés graphiquement sur la figure 111.5.

16
14
12

10

I
= 8
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4 A
2 /
0
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Figure 111.5. Points de charge nulle pour le charbon actif.

La surface du charbon actif peut acquérir une charge positive ou négative selon le pH du
milieu. Lorsque le pH de la solution est inférieur au pHpcz du charbon (pH< pHpcz), celui- ci a
un comportement basique qui favorise I'adsorption des especes anioniques. Par contre, si le pH du
milieu est supérieur au pHpcz du charbon (pH> pHpcz), la surface de charbon actif présente une
charge négative, qui favorise I'adsorption des espéces cationiques. La valeur de pHpcz du charbon

actif de cette étude est égale a 3,9.
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I11.5. Substance étudiée

La Rhodamine B (RhB) est un colorant appelé aussi Rhodamine 610 ou Chlorure de [9-(2-
carboxyphényl) -6-diéthylamino-3-xanthénylidene] -diéthylammonium, c‘est un colorant basique
de la classe des xanthenes. Elle se présente sous forme de cristaux d'un vert sombre. Elle est
hautement soluble dans I'eau avec une couleur violette rougeatre brillante et est largement utilisé
a des fins industrielles en tant que colorant dans les industries du textile, du cuir, du jute et de
I'alimentation, et comme traceur fluorescent dans I‘eau pour déterminer la vitesse et la direction

des écoulements des rivieres souterraines [50].

La Rhodamine B est un colorant nocif en cas d*ingestion, irritant pour les voies respiratoires
et la peau [51]. Elle peut provoquer des lésions oculaires graves en cas de contact avec les yeux.
En outre, elle est potentiellement génotoxique, neurotoxique et cancérogene [52]. Les effets

mutagénes de la Rhodamine B sur les animaux, les bactéries et les insectes sont bien établis.

La structure moléculaire de la Rhodamine B est présentée sur la figure 111.6. Les principales

caractéristiques physiques et chimiques de la Rhodamine B sont regroupées dans le Tableau I11.1.

Tableau I11.1. Quelques caractéristiques de la Rhodamine B.

Numéro de CAS 81-88-9
Formule chimique C2sH31CIN203
Masse moléculaire 479,02

Amax 550-553
pka 3,7
Etat En poudre

Caractéristique chimique

Colorant cationique

Couleur Rouge a violette
Odeur Sans odeur
Densité apparente 250 kg/m?

Solubilité dans I’eau

8415 g/L (20 °C)

pH

De3a4
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Figure 111.6. Structure chimique de la Rhodamine B
111.6. Dosage par spectrophotométrie

L analyse spectrophotométrie est fondee sur I’étude du changement d’absorption de la
lumiére par un milieu en fonction de la concentration d’un constituant de la proportion d’intensité
lumineuse absorbée par la solution on déduit la concentration de la substance absorbante. Dans

I’analyse spectrophotométrique, on utilise une lumiére sensiblement monochromatique.

| l B
Cunve Cacran atfichart o S Nonochromaleur
Io Fm"!'f‘-ﬁ:'lrliltﬂ AouT
Source de hamire || Monochromaleur
[wisible, LY, IR)
i Cuve avec
[sékaction de longuawr donds) ‘Emm
Arrpiicaters |
lo |— lgakvant
L L 1
B | [
— Cadran affichant
lo |—] lsolution Aout
= { Réglage du blanc Mise sous bension
100 % &8 tranemis2nn

L'absorbance de I'espéce colorée B pour |a longuewr donde Lest:

Ap (=100 {1sohant ! lsalution )
Réglage du blanc: en présence de la cuve avec le solvant *ransparent®, on fait afficher A= 0 surle cadran.

En présence de la cuve avec la solution contenant I‘ahsmnantﬂ le cadran donnera direciement Ag (1)

Figure I11.7. Schéma d’un spectrophotometre UV-Visible [13].

Le spectrophotometre est constitué :

e D’une source lumineuse poly chromatique (lumiére blanche émise par une lampe
a filament de tungsténe).

e D’un monochromateur permettant de sélectionner une longueur d’onde a partir de

la lumiere blanche, il est formé d’un réseau qui disperse la lumiére blanche, la
26
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sélection se fait I’aide d’une fente.

e D’une cuve, elle contient soit I’échantillon soit la référence, la longueur de la cuve
est définie (1, 2, 4 ou 5cm de trajet optique), elle doit étre transparente aux
radiations d’étude, elle est soit en verre, en plastique soit en quartz.

e Détecteur ou récepteur physique, il recoit le flux transporté par la radiation quasi
monochromatique issue de la fente de sortie du monochromateur et le transforme

en un courant mesurable.
e Un appareil de mesure ou [I’enregistreur, il recoit directement ou par

I’intermédiaire d’un amplificateur le courant délivré par le récepteur.
111.6.1. Loi d’absorption

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

domaines ultra-violet et visible dans les mémes conditions que dans le domaine infrarouge.

+ Loi de Beer-Lambert
Soit un faisceau de lumiére monochromatique traversant une épaisseur L de solution d’un
corps adsorbant. Soit lo la puissance rayonnante a I’entrée de la solution et | la puissance

rayonnante a la sortie, C la concentration du corps absorbant et € I’épaisseur de la cuve.

La loi de Beer- Lambert s’exprime sous la forme suivante :

A =log (10/1) = log(l/T) = ¢eLC (Eq.1)

Avec

T : Facteur de transmission ou transmittance.

A : Absorbance ou densité optique.

C : Concentration massique du composé dosé.

I, lo : Intensité du faisceau émergent et incident
¢ : Coefficient d’extinction moléculaire.

L : Epaisseur de la cuve.
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111.7. Etablissement de la courbe d’étalonnage
Le spectrometre utilisé est un appareil (SPECORD 210 PLUS UV-Vis). Avant d’établir la
courbe d’étalonnage du Rhodamine B par spectrophotométrie, un balayage est nécessaire afin de
déterminer la longueur d’onde maximale d’absorption qui est de 550 nm.
Pour RhB, nous avons utilisé la méme méthode qui consiste & préparer d’abord une solution
meére | (SMI) de concentration donnée, a partir de laquelle nous préparons par dilutions

successives, une série de solutions filles de concentrations bien déterminées.

1,2

1 y =0,2783x

R?=0,998 e °
o
i
c [ Tha
cs .......
206 o .
o e
n
= e
< 04 o
T
0,2 0. .
O
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4

CO0 (mg/L)
Figure 111.8. Courbe d’étalonnage du Rhodamine B.

On constate que la courbe est une droite avec un coefficient de corrélation égale a 0,998
représentant un bon ajustement linéaire. On utilise I’équation, A= 0,2783C pour determiner la

concentration en RhB d’une solution donnée.
111.8. Etude d’adsorption du RhB

Cette partie sera consacrée a I’étude de I’adsorption du RhB sur le charbon actif & base de
Marc de raisin. Pour chaque expérience d’adsorption réaliser via un procédé de bain thermostaté a
I’issue de I’equilibre la suspension est centrifugée et la quantité adsorbée est déterminer par la
différence entre la concentration initiale et finale. L’étude de I’adsorption de RhB sur notre support,
implique la détermination de l'influence de quelques parameétres physico-chimiques, tel que : le

temps d’équilibre, la dose, le pH et la température.
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La quantité adsorbée a I’équilibre (mg) par unité de masse d’adsorbant (g) est donnée parla
relation suivante :

_ (Co=Ceq)V
m

Qe (Eq.2)

Ou:

Co : concentration initiale de colorant (mg/L).

Ceq : concentration de colorant & I’équilibre (mg/L).
V : volume de la solution (L).

m : Quantité d’adsorbant (g).

111.8.1. Effet du temps d’équilibre

L’adsorption du Rhodamine B en fonction du temps permet de déterminer le temps de
contact adsorbant-adsorbat nécessaire pour établir un équilibre d’adsorption. Cette étude a été
meneée dans le but de déterminer le taux d’élimination du RhB depuis leur mise en contact jusqu’a

180 min d’agitation.

Dans le but de déterminer les temps d’équilibre d’adsorption, des volumes de 0,025 L
prélevés des deux solutions du RhB de concentrations 100 et 50 mg/L. Les solutions sont mises
en contact successivement avec 0,025 g de charbon actif. Les solutions ont été analysée au bout

de 30 min jusqu’a 180 min.

La centrifugation en vue de la séparation du charbon actif et de I’adsorbat a été effectuéea 2000
tr/min pendant 30 minutes dans une centrifugeuse. Les concentrations résiduelles des centrifugeat

sont déterminées par |’analyse spectrophotométrique.

Les différents résultats obtenus sont tracés graphiquement avec le taux d’élimination en

fonction du temps

__(co—-ceq)

taux d'élimination(%) = R 100 (Eq.3)

L’évolution du taux d’élimination du RhB adsorbée en fonction du temps est présentée sur

la figure 111.9.
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Figure 111.9. Taux d’elimination du RhB en fonction du temps.

On peut voir que pour I’adsorbant étudié le taux d'élimination augmente avec le temps
jusqu'aun palier de saturation ou ce pourcentage ne change plus, montrant que I’interaction
adsorbant-adsorbat est atteint I’équilibre assez rapidement, un temps supposé amplement suffisant
pour atteindre I’équilibre est de 60 min.

111.8.2. Effet de la dose de I’adsorbant

Parmi les facteurs influencant les propriéteés de I’adsorption, la dose du charbon actif est
particulierement importante parce qu’elle détermine le degré de I’adsorption et peut étre utilisée

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

Un volume de 0,025 L des deux solutions de concentration 50 et 100 mg/L ont été mélangés
et agité respectivement avec 0,01, 0,15, 0,02, 0,025, 0,03 ,0,05, 0,075 et 0,1 g d’adsorbants etudiés
pendant 60 minutes. Aprés centrifugation, les solutions ont été analysees afin de déterminer leurs
concentrations qui permettra la détermination du taux d’élimination de la substance a fixer. Les

résultats obtenus sont représentés graphiquement dans la figure 111.10.
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Figure 111.10. Taux d’élimination du RhB en fonction de la dose du charbon actif.

Nous constatons que la quantité adsorbée augmente au fur et a mesure que la dose augmente.
A partir de dose 1 g/L, le taux d’élimination demeure pratiquement constant. Cette amélioration
peut étre justifiée par I’augmentation des sites d’adsorption avec I’augmentation de la masse. Pour

la suite des travaux, nous allons prendre une concentration de 1 g/L.
111.8.3. Effet du pH

Le pH est un paramétre trés important pour contrdler le processus d‘adsorption, il a un effet
sur la quantité adsorbée. 1l peut changer la charge de la surface de I’adsorbant, le degré d‘ionisation

de I*adsorbat et le degré de la dissociation des groupes fonctionnels des sites actifs de 1*adsorbant.

En général, les especes acides s’adsorbent mieux a pH faibles tandis que les especes basiques
le font mieux & pH plus éleve. Les études électrostatiques ont montré que les charbons actifs avec
une prédominance de groupements fonctionnels basiques présentent un groupement fonctionnel
positif par opposition a un potentiel de surface négative pour les charbons actifs avec une

prédominance en groupes fonctionnels acides [53].

Nous avons étudié cinq valeurs de pH pour I’adsorption du Rhodamine B a des
concentrations initiales de 100 mg/L et 150 mg/L. Les résultats d’adsorption de ce composéen

fonction du pH sont représentés dans la figure 111.11.

31



CHAPITRE Il : ETUDE DE PHENOMENE D’ADSORPTION DU RHB

90

80
70

S

c 60

9

©

250

% 0 —e— 100 mg/L
= 30 150 mg/L
>

©

'_

20
10

pH

Figurelll.11. Taux d’élimination du RhB en fonction du pH.

La figure 111.11 montre que le taux d’élimination maximale du RhB en fonction du pH se
produit a pH= 3,6. Dans le milieu acide les ions RhB sont capables d'entrer dans la structure des
pores du charbon actif. Pour le milieu basique, les zwitterions RhB peuvent s'agréger pour former
une forme moléculaire plus grande (dimére) et devenir incapables d'entrer dans la structure des
pores adsorbants. Dans l'eau, la plus grande agrégation de la forme zwitterionique est due a

I'interaction électrostatique attractive entre les groupes carboxyle et le xanthane du monomere [54].

111.8.4. Etude de I’influence de la température

La dépendance de la température du processus d'adsorption est un phénomeéne complexe.Les
parametres thermodynamiques, comme la chaleur d'adsorption et I'énergie d'activation jouent un

role important en prévoyant le comportement d'adsorption et tous les deux dépendent fortement de
la température [55].

Les phénomeénes d’adsorption sont généralement exothermiques. De ce fait, on peut admettre
gu’une augmentation de la température affecte beaucoup plus I’adsorption physique que chimique.
De nombreuses études de I’influence de la température sur I’adsorption ont été réalisées
[56,57,58,59]. Ces études ont montré que la relation entre la température et I’adsorption dépend
essentiellement du couple adsorbant-adsorbat.
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Afin d’étudier I'influence de la température sur I’adsorption du Rhodamine B par
I’adsorbant étudié. Des flacons contenant 25 ml de solution des concentrations 100 et 150 mg/I du
colorant auxquelles nous avons ajouté la dose trouvée pour le charbon, I'ensemble est placé dans
un bain marie a I’aide d’un thermostat réglé successivement a différentes températures (298, 308

et 318 °K) pour chaque concentration, I’ensemble est agité pendant un temps déterminé puis filtré
et analysé par spectrophotométrie.

Les resultats d’adsorption du Rhodamine B en fonction de la température sont representés
graphiquement sur la figure 111.12.
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Figure 111.12. Effet de la température sur I’adsorption du RhB.

La figure présentée ci-dessus montre que le taux d'élimination augmente avec une
augmentation de la température. Par conséquent, on peut déduire que I’excitation thermique de la

réaction d’adsorption a amélioré les capacités d’adsorption.

111.8.4.1. Détermination des parameétres thermodynamiques
D’autres données sur les parametres d’adsorption thermodynamique comme la variation de
I’enthalpie AH®, I’entropie AS° et 1’énergie libre AG ; sont nécessaire pour résoudre les grandeurs
de la variation des parametres pendant le processus d’adsorption du au transfert de 1’unité de mole
de soluté de la solution vers I’interface solide. La mesure de la chaleur AH est le principal critére

qui permet de différencier la chimisorption de la physisorption.
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La figure ci-dessous représente la variation du coefficient de distribution en fonction de la

température qui nous permet de calculer les valeurs de ces parametres.

2,5 ... y=-2,6619x + 10,771
....................... ®:--... RZ - 0'9977
2 e e
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Figure 111.13. Variation de In Kd en fonction de (1/T) *0,001 pour I'adsorption du RhB par le
charbon actif a base de Marc de raisin.

Le coefficient de distribution Kd est défini comme étant le rapport des quantites fixées par
gramme de solide sur la quantité de soluté restant en solution par volume de solution [19,60]. Le
coefficient de distribution caractérise I’affinité du soluté pour I’adsorbant, peut se traduire par
I’expression :

K, = Cade _ (Co=Csq) (Eq.4)

Ceq Ceq

Avec

Ka : Coefficient de distribution (L/g).

Cads : Quantité du solide (mg) adsorbée sur l'adsorbant par 1L de la solution a I'équilibre
(mg/L).

Ceq : Concentration a I’équilibre de I’adsorbat (mg/L).

Co : Concentration initiale de I’adsorbat (mg/L).
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La relation thermodynamique de Gibbs-Helmhotz : AG = AH — TAS associee a la

relation obtenue par intégration de Van’t Hoff :

AG = —RTInK, (Eq.5)

Les grandeurs thermodynamiques sont déterminées a partir de I’équation de Van’t Hoff.

InK; = (_A—H) + (E) (Eq.6)

RT R

Ou:

AH : Enthalpie (KJ/mole).

AS : Entropie (KJ/mole).

AG : Energie libre (KJ/mole).

R : Constante des gaz parfaits (J/mole.K).

T : Température (K).

Le tracé de la droite InK,; en fonction de (1/T) permet de calculer les valeurs des paramétres
thermodynamiques AH et AS a partir de I’ordonnée a I’origine et la pente. Les résultats sont

résumés dans le tableau I11.2.

Tableaulll.2. Parametres thermodynamiques d’adsorption du RhB.

Type de Concentration 3 ) AG (KJ/mol) AH AS
charbon (mg/L) Equation 298 308 318 (KJ/mol)  (KJ/mol)
< S y =-2,6619x + 10,771

s L 100 -4,573 | -5,410 -6,367 0,0221 0,0895
= g c R2=0,9977

c=a

g8°¢

= —

f__(j ﬁ y =-0,6382x + 3,4706

-3,275 | - -
150 R? = 0.9653 3,619 -3,850 0,0053 0,0288

D’aprés ces résultats, on observe que I’énergie libre est négative. Ceci indique que
I’adsorption du Rhodamine B sur le charbon actif a base du Marc de raisin est spontanée quel que

soit latempérature.

L’adsorption est endothermique, car la valeur de AH est positive. De ce fait, le processus est

favorisé par une augmentation de la température a travers I’activation des sites d’adsorption. La
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valeur de AS est positive suggére une augmentation du désordre a I’interface solide-solution.

L’evolution de ces grandeurs thermodynamiques révélerait une physisorption.
111.9. Isotherme d’adsorption

Les isothermes d’adsorption décrivent comment les adsorbats interagissent avec les
adsorbants et sont importants dans I'optimisation de l'utilisation d'un adsorbant dans un processus
réel d'adsorption. La quantité d’adsorbat présente sur I’adsorbant (x/m) (exprimée en mg/g
d’adsorbant) en fonction de la quantité d’adsorbat restant en solution Csq (exprimé en mg/L) est

calculée a I’aide du bilan matiére suivant :

x _ (Co—-Céq)xVv
m  mx1000 (Eq.7)

Ou

Co : concentration initiale de I’adsorbat (mg/L).

Ce¢q : concentration a I’équilibre de I’adsorbat (mg/L).
m : masse d’adsorbant (g).

V : volume d’adsorbat (ml).

1000 : coefficient de conversion.

Le temps, la dose, le pH et la température optimaux ont été choisis pour établir I’isotherme
d’adsorption du Rhodamine B, 25mL des solutions de concentrations initiales allant de 50 a 700
mg/L ont été mélangés avec I’adsorbant, le tout est agité pendant un temps déterminé

prealablement, puis filtré et analyse. La quantité (x/m) est calculée selon I’équation ci-dessus.

Les résultats d’adsorption du Rhodamine B par I’adsorbant étudié sont résumés dans le
tableau et représentés graphiquement sur la figure 111.14.
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Figure 111.14. Isotherme de I’adsorption du Rhodamine B sur le charbon actif a base de Marc de

raisin.

L’isotherme d’adsorption a été classée par Giles et al. en six types principaux, pour les
solutions diluées. L’interprétation du mecanisme mis en jeu, associe a ces isothermes, est basée sur
leur pente initiale et la forme de ces courbes aux fortes concentrations de soluté. En utilisant cette
classification, I’isotherme expérimentale obtenue est de type L (Langmuir), il indique que lorsque
la concentration initiale du RhB augmente, la quantité adsorbée augmente jusqu’a un palier
indiquant la saturation de tous les sites du charbon actif. Dans ce type d’adsorption, les forces

d’attraction entre les molécules adsorbées sont faibles.

Divers modeles sont disponibles dans la littérature. Deux isothermes les plus utilisées ont

été choisis pour évaluer les résultats d'équilibre : Langmuir et Freundlich.

La théorie de I'isotherme de Langmuir assume la couverture monocouche adsorbée sur une
surface homogéne d'adsorbant [1]. Graphiquement, I'isotherme de Langmuir est caractérisée par
un plateau. Par conséquent, a I'équilibre, le point de saturation est atteint lorsque I'adsorption ne
peut pas se produire. L'adsorption se produit a des sites spécifiques sur la surface homogéne de
I'adsorbant. Une fois qu'une molécule de colorant occupe un site, il peut y avoir aucune adsorption
Ia. La description mathématique de ce modeéle est :
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Ce 1 1
& = 1 T3 Cea (Ea.8)

ol (*/m) (mg/g) est la quantité de colorant adsorbé sur la phase solide a I'équilibre, Ceq

(mg /L) la concentration de l'adsorbat dans une solution a I'équilibre, b (mg /g) la capacité
d'adsorption correspondant a une couverture compléte de la monocouche, et k (L /mg) de la
constante de Langmuir liée a I'énergie d'adsorption.

Le modeéle de Freundlich est une équation empirique pour décrire des systemes hétérogenes
qui suggere que les sites de liaison ne sont pas équivalents et / ou indépendant [1] ce modéle est

représenteé par la forme suivante :

/m) = Kr.C/" (E.9)

Ou Kk et n sont des constantes de Freundlich liées a la capacité d'adsorption et de l'intensite

d'adsorption de I'adsorbant, respectivement.

Les parameétres d'adsorption relatives indiqués dans le tableau 111.3, ont été calculées en
utilisant les méthodes de régression linéaire. Le coefficient R? est calculé comme un indicateur de

mise en place avec les données expérimentales sur des modeles proposeés.

Tableau I11.3. Valeurs des paramétres des isothermes Langmuir et Freundlich pour I'élimination

du RhB par le charbon actif.

Equation de Equation de
Langmuir y =0,0024x + 0,201 Freundlich y = 0,3825x +3,6237
b (mg/g) 416,667 n 2,6143
KL (L/mg) 0,0120 Kk (mg/g) 9,8502
R 0,9886 R? 0,9752
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Figure 111.15. Isothermes de Langmuir pour I’adsorption du Rhodamine B.
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Figure 111.16. Isothermes de Freundlich pour I’adsorption du Rhodamine B.

D’apreés les représentations graphiques on peut déduire que le modele de Langmuir a été plus
satisfaisant pour la description du processus d'adsorption du substrat sur le support avec un
coefficient de corrélation R? >0,98. Ce qui signifie que l'adsorption se produit sur une monocouche

de surface homogene sans aucune interaction entre les molécules adsorbées.
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Les constantes de Freundlich, Kr et n indiquent la capacité d'adsorption et de l'intensité
d'adsorption, respectivement. Plus la valeur de I'exposant n est élevé, plus sera l'affinité et de
I'nétérogénéité des sites d'adsorption. La linéarisation que I'on a obtenue avec I'équation de
Freundlich a conduit a un coefficient de corrélation R? égale a 0,975, La valeur de I'exposant 1/n
est inférieure a l'unité, elle est de 0,3825. D'aprés la classification proposée par Gilles et al,
I’isotherme obtenue pour notre adsorbant est de type L (1/n <1). Par ailleurs, la constante Kr
traduit la capacité d'adsorption d'un polluant considéré par lesolide. La valeur de Kr est
directement proportionnelle a la quantité en polluant adsorbée. Autrement dit, plus la valeur de K¢

est élevée plus la quantité retenue est importante. L’équation de la droite obtenue pour le modele

de Freundlich avec un coefficient de corrélation (R>> 0,97) indique que ce dernier traduit aussi

I’isotherme d’adsorption du Rhodamine B.
111.10. Etude cinétique d’adsorption

Trois modeles cinétiques sont pris en considération afin d’étudier le processus d’adsorption
de la substance organique étudié. Il s’agit d’effectuer les tests d’adsorption enprenant des temps
de contact inférieurs au temps d’équilibre, avec la dose et pH optimum trouvés pour le charbon

actif.

La cinétique d'adsorption du Rhodamine B sur le charbon actif a été étudiée en appliquant
les modéles de Lagergren (pseudo-premier et pseudo-deuxiéme ordre) et le modélede diffusion

intraparticulaire.

La modélisation cinétique de rétention du RhB par le charbon actif, a été réalisée selon les trois

modeles suivants :

% La forme linéaire du modele cinétique du pseudo premier ordre [61,62] :

log(qe — q¢) = logq, — (22) (Eq.10)

2,303

+« La forme linéaire du modéle cinétique du pseudo second ordre [63,64] :

L=(25)+— (Eq.11)

qt K>.q3 de

% La forme linéaire du modeéle cinétique de diffusion intraparticulaire [65,66] :

q¢ = Kint- t'/2+C (Eq.12)
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Avec :

q. - Quantité adsorbée a I’équilibre (mg/g).

q;: : Quantité adsorbée au temps t (mg/g).

K, : Constante de vitesse de pseudo-premier ordre (min™).

t : Temps de contact (min).

K, : Constante de vitesse de pseudo-second ordre (g/mg min).

K;,,;: Constante de vitesse diffusion intra-particulaire (mg/g.min*?).
C : Renseigne sur I’épaisseur de la couche limite.

Les trois modéles cinétiques sont représentés dans les figures (111.17, 111.18 et 111.19), ainsi

que les parametres de linéarisation figurent dans le tableau 111.4.

Tableau I11.4. Parametres cinétiques pour I'adsorption du colorant RhB sur du charbon actif.

Co (mg/L) 100 150
etexp 81,522 115873
(mg/g) ’ '
e(ccaty (MY/Q) 20,968 27874
Pseudo L
1% ordre Ky (min™) 0,0153 0,0344
R? 0,8434 0,8026
Qe(cary (MY/Q) 81,3008 117,64
Pseudo K2 (g/mg min)
2eme ordre 0,003 0,003
R2 0,9834 0,9953
Kint 6,0611 5,6094
_ D|ffu§|on ' C 33334 73,153
lntrapartlculalre
R? 0,9541 0,9642
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Figure 111.17. Courbe cinétique de pseudo-premier ordre pour I’élimination du Rhodamine B
par le charbon actif.
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Figure 111.18. Courbe de cinétique de pseudo-deuxiéme ordre pour I’élimination du RhB

par le charbon actif.
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Figure 111.19. Courbe de cinétique de diffusion intraparticulaire pour I’élimination du RhB
par le charbon actif.

On constate que le modéle de pseudo-premier ordre ne présente pas une bonne linéarisation,
car R2< 0,90. On remarque aussi une différence considérable existe entre les quantités adsorbées
expérimentales, Qeexp, et calculées, Qecal (tableau 111.4).

En examinant les valeurs du modele pseudo-second ordre, nous pouvons constater que la
cinétique d’adsorption relative a I’adsorbant est correctement décrite par ce modele cinétique, avec

un coefficient de corrélation supérieurs a 0,98.

D'aprés les résultats présentés dans le tableau I11.4 et tracés dans la figure 111.19, nous
pouvons voir qu'il existe une droite avec un bon ajustement (valeurs R? plus élevées) qui ne passe
par l'origine, ce qui signifie que la diffusion intraparticulaire ne contrdle pas le processus
d'adsorption conformément aux valeurs de C positives. Les valeurs de C qui donnent une idée sur
I'épaisseur de la couche limite sont toutes positives (C # 0) pour les deux concentrations ce qui
implique que le mécanisme de diffusion intraparticulaire ne limite pas uniquement le processus
global d'adsorption, mais qu'il intervient puisque g, vs t%° parcelles ont donné des lignes droits
[67].
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111.11. Effet de la force ionique

La présence des sels dans les eaux résiduelles peut avoir un effet considérable sur
I’adsorption de certains polluants organiques et inorganiques. Donc, il est trés important d’évaluer
I’effet de la force ionique de NaCl avec des concentrations différentes 0,1 ; 0,01 ; 0,001 M sur la
capacité d’adsorption du Rhodamine B sur le charbon actif. Les résultats sont représentés sur la
Figure 111.20.
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®
& 250 / —e—Nacl (0 M)

E 200 L NaCl (0,1 M)
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Figurelll.20. Effet de la force ionique sur I’adsorption du RhB.
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Les résultats obtenus montrent que I’adsorption du Rhodamine B reste constante méme
avec I’augmentation de la concentration de NaCl. Donc, on peut conclure que la présence d’ions

Na* et ClI" solvaté dans la solution n’a aucun effet sur la capacité d’adsorption du RhB.
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Conclusion générale

Au moment ou tous les pays du monde sont conscients de la nécessité de protection de la
qualité de l'environnement, qui a été infecté par le développement industriel pour assurer les
produits nécessaires a la société, a malheureusement généré en méme temps des résidus qui

perturbent I’équilibre de la nature et menacent la vie sur notre terre.

Cette étude s’inscrit dans le cadre du traitement des eaux de rejets industriels (le colorant

textile la Rhodamine B) par le phénomene d’adsorption.

Dans le premier cas de notre étude qui est I’élimination de Rh B par le charbon actif, nous
avons valorisé un déchet alimentaire qui est le Marc de raisin en le traitant chimiquement par de

I’acide phosphorique selon un protocole approprié au sein du laboratoire de recherche SEA2M.

L’ analyse et la caractérisation du charbon actif par spectroscopie infrarouge a transformée
de Fourrier (FT-IR) présente de nombreux avantages, I’acquisition des spectres est tres rapide, peu
colteuse et necessite peu de preparation des echantillons. En outre, les spectres obtenus montrent
que, I’activation chimique par I’acide phosphorique conduit a I’apparition de groupements
fonctionnels a la surface dues aux groupements phosphates qui enrichissent la structure de notre

précurseur.
Les résultats obtenus nous permettent de tirer les conclusions suivantes :

v’ Le temps d’équilibre déterminé expérimentalement a été de 60 minutes, un temps suffisant
pour atteindre un rendement maximal pour I’élimination du Rhodamine B par le charbon
actif.

v" Le pH est un facteur important dans I’étude du phénoméne d’adsorption, ce paramétre n’a
aucune influence sur la rétention du Rhodamine B, ce qui nous a permis de travailler a un
pH initial de la solution égale a 3,6.

v’ La quantité adsorbée du Rh B augmente au fur et & mesure que la dose augmente et a partir

de dose 1 g/L, le taux d’élimination demeure pratiquement constant.
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v

v

Les valeurs des parameétres thermodynamiques indiquent que le processus d’élimination est
physique, spontané AG°< 0, et endothermique avec un AH®>0.

La modélisation des isothermes d’adsorption nous a permis, de montrer que les deux
modeles de Langmuir et de Freundlich simulent parfaitement le procédé d’adsorption du
Rhodamine B avec des coefficients de détermination R?> 0,975.

La capacité d’adsorption maximale de charbon actif pour la rétention du Rhodamine B est
de 416,667 mg/g.

L’etude cinétique s’accorde parfaitement avec le modele cinétique du pseudo-second ordre
avec un excellent coefficient de corrélation R? proche de 1.

L’adsorption du Rhodamine B reste constante méme avec l’augmentation de la
concentration de NaCl. Donc, on peut conclure que la présence d’ions Na* et Cl" solvaté

dans la solution n’a aucun effet sur la capacité d’adsorption du RhB.

En conclusion générale, nous pouvons dire que le charbon actif a base de marc de raisin peut

étre valorisé en vue de son utilisation dans le traitement des eaux polluées, notamment les eaux de

rejets industriels, contribuant ainsi a la protection de I’environnement.
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