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Résumé

Ce mémoire se concentre sur la préparation, la caractérisation et I'application du charbon
actif, produit a partir de déchets végétaux, pour l'adsorption d’un colorant Rouge Acide 14
(Azorubine).

La premiere étape de I'étude consiste a fabriquer du charbon actif en utilisant des déchets
végétaux comme matiere premiere. Le processus inclut la carbonisation des déchets vegétaux
suivie d'une activation par un agent basique pour augmenter la surface spécifique et la porosité

du charbon obtenu.

La deuxieme étape implique la caractérisation des charbons activés obtenus par I’indice
d’iode et Bleu méthyléne.et derniérement nous avons étudié 1’influence de quelques parameétres
sur la capacité d’adsorption a savoir la masse d’adsorbant, la température, le pH du milieu et

du colorant avec la modélisation des isothermes et la cinétique d’adsorption.

Mots clés : Adsorption, Charbon actif, Azorubine, Rouge Acide 14.
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Abstract

This dissertation focuses on the preparation, characterization and application of
activated carbon, produced from plant waste, for the adsorption of a acid Red 14 dye
(Azorubin).

The first stage of the study consists of manufacturing activated carbon using plant waste
as raw material. The process includes the carbonization of plant waste followed by activation

with a basic agent to increase the specific surface area and porosity of the carbon obtained.

The second step involves the characterization of the activated carbons obtained by the
iodine index and Methylene Blue. and recently we studied the influence of some parameters on
the adsorption capacity, namely the mass of adsorbent, the temperature, the pH of the medium
and the dye with modeling of isotherms and adsorption kinetics.

Key words: Adsorption, Activated carbon, Azorubin, Acid Red 14.
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Introduction générale

Introduction générale
L’eau est un élément vital dont I’importance au niveau planétaire est sans cesse rappelée.

Sa pollution par les activités industrielles et agricoles constitue un sujet de préoccupation

majeur de nos sociétés développées [1].

Les rejets industriels représentent une menace de plus en plus inquiétante vis-a-vis de
I’homme et des écosysteémes. Les effluents industriels et les polluants résultants de 1’utilisation
intensive des produits organiques tels que les colorants constituent les causes majeures de

pollution de I’environnement [2].

Cette pollution entraine une perturbation de I’écosystéme dont les conséquences peuvent
aller jusqu’a la migration ou I’extinction de certaines espeéces incapables de s’adapter au
changement de 1’environnement. Le phénomeéne de pollution est provoqué par nombreuse
activités humaines, industriels et quelques phénomeénes naturels, les colorants font depuis tout

récrément 1’objet d’une préoccupation environnementale croissante [3].

Une prise de conscience c’est généralisé chez les scientifiques qui cherchent des
procedés de dépollution pour I’¢limination des polluants organiques fréquemment retrouve a

concentration significative dans les milieux aquatiques [4].

La dépollution d’eaux usées peut étre réalisée par différents procédés comme traitement

physique, traitement chimique, traitement biologique, membranes, adsorption.

L'adsorption reste parmi les techniques les plus utilisés et facile. De nombreuses
recherches ont étudié I'élimination des colorants dans les solutions aqueuses en utilisant divers
matériaux solides, notamment le charbon actif. L'adsorption de molécules organiques, comme
les colorants, sur le charbon actif a démontré une grande efficacité en tant que méthode de

traitement [5].

C’est dans ce cadre que s’inscrit ce travail dont I’objectif est d’étudier les capacités
d’adsorption d’un charbon actif prépare au laboratoire, notre travail de fin d’étude est divisé en

trois parties
» La premiére partie consiste a la préparation d’un charbon actif a partir d’un déchet végétal.
» La deuxieme partie caractérisation du charbon actif préparé.

» Latroisiéme partie application & I’adsorption.



Chapitre | L’adsorption

1.1.1 Introduction
L'adsorption est un phénomene physico-chimique se traduisant en particulier par une
modification de concentration a l'interface de deux phases non miscibles. L'adsorption est un

phénomene de surface, est donc a distinguer de I'absorption, phénoméne de profondeur [6].

Au cours de ce processus les molécules d'un fluide (gaz ou liquide), appelé adsorbat,
viennent se fixer sur la surface d'un solide, appelé adsorbant donc tout atome ou molécule qui
s'approche d'une surface subit une attraction qui peut conduire a la formation d'une liaison entre

la particule et la surface [7].

Il existe cing types d'interfaces selon la nature des deux phases : gaz / liquide, gaz/solide,
liquide/liquide, liquide/solide, solide/solide, et pour chacun de ces types d'interfaces, on peut

distinguer le cas ou ces phases sont pures de celui ou elles constituent des mélanges [8].

1.1.2 Définition
L’adsorption est un processus qui permet de fixer des molécules d'un fluide sur la surface
d'un solide, augmentant ainsi la concentration de ces molécules sur la surface sans modifier le

volume du milieu poreux.

L’adsorption est I'un des moyens mis a la disposition du traiteur d’eau pour éliminer les
matiéres organiques non dégradables dissoutes, extraites de la phase liquide ou gazeuse dans
laguelle ils sont immergés ainsi que I'élimination des métaux lourds qui peuvent étre dissouts

dans l'eau [9].

1.1.3 Les types d’adsorption
On distingue deux types d’adsorption : physique (physisorption) et chimique (chimisorption).

1.1.3.1 Adsorption Physique
L'adsorption physique ou physisorption est un phénomeéne physique met en jeu de faibles
interactions entre entités moléculaires comme les forces d'attraction de van der Waals et des
forces dues aux interactions électrostatiques de polarisation. L'adsorption physique est un
phénomene réversible, peu spécifique, rapide et généralement limitée par les phénoménes de

diffusion.

La force des interactions mises en jeu peut étre estimée par I'énergie d'adsorption
physique qui est comprise entre 5 et 40 kJ. Mol et considérée comme faible. L'adsorption
physique est donc favorisée par une baisse de la température et peut se faire en monocouche ou

multicouches [10].



Chapitre | L’adsorption

(1) mokcules adsorbables

(2) mokcules adsorbées (adsorbat)
(3) solde (adsorbant)

7 nteraction adsorbat/adsorbat
I nteraction adsorbat/adsorbant

Figure 1.1 Schéma de I’adsorption physique

1.1.3.2 Adsorption Chimique
L’adsorption chimique ou chimisorption est une adsorption qui met en jeu des énergies
de liaison importantes. Elle résulte d’une interaction chimique entre les molécules d’adsorbant
composant la surface du solide et les molécules de soluté. Les molécules adsorbées subissent,

généralement des changements dans leurs structures chimiques [11].

L’adsorption chimique résulte d’une interaction chimique qui se traduit par un transfert
d’¢lectrons entre le solide et I’adsorbat. Il y a alors formation d’un composé chimique a la
surface de I’adsorbant. Ce type d’adsorption se développe a haute température et met en jeu une

enthalpie de transformation élevée [12].

1.1.4 Les facteurs influencant des paramétres d’adsorption
L’adsorption dépend de nombreux facteurs dont les principaux sont :
> Les caractéristiques de I’adsorbant : polarité, volume poreux, surface spécifique et
fonctions superficielles.
» Les caractéristiques de 1’adsorbat : polarité, solubilité et poids moléculaire, Les

parameétres physico-chimiques du milieu la température et pH.

1.1.5 Le mécanisme d’adsorption
Le mécanisme d’adsorption au cours de 1’adsorption d’une espece sur un solide, le
transfert de masse des molécules se fait de la phase fluide vers I’adsorbant. Ce processus s’opere

au sein d’un grain d’adsorbant en trois étapes :

v' Diffusion externe : Elle correspond au transfert du soluté (molécules de la Phase
liquide) du sein de la solution a la surface externe des particules ;

v" Diffusion interne : Les particules de fluide pénétrent a I’intérieur des pores. Elle dépend
du gradient de concentration de la solution ;

v' Diffusion de surface : Elle correspond a la fixation des molécules sur la surface des

pores [13].



Chapitre | Polluant organique

1.2.1 Geéneralité
Les polluants organiques sont des substances chimiques qui peuvent avoir des impacts

significatifs sur I'environnement et la santé humaine. Ils sont caractérises par leur Iégereté, leur
persistance dans I'environnement, leur capacité a s'accumuler dans les tissus vivants et leur

propension a se déplacer sur de longues distances [14].

Les polluants organiques peuvent provenir de sources industrielles, agricoles,
domestiques ou naturelles. Ils peuvent étre issus de la combustion de biomasse, de I'incinération
des déchets, de I'utilisation de pesticides ou de produits chimiques dans I'industrie, I'agriculture

et les ménages [15].

Les colorants sont considérés comme des polluants organiques et sont largement utilisés
dans les industries textiles, alimentaires, cosmétiques et cliniques, donc ils sont une source de

pollution une fois évacués dans I'environnement [16].

1.2.2 Généralité sur les colorants
Les colorants sont des substances colorées, naturelles ou synthétiques, qui ont la capacité

de teindre les fibres végétales et animales de facon durable. Lorsqu'un colorant est mis en
contact avec un support dans des conditions appropriées, il se fixe sur ce dernier en lui

communiquant une certaine couleur [17, 18].

Les colorants se caractérisent par leur capacité a absorber les rayonnements lumineux
dans le spectre visible (de 400 a 700 nm). lls se différencient par leur structure chimique,
organique ou inorganique [19, 20]. Dans notre étude, nous avons choisi un colorant (Azorubine)
comme modeéle représentatif des polluants organiques.
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1.3.1 Généralité sur le charbon actif
Le charbon, classiquement utilise comme combustible, est dernierement utilisé pour son

haut contenu en carbone et ses propriétés spécifiques notamment dans la fabrication des
électrodes, des fibres de carbone, des catalyseurs et comme matieres premiére pour
1’¢laboration des adsorbants sous la forme de charbon actif. Briévement un charbon actif est un
matériel solide résistant a la haute température avec une capacité d’adsorption qui est définie
par le volume poreux et les groupes fonctionnels, principalement oxygéenés, qui se trouvent a la
surface.

Les applications principales du charbon actif sont entre autres la purification,
décoloration, désodorisation et en général la désintoxication des eaux potables ainsi que la

purification de I’air et des produits chimiques alimentaires [21].

1.3.2 Définition du charbon actif
Les charbons actifs sont de loin les adsorbants les plus fabriqués et utilises

industriellement. Ils peuvent étre obtenus a partir d'un grand nombre de matériaux carbonés
(bois, charbon, noix de coco, résidus pétroliers, margine, etc.), par des processus de

carbonisation suivis des processus d'activation diment controlés.

Les charbons actifs sont composés de microcristallines élémentaires de graphite qui sont
assemblées avec une orientation aléatoire. lls sont fréquemment utilisés pour la récupération
des vapeurs de solvants et d'hydrocarbures, la décoloration, la purification d'eau, I'élimination
d’odeur [22].

Figure 1.3 La structure de charbon actif
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1.3.4 Origine des charbons actifs
Les matériaux d'origines carbonées sont valorisés pour la préparation des charbons actifs
avec des propriétés finales remarquables, telles que la surface spécifique, la distribution des
pores et la capacité d'adsorption. Les matériaux couramment utilisés incluent les composés

lignocellulosiques et carbonés [23].

Les matériaux lignocellulosiques, tels que le bois, les coques de noix (comme celles de
coco et d'amandes), et les résidus agricoles (comme la paille de riz et les coques de café), sont
abondants et faciles a traiter, produisant des charbons avec une bonne porosité et des propriétés
variables [24].

Les matériaux carbonés, comme le charbon minéral et la tourbe, sont également utilisés.
Le charbon minéral, avec sa haute teneur en carbone, produit un charbon actif a bonne capacité

d'adsorption, idéal pour le traitement de I'eau et la purification des gaz industriels [25].

1.3.5 Structure poreuse du charbon actif

Les pores sont classés en trois types de porosité selon leur diameétre, et selon la
définition de ’TUPAC [26], la porosité est classée de la maniére suivante :

Tableau 1.1 Tailles des pores et surface spécifique des charbons actifs.

Micropores Mésopores Macropores
Diamétre (A) Inférieur a 20 20-500 Supérieur & 500
Volume poreux (m?/g) 0,15-0,5 0,02-0,1 0,2-0,5
Surface spécifique (m?/g) 100-1000 10-100 0,5-2

La surface spécifique est directement dépendante de la porosité : plus la microporosité
est importante, plus la surface spécifique est importante. L'adsorption sur les surfaces
macroporeuses est généralement négligeable par rapport a I'adsorption dans les micropores et

les mésopores [27].




Chapitre 11 Partie Expérimentale

11.1 Préparation de I’adsorbant

Pour ce projet, nous avons décidé de mettre en valeur un déchet végétal. La
préparation de ce matériau, recu de maniére partielle :

Figure 11.1 Préparation du charbon actif poudre
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1.2 Caractérisation de I’adsorbant

11.2.1 Indice d’iode
11.2.1.1 Définition
L’indice d’iode fournit une indication sur la microporosit¢ du 1’adsorbant. C’est le

nombre de milligrammes d’iode adsorbé par gramme d’adsorbat a une concentration résiduelle

de 0,02 N [28].

11.2.1.2 Méthode iodométrique
L'iodométrie implique l'utilisation d'une solution titrée d'iode pour les réactions. Cette

méthode est liée au titrage de I'iode qui est libéré lors de diverses réactions chimiques.

b+2e — 27T

L'analyse iodométrique repose sur des réactions d'oxydoréduction. Lorsqu'on ajoute de
Iiode libre & une solution de thiosulfate de sodium, qui agit comme un réducteur, la réaction

suivante se produit :

25,02 + 1, —m» 21" + S4 Og?

11.2.1.3 Préparation des solutions
Pour préparer une solution d'iode de concentration 0,1 N, commencez par peser 19,10 g
d'iodure de potassium cristallisé. Dissolvez-le dans une petite quantité d'eau. Ensuite, pesez
12,69 g d'iode sublimé et ajoutez-le a la solution d'iodure de potassium dans une fiole jaugée.
Agitez la fiole, fermée, jusqu'a ce que I'iode soit complétement dissous. Complétez ensuite avec

de I'eau distillée jusqu'au trait de jauge (1 L). Enfin, conservez la solution a I'abri de la lumiére.

Pour préparer une solution de thiosulfate de sodium (Na=S:0s, 5SH20) de concentration
0,1 N, introduisez 24,82 g de ce sel dans une fiole jaugée de 1 litre. Ajoutez un peu d'eau distillée
et agitez jusqu'a dissolution compléte du thiosulfate, puis complétez avec de I'eau distillée

jusqu'au trait de jauge.

11.2.1.4 Protocole de P’indice d’iode

Pour déterminer I’indice d’iode de chaque charbon actif il faut :

1) Une solution d’acide chlorhydrique de concentration 5 %.
2) Une solution d’iode 0,1N.

3) Une solution de thiosulfate de sodium de concentration 0,1 N.

8
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On pese 0,2 g d’adsorbant préparé qui a été séché auparavant a 150 °C dans 1’étuve
pendant 3h heures, on le transpose dans un flacon, ajouter 10 mL de HCI et remue doucement
jusqu‘a ce que l‘échantillon soit complétement mouillé, on porte a ¢bullition pendant 30
secondes, laisse refroidir a température ambiante, transpose 100 mL de la solution d‘iode dans
le flacon, le bouche immédiatement et agite rigoureusement pendant 30 secondes, on filtre,
ensuite on écarte les 20 a 30 mL du filtrat et récupérer le reste dans un bécher. On pipete 50 cm?®
du filtrat dans un erlenmeyer propre de 250 mL, titre goutte a goutte avec Na,S,05 jusqu‘a ce

que la solution devienne transparente on note le Volume V.

Figure 11.2 Les étapes de détermination 1’indice d’iode

Calcule I’indice d’iode comme suit :

_ (@' —v)x Nx126,93)
B m

Indice d’iode(mg/g)

m : La masse de charbon actif (g).
V’ : Volume de thiosulfate pour le titrage a blanc.
V : Volume de thiosulfate pour le titrage apres adsorption.

N : La normalité de la solution de thiosulfate utilisée.

11.2.2 Bleu méthylene
11.2.2.1 Definition
L'indice de bleu de méthylene est une méthode couramment utilisée pour évaluer la
capacité d'adsorption et la surface spécifique des charbons actifs. Cette méthode repose sur
I'adsorption de la molécule de bleu de méthyléne (un colorant cationique) a la surface du
charbon actif [29].
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11.2.2.2 Détermination de I’indice Bleu Méthylene
L’indice de Bleu de Méthyléne a été déterminé suivant la norme Chemviron Carbon
company méthode TM-11[30] dans laquelle on détermine 1’adsorption du filtrat contenant la
concentration résiduelle du Bleu de Méthyléne aprés un contact avec le charbon actif de 30

minutes.

11.2.2.3 Protocole de I’indice Bleu méthylene
Pour déterminer 1’indice de BM de chaque charbon actif, il faut :
1- Une solution d’acide acétique (0,25 %).

2- Une solution d’acide acétique (50 %).

3- Une solution de BM de concentration (1200 mg /L).
4- Pipeter des concentrations déférentes de solution de BM (120 mg/L), les mettre dans des
fioles 100 ml et diluer avec acide acétique (0,25 %) jusqu'a trait de jauge (1 L).

Mode opératoire

Une masse de 0,1g de charbon actif est introduite dans un bécher, mélangée a 25 mL de
solution de BM a 1200 mg/L est agitée pendant 30 min. Apreés filtration le filtrat est analysé par
spectrophotométrie a 620 nm. La quantit¢ de BM adsorbée est calculée a partir de 1’équation

suivante :

(CO - Ce)V

Indice du Bleu Méthylene (mg/g) = m

Co : concentration initiale de I’adsorbat (mg/L).
Ce : concentration a I’équilibre de 1’adsorbat (mg/L).
m : masse d’adsorbant (g).

V : volume d’adsorbat (L).

11.2.3 Détermination de la courbe d’étalonnage

Pour effectuer un dosage par méthode physique, on utilise une courbe de réféerence
appelée courbe d'étalonnage. Pour tracer cette courbe, on effectue une série de mesures d'une
grandeur physique spécifique sur des solutions de concentrations connues. Cela permet de

représenter I'évolution de cette grandeur en fonction de la concentration [31].

10
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09

08 + Y =0,0284 X
’ R? =0,9998
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Absorbance
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Figure 11.3 Courbe d’étalonnage du Bleu de Méthylene

L’équation de la droite donnant I'absorbance en fonction de la concentration du bleu de
méthyléne est [Abs= 0,0284xC] avec un coefficient de régression R2=0,9998. Ce qui peut étre
considéré comme un bon ajustement linéaire. Cette équation est utilisée pour calculer la

concentration résiduelle inconnue.

700

indice d'iode indice de bleu

Figure 11.4 les valeurs de I’indice de BM et I’indice d’iode

Selon [I'histogramme, on observe que le charbon préparé posséde une surface
microporeuse assez importante, avec un indice d'iode de 628,30 mg/g, et une mésoporosité
moyennement faible, et un indice de Bleu de Méthylene de 193 mg/g.

11
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11.3 Choix de molécule étudiée

11.3.1 Le colorant Rouge Acide 14 (Azorubine)

Le colorant alimentaire Rouge Acide 14, également connu sous les noms de Carmoisine,
Azorubine ou E122, est un colorant rouge synthétique de la famille des colorants azoiques
utilisé dans divers produits alimentaires, cosmétiques et médicaux pour sa capacité a colorer en
rouge, mais sa consommation est controversee en raison de ses effets nocifs sur la santé,

notamment son association avec des réactions allergiques et des risques cancerigénes [32].

11.3.1.1 Caractéristique physique et chimique
e Formule chimique : C20H12N2Na207Ss.
e Masse molaire : 502,44 g/mol.
e Aspect : poudre rouge, soluble dans I'eau.

e Lalongueurdionde: A=515nm.

OH
N
DO

S§
o~ _° ,
O Na

Figure 1.5 Structure chimique d’Azorubine

11.4 Méthode de dosage Rouge Acide 14 (Azorubine)

11.4.1 Dosage par spectrophotométrie

L'analyse spectrophotométrique repose sur I'étude de la variation de I'absorption de la
lumiere par un milieu en fonction de la concentration d'un constituant. Cette méthode utilise
une lumiére sensible monochromatique et est particulierement intéressante car elle permet de
travailler avec de faibles quantités de substance sans détruire I'échantillon. Elle s'applique a un

trés grand nombre de dosages [33].

11.4.1.1 Loi d’absorption
Les lois générales d'absorption s'appliquent aux spectres d'absorption dans les domaines

de l'ultraviolet et du visible.

12



Chapitre 11 Partie Expérimentale

11.4.1.2 Loi de BEER LAMBERT
Considérons un faisceau de lumiére monochromatique traversant une solution d'un corps
absorbant sur une épaisseur (¢). Soit (lo) la puissance de rayonnement a I'entrée de la solution,
() la puissance de rayonnement a la sortie, (C) la concentration du corps absorbant, et (¢)

I'épaisseur de la cuve.

10 T

dl

[

Figure 11.6 Principe d’absorption de la lumiére monochromatique par un corps absorbant

La loi de BEER LAMBERT s’exprime sous la forme suivante :

I T
AVGC.

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 spécifique d’absorbance.

L : épaisseur de la cuve.

11.5 Application a I’adsorption de Rouge Acide 14 (Azorubine)

11.5.1 Détermination de la courbe d’étalonnage de Rouge Acide 14 (Azorubine)
11.5.1.1 Préparation de la solution mére (SM)
Une solution mére a été préparé en pesant 1g de Rouge Acide 14 (Azorubine), qu’on a
dissout dans une fiole de 1000 mL, et on a compléte avec de 1’eau distillée, la concentration

correspondante est de 1000 mg/L.

13
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11.5.1.2 Préparation de la solution fille (SF)

A partir de la solution mére (SM), des étalons avec des concentrations comprises entre 2 et 16

mg/L ont été préparés.

11.5.1.3 Etablissement de la courbe d’étalonnage

Chague étalon a été analysé dans le domaine du UV par spectrophotométrie a la longueur

d’onde de 515 nm, qui a été determinée par balayage.

Les résultats obtenus sont regroupés dans le Tableau I1.1 et représentés graphiquement sur la

Figure 11.7.

Tableau 11.1 Elaboration de la courbe d'étalonnage pour la Rouge Acide 14

C (mg/L) 0 2 4 6 8 10 12 14 16
ABS 0 0,073 0,147 0,223 0,298 0,376 0,446 0,534 0,622
0,7 T
r y =0,038x
0,6 T R2 = 0,9988
05 1
0,4 +
n i
M
< i
03 1
02 1
01 4
0 O ——
0 2 a4 6 8 10 12 14 16 18

Concetration (mg/L)

Figure 11.7 La courbe d’étalonnage de Rouge Acide 14

On observe que la courbe obtenue est une droite, avec un coefficient de corrélation de

0,9988, indiquant un bon ajustement linéaire. L'équation de cette droite, qui relie 1’absorbance

a la concentration de Rouge Acide 14 est: [A =0,038 x C]. Cette équation permet de déterminer

la concentration d'une solution inconnue de Rouge Acide 14 (Azorubine).

14
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11.6 Détermination du temps d’équilibre

Pour étudier le temps de contact nécessaire pour atteindre I'équilibre d'adsorption de
Rouge Acide 14 (Azorubine), nous avons préparé deux solutions avec des concentrations de
150 mg/L et 100 mg/L, et suivi la procédure suivante :
Dans une série de béchers, on a introduit successivement 0,1 g du charbon et 25 mL de la
solution Rouge Acide 14 (Azorubine) de la concentration préparée.
Le mélange est agité pendant des durées de 5 ;15 ;30 ; 60 ; 90 et120 minutes, puis centrifuger
et analyser par spectrophotométrie.
Les résultats obtenus sont représentés graphiquement sur la Figure 11.8.

120

100

[e]
o

D
o

S
o

—0— %C0=150mg/L —e— % C0= 100mg/L

Taux d'élimination (%o)

N
o

0 20 40 60 80 100 120 140
Temps (min)

Figure 11.8 Taux d’élimination de Rouge Acide 14 en fonction du temps

On remarque une augmentation du taux d’élimination de Rouge Acide 14 (Azorubine)
par notre charbon actif avec le temps, jusqu'a atteindre un plateau de saturation ou ce rapport
ne change plus, indiquant que I'équilibre de l'interaction adsorbant-adsorbat est atteint.
Cependant, les expériences d’adsorption seront menées avec un temps de contact d'une heure,

considéré comme suffisant pour ce systeme.

11.7 L’effet de 1a dose de I’adsorbant sur I’adsorption

On introduit dans une série de béchers contenant successivement des masses de 0,05 ;
0.1; 0.15; 0,2 et 0,25 gramme de notre adsorbant, 25 ml de la solution de Rouge Acide 14
(Azorubine) d’une concentration 100 mg/L. Le mélange est agité pendant une heure, puis

centrifugé et analyse.
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Les résultats de ces mesures sont représentés graphiquement sur la Figure 11.9.

120

100 4

80 -
60 -

a0 |

Taux d'élimination (%)

2 |

0-""I""I""I""I""I

6
dose g/L
Figure 11.9 Taux d’¢élimination de Rouge Acide 14 en fonction de la dose d’adsorbant

La Figure 1.9 indique gu'une augmentation de la quantité du Rouge Acide 14
(Azorubine) adsorbée a 1’équilibre en fonction du taux d'élimination de l'adsorbat, avec une
adsorption maximale atteinte a une dose d'adsorbant de 6 g/L. Par conséquent, nous utiliserons

cette dose optimale pour toutes les expériences d'adsorption.

11.8 L’effet de pH sur I’adsorption de Rouge Acide 14 (Azorubine)

Le pH, ou potentiel hydrogéne, est une mesure permettant de déterminer si une solution
est acide ou base. Il influence I'adsorption en raison de la nature de I'adsorbant, dont les sites
comportent des groupements fonctionnels organiques.

Dans une série de béchers, nous avons successivement introduit 25 mL de la solution Rouge
Acide 14 (Azorubine) a une concentration de 100 mg/L, a laquelle nous avons ajouté 0,15 g de
charbon. Ensuite, nous avons ajusté le pH a différentes valeurs.

Le mélange est agité magnétiquement pendant une heure, puis la suspension est séparée
par centrifugation. La concentration résiduelle en amoxicilline est ensuite déterminee par
spectrophotométrie a une longueur d'onde de 515 nm.

Les résultats obtenus sont représentés graphiquement sur la Figure 11.10.
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Figure 11.10 Taux d’élimination de Rouge Acide 14 en fonction de Ph
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D’apres la figure 11.10, nous constatons que la capacité d’adsorption de I’amoxicilline

est la plus elevée pour une solution a un pH=2. C'est a ce pH que I'isotherme d'adsorption sera
établie.

11.9 Isotherme d’adsorption de Rouge Acide 14 (Azorubine)

L'isotherme d'adsorption représente la relation a I'équilibre entre la quantité de substance
adsorbée par un adsorbant et la concentration résiduelle de cette substance dans la phase fluide
(liquide ou gazeuse). Elle est cruciale pour caractériser les propriétés d'adsorption d'un matériau
et optimiser les procédés d'adsorption.

Dans une série de béchers contenant 25 mL de solution a pH=2 avec une concentration
qui varient entre 100 mg/L a 500 mg/L et 0,15 g de charbon, I’ensemble est agité pendant un
temps de 1h, puis centrifuger et analyser.

La quantité ge (masse adsorbée par gramme d’adsorbant) est déterminée par 1’équation

CO_Ce
1000xXm

Co : Concentration initial de I’adsorbat (mg/L).

suivante : q, =

Ce : Concentration a 1’équilibre de I’adsorbat (mg/L).
m : Masse d’adsorbant (g).

V : Volume d’adsorbat (mL).

1000 : Coefficient de conversion.

Les valeurs de cette étude sont représentees graphiquement sur la Figures 11.11.
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0.(mg/g)

Figure 11.11 L’isotherme d’adsorption de Rouge Acide 14 ge=f(Ce)

D’apres la Figure 11.11, on remarque que la capacité d’adsorption de I’azorubine par
I’adsorbant augmente de maniére significative avec I’augmentation de la concentration initiale.
L'isotherme obtenue montre un plateau correspond a la formation d'une monocouche
d'azorubine sur la surface de 1’adsorbant, ce qui indique la saturation des sites de la surface de
I’adsorbant. Cela signifie que les molécules d'Azorubine se sont fixées de maniére homogene
sur les sites d'adsorption disponibles, formant une couche uniforme. Cette observation confirme
que l'adsorption a atteint sa capacité maximale, et que tous les sites disponibles pour

I’adsorption sont occupés. L’allure de 1’isotherme suit le type L suivant la norme de Giles.

11.9.1 Les modeéles d'isothermes d'adsorption
Il existe plusieurs modeles d'isothermes d'adsorption, les plus couramment utilisés
étant : Langmuir, Freundlich et Temkin.

11.9.1.1 Modele Langmuir
Modeéle basé sur I'adsorption sur une surface homogéne avec une capacité d'adsorption
finie.
Ce Ce 1

L’équation de Langmuir : = =

qe Amax  9maxXKL
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Figure 11.12 L’isotherme d’adsorption de Rouge Acide 14 pour le modéle de Langmuir

11.9.1.2 Modele Freundlich
Modéle empirique qui s'applique & une adsorption sur des surfaces hétérogénes et ne

suppose pas de saturation. L’équation de Freundlich : log q, = %logce + logKr

19 1
18 1

17 4 S

log(q,)

16 1 .

1,4-'"'i'"'i""i""i""i""i""

Figure 11.13 L’isotherme d’adsorption de Rouge Acide 14 pour le modele de Freundlich

11.9.1.3 Modéle Temkin
Prend en compte les interactions entre les molécules adsorbées et une distribution uniforme des

énergies de liaison. L’équation de Temkin: g, = By log C, + By log Ky
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Figure 11.14 L’isotherme d’adsorption de Rouge Acide 14 pour le modéle de Temkin

Tableau 11.2 Résultats obtenue d’isotherme d’adsorption de Rouge Acide 14 pour les trois

modeles
Modéele de Langmuir
(max (Mg/g) Ky (L/mg) R?
72,46 1,568 0,9994
Modéle de Freundlich
n Kr (L/mg) R?
9,380 48,194 0,9791
Modéle de Temkin
Br (J/mol) Kr (L/mg) R?
12,473 9924.6 0,9987

Au vu des droites obtenues dans les (figures 11.12 ; 11.13 et 11.14) de leurs facteurs de
corrélation R? qui sont respectivement 0,9994 :0,9791 et 0,9987, on peut déduire que le
modele le plus adéquat est celui de Langmuir.

11.10 Thermodynamique d’adsorption de Rouge Acide 14

Le phénomene d’adsorption est toujours accompagné par un €change thermique, soit
exothermique ou endothermique. La mesure de la chaleur d’adsorption est le principal critére
qui permet de différencier entre la chimisorption de la physisorption. Les parameétres
thermodynamiques, peuvent aussi étre considérés comme des indicateurs précieux en prévoyant

le comportement d'adsorption et dépendent fortement de la temperature [58]. Ces parametres
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qui sont la chaleur d'adsorption, 1’énergie d'activation, la variation de I'énergie libre Gibbs (AG),
l'enthalpie (AH) et L'entropie (AS). Leur calcul est indispensable pour la détermination de la

nature du processus de rétention [34].

Des flacons contenant 25 mL de solution de Rouge Acide 14 (Azorubine) a une
concentration de 500 mg/L sont ajustés a un pH=2, puis 0,15 g de charbon y sont ajoutés. Ces
flacons sont ensuite placés successivement a des temperatures de 25 °C, 30 °C, 35 °C et 40°C
dans un bain-marie équipé d’un thermostat pour contrdler la température. Le mélange est agité

pendant une heure, puis centrifugé et analysé par spectrophotométrie.

11.10.1 Paramétres thermodynamiques d’adsorption de Rouge Acide 14
Les résultats de ces mesures sont présentés dans la Figure 11.15.

La relation thermodynamique de Gibbs-Helmholtz : AG° = —R X T X Ln (Ky) ...... (1)
La relation obtenue par intégration de Van’t Hoff : AG® = AH°—T x AS°...... (2)
D’apres les équations (1) et (2) ona: RXTx Ln(K;) = —AH° + T x AS°
LKy = - A )+<1>AS°
1= RxT/ "R
99,50 1 99,12
99,00 98,90
;\3 98,50 98,12
= 9800 f
o o
s 97,50 §
c :
‘= 97,00 ¢
T 9650 f 96,26
S :
X 96,00 |
=] r
S 95,50
95,00
94,50 £
298 03 (K) 308 313

Figure 11.15 Taux d’¢élimination de Rouge Acide 14 & différentes températures
Ce graphique montre que le taux d'élimination (%) de I'Azorubine augmente avec la
température croissante. Cette observation indique que le processus d'adsorption de I'Azorubine

sur lI'adsorbant est de nature endothermique, c'est-a-dire qu'il absorbe de la chaleur.
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Figure 11.16 Evolution de Ln(Kg) en fonction de 1/T pour I’adsorption de Rouge Acide 14
par 1’adsorbant

Tableau 1.3 Parametres thermodynamiques d’adsorption de Rouge Acide 14

AG® (kJ/mol)
AH® (kd/mol) | AS° (3/mol.K)
298 K 303K 308 K 313K
-8,05 -9,96 -11,52 -12,28 77,082 0,2865

Les résultats des parametres thermodynamiques obtenus sont regroupeés dans le Tableau
[1.3. D’apres ces résultats, on observe que 1’énergie libre (AG® < 0) dans tous les cas. Ceci
indique que ’adsorption du Rouge Acide 14 sur le charbon actif est spontanée. L’enthalpie
(AH°>0), ce qui implique que le processus de 1’adsorption est endothermique ainsi qu’une
température plus élevée facilite I’adsorption, (AS°>0) est positive, cela veut dire que les
molécules du Rouge Acide 14 restent moins ordonnées sur I’interface solide/ liquide a la cour

de processus d’adsorption.

11.11 Cinétique d’adsorption de Rouge Acide 14 (Azorubine)

Plusieurs modeles cinétiques ont été utilisés pour interpréter les données expérimentales,
fournissant des informations essentielles pour l'utilisation de ces charbons actifs dans le
domaine de I'adsorption [35]. Nous avons adopté trois modeéles cinétiques (pseudo-premier
ordre, pseudo-second ordre, et diffusion intra-particulaire), en prenant des temps de contact

inférieurs au temps d'équilibre, avec les doses et le pH optimaux déterminés auparavant.
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Dans une série des béchers nous avons introduit 25 mL de solutions a concentration 100
mg/L, ajusté au pH=2 et nous avons ajouté 0,15 g d’adsorbant, I’ensemble est agité a des temps

de 5; 15; 30 ; 45 et 60 minutes puis centrifuger et analyser par spectrophotométrie.

Les résultats de ces mesures sont représentés sur les Figures 11.17 ; 11.18 et 11.19 et mentionnés
dans les Tableaux 11.4 et 11.5.

11.11.1 Modele cinétique pseudo-premier ordre
C’est le plus ancien des mod¢les cinétiques, il a été proposé par Lagergren en 1898. Le

modele cinétique du pseudo premier ordre peut étre exprimé par 1’équation suivante :

log(q. — q;) = —ky X t +log q,

0,3 T

0,25
0,2
015 £ e

0,1

l0g(e-a1)

00s £ el
005 £ e
-0,1

-0,15 o

02 ———— 4t
0 10 20 _ 30 40 50
Temps (min)

Figure 11.17 Cinétique d’adsorption de Rouge Acide 14 de pseudo 1* ordre

11.11.2 Modele cinétique pseudo-deuxiéme ordre

\ . . L . t 1 1
Ce modeéle peut étre exprimé par 1’équation de la forme suivante : — = — t +

dt  de k,xq3
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Figure 11.18 Cinétique d’adsorption de Rouge Acide 14 de pseudo 2°™ ordre

Tableau I1.4 Résultats obtenue de la cinétique d’adsorption de Rouge Acide 14 de pseudo
1* ordre et 2°™ ordre

Modzéle cinétique de pseudo 1¢" ordre
qe (exp) (mg/g) qe (cal) (mg/g) ki (min™) R?
14,77 1,4997 0,0054 0,3923
Modgele cinétique de pseudo 2°™¢ ordre
ge (exp) (mg/g) qe (cal) (mg/g) k2 (g.mg™”. min™) R?
14,77 14,66 0,0672 0,9977

11.11.3 Modéle cinétique diffusion intra-particulaire

Le modele de diffusion intra-particulaire ou le modéle de Weber et Morris suppose que le

processus de diffusion est la seule étape limitative qui contrdle 1’adsorption. Ce modéle peut

étre exprimé par la relation suivante : q; = K, X t%° + C

24



Chapitre 11 Partie Expérimentale

15

145

13,5 4

q. (Mg/g)

13

12’5 [ 1 1 1 1 : ||||||||||||||||||||||||

t~0,5 ( min”™0,5)

Figure 11.19 Cinétique d’adsorption de Rouge Acide 14 de diffusion intra-particulaire

Tableau I1.5 Résultats obtenue de la cinétique d’adsorption de Rouge Acide 14 de

diffusion intra-particulaire

Etape 1 DIP Etape 2 DIP
Kint (Mg. gL.min-5) 0,1881 0,5319
C (mg/g) 12,53 10,60
R? 0,9977 0,9809

D’aprés les résultats obtenus et présentés sur les (Figures 11.17; 11.18 et 11.19), on
remarque que l'application du modele de pseudo premier ordre pour I'adsorption de Rouge
Acide 14 (Azorubine) donne un coefficient de détermination (R?) bas. Par contre le coefficient
de détermination (R2) du pseudo second ordre est élevé.

On peut conclure que le modele de pseudo second ordre est le plus fiable pour

déterminer I’ordre de cinétique d’adsorption du colorant et qui représente un bon coefficient de
corrélation R? qui est de I’ordre de 0,9977.
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Conclusion générale
Notre étude a été réalisée en trois étapes, le premier est la fabrication du charbon actif a
partir d’un déchet végétal, la seconde étape est la caractérisation des charbons activés obtenus

et la derniére étape application sur I’adsorption.

L’objective de notre travail est 1’élimination d’un polluant organique par ’adsorption
sur un charbon actif obtenu et d’étudier I’impact des différents paramétres tels que le temps de
contact, le pH de la solution et du colorant et la température avec la modélisation des isothermes

et la cinétique d’adsorption.
Les résultats sont :

v Le temps de contact nécessaire pour atteindre le rendement d’adsorption maximal est de

60 minutes.

v Le pH optimal pour obtenir le meilleur rendement est a pH= 2.
En ce qui concerne les résultats des études cinétiques, la modélisation d’isotherme et la

modélisation de la thermodynamique on peut conclure que :

e Dans notre étude, nous avons analysé I'adsorption de I'Azorubine sur un adsorbant a
I'aide de plusieurs modeles d'adsorption. Parmi ceux-ci, le modéle de Langmuir a été
choisi pour sa capacité a bien décrire l'isotherme d'adsorption observée. Ce modéle a
permis de caractériser précisément la formation d'une monocouche d'Azorubine sur la
surface de I'adsorbant.

e Lesrésultats de I'étude thermodynamique ont montré que I'adsorption du Rouge Acide
14 sur le charbon actif est un processus spontané et endothermique.

e La cinétique d’adsorption du Rouge Acide 14 sur le charbon actif suit le modéle
pseudo- deuxiéme ordre R2 est proche de 1 (0,9977).

e La diffusion intra-particuliére, est une étape controle le mécanisme d’adsorption mais

elle n’est pas considérée comme une étape limitative.

Notre contribution ouvre de nouvelles perspectives pour la valorisation du charbon actif
préparé a partir de des déchets végétaux. Son utilisation dans le processus d’adsorption permet

de purifier les eaux usées, réduisant ainsi la pollution et traitant les déchets industriels
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