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Introduction générale

Les colorants sont largement utilisés dans les imprimeries, les produits alimentaires,
cosmétiques et cliniques, mais en particulier dans les industries textiles pour leur stabilité
chimique et la facilité de leur synthese et leur variété de couleurs. Cependant, leur rejet dans
la nature est susceptible d’entrainer une pollution de la nappe phréatique et des eaux de
surface. Les conséquences de ces rejets sont d’une part une diminution des ressources en eau

potable et une perturbation des équilibres de 1’écosystéme.
Ainsi, au cours de la derniere décennie, des efforts ont été déployés pour développer des

Adsorbants peu codteux sous forme de charbon actif, zéolites naturelles et les adsorbants a

base de plantes aquatiques [1] pour le traitement des eaux usées.

Il est maintenant reconnu que I'élimination des colorants & l'aide d'adsorbants peu colteux
dérivés de déchets agricoles est un processus efficace et économique pour le traitement de
I'eau. Ainsi, une grande variété de déchets agricoles tels que la sciure de bois [2], les cendres
de la bagasse de canne a sucre [3, 4], la coquille de riz [5], ont été utilisées comme

alternatives peu colteuses aux adsorbants colteux.

L’objectif de notre travail, consiste a ¢liminer les colorants, bleu de méthylene et 1’orange I,

par adsorption sur un charbon actif préparé a partir d’un déchet agricole.

Ce travail est subdivisé en quatre parties :

La premiere partie consiste en une synthése bibliographique sur les charbons actifs et
les différents colorants textiles et leurs méthodes de traitement.

e Ladeuxieme partie est consacrée a la préparation et la caractérisation du charbon actif.
e La troisieéme partie porte sur I’é¢tude cinétique et les isothermes d’adsorption ainsi que
I’influence du PH et la température sur 1’adsorption des colorants (bleu de méthyléne
et orange I1) sur le charbon actif.

e Enfin, une conclusion générale résume 1’essentiel de nos résultats.
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I.  Généralité sur les colorants :
I.1.Definition :
Un colorant est défini comme étant un produit capable de teindre une substance d’une
maniére durable. 1l possede des groupements qui lui conférent la couleur: appelés

chromophores et des groupements qui permettent sa fixation: auxochromes.

Les colorants synthétiques dominent aujourd’hui le marché surtout que leurs propriétés
peuvent étre précisément adaptées a leur utilisation. Tous ces colorants sont synthétisés
principalement & partir des produits pétroliers, notamment du benzéne et de ses dérivés
(toluéne, naphtaléne, xylene et anthracene) [6]. Ils sont de plus en plus utilisés dans les
industries de coloration et des textiles grace a leur synthese assez facile, a leur production

rapide et a la variété de leurs couleurs comparées aux colorants naturels [7].
I.2. caractéristiques des colorants :

Les matieres colorantes se caractérisent par leur capacité a absorber les rayonnements
lumineux dans le spectre visible (de 380 a 750 nm). La transformation de la lumiére blanche
en lumiére colorée par réflexion sur un corps, ou par transmission ou diffusion, résulte de
I'absorption sélective d'énergie par certains groupes d'atomes appelés chromophores. La
molécule colorante est un chromogene. Plus le groupement chromophore donne facilement un
électron, plus la couleur est intense [8]. Le tableau I-1 donne les groupements chromophores
classés par intensité décroissante. D'autres groupes d'atomes du chromogene peuvent
intensifier ou changer la couleur due au chromophore, ils sont appelés les groupements
auxochromes. Les chromophores sont des systémes a liaisons  conjuguées ou des complexes
de métaux de transition. La coloration correspond aux transitions possibles aprés absorption

du rayonnement lumineux entre ces niveaux d'énergie propres a chaque molécule [9].

Tableau I-1: Principaux groupements chromophores et auxochromes [8].

Groupements chromophores Groupements auxochromes
Az0 (-N=N-) Amino (-NH2)

Nitroso (-NO ou —N-OH) Méthylamino (-NHCH3)

Carbonyl (=C=0) Dimethylamino (-N(CH3)2)

Vinyl (-C=C-) Hydroxyle (-HO)

Nitro (-NO2 ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)

Sulphure (>C=S) Groupements donneurs d’¢lectrons
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1.3. Classification des colorants :

Les colorants présentent une diverse structure considérable et ils sont classifiés de
plusieurs manieres, par leur structure chimique et par leur application au type de fibre. Les

colorants peuvent étre également classifiés suivant leur solubilité [10].

Les colorants peuvent étre classes en fonction de leur mode d'application sur les substrats

ou de leur structure chimique.

La seconde classification est fondée sur la nature du groupe d'atomes responsable de la
coloration du composé, c'est-a-dire sur la nature du chromophore. Les colorants les plus
importants sont les colorants azoiques, comme par exemple le rouge Congo. Ces colorants
représentent environ 50 % de la production mondiale des substances colorantes et ils ont un
domaine d'application tres large. Les autres colorants importants sont les colorants du
triphénylméthane, comme le magenta et le violet de méthyle, les colorants de la phtaléine, les

colorants aziniques, comme le mauve, et les colorants anthraquinoniques, comme l'alizarine.

Une nouvelle famille importante de colorants est celle des phtalocyanines, de couleur
bleue ou verte, qui ont une structure chimique semblable & celle de la chlorophylle.

Une teinture est un colorant ou un pigment chimique utilisé pour colorer le verre, le
papier, les textiles ou le bois. Sa formulation est a base d'alcool, d'huile ou d'eau. Une teinture
est transparente et moins épaisse qu'une peinture ou qu'un revétement, et elle pénetre dans la
structure du matériau sur lequel elle est appliquée. En recherche, un colorant peut étre utilisé

pour faire apparaitre par microscopie des petites structures transparentes.
L'industrie textile représente 70 % de I'utilisation des colorants. [11]
1.4. Procédés d’élimination des colorants :

De nombreuses techniques de dépollution des effluents chargés en colorants sont développées
au cours de ces dernieres années. Parmi ces techniques on peut citer quelques procédés

chimiques et physico chimique :
1.4.1. Procédés chimiques :
1.4.1.1. Les procédés d’oxydation classique :

Les techniques d’oxydation classique utilisent des oxydants puissants et variés tels que
I’hypochlorite de sodium (NaOCl), I’ozone (O3), ou encore le peroxyde d’hydrogéne (H20z),

en présence ou non de catalyseur. Ces méthodes de traitement sont couramment utilisées pour
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I’épuration d’effluents contenant des polluants organiques, y compris des colorants, en raison
de leur mise en ceuvre relativement facile. Dans le cas des colorants toxiques réfractaires a la
biodégradation, I’action de ces composés permet 1’obtention de sous-produits dégradables par
les microorganismes. Enfin, 1’oxydation par 1’ozone ou le peroxyde d’hydrogéne sont des
procédés utilisés en complément ou en concurrence avec 1’adsorption sur charbons actifs ou la

nanofiltration [12].
1.4.1.2. Les procédés d’oxydation avancée (POA) :

Les POA regroupent des méthodes chimiques, photochimiques ou électrochimiques. Le
développement de ces méthodes est en plein essor depuis environ trois décennies. Ces
méthodes de traitement consistent a dégrader les molécules de colorants en CO> et H20O au
moyen du rayonnement UV en présence de peroxyde d’hydrogéne [13].

1.4.2. Procedés physicochimiques :
1.4.2.1. La coagulation-précipitation :

Cette technique permet 1’élimination des colorants par coagulation-floculation-décantation,
grace a I’ajout de cations trivalents, tels Fe3* ou AI** [14]. Cette méthode consiste en une
annulation du potentiel zéta (coagulation) par I’ajout d’un réactif chimique, ce qui entraine la
déstabilisation des particules colloidales, suivie de leur agglomération (floculation) en
microflocs, puis en flocons volumineux et décantables. La neutralisation de la charge
superficielle (potentiel zéta) est réalisée au moyen de coagulants minéraux a base de cations
trivalents, tels que sulfate et chlorure d’alumine, chlorure et sulfate ferrique, ou organiques de

synthése a caractere cationique, tel que I’épichlorhydrine diméthylamine.
1.4.2.2. Les techniques membranaires :

Les procédés membranaires sont des techniques de séparation par perméation a travers une
membrane, sous 1’action d’un gradient de pression. La séparation se fait en fonction des tailles
moléculaires des composes, mais aussi de leur forme, leur structure, leur polarisabilité, leur
solubilité, de la présence de solutés, du matériau et de la configuration de la membrane, des
paramétres opératoires, des phénomeénes de colmatage, etc. Les techniques membranaires
regroupent la microfiltration, 1’ultrafiltration, la nanofiltration et ’osmose inverse. Parmi eux,
’ultrafiltration et nanofiltration [15,16] sont des techniques efficaces pour I’¢limination de

toutes classes des colorants.
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1.4.2.3. L’échange d’ions :

L’échange d’ions est un procédé par lequel, dans certaines conditions, un matériau solide
(résines échangeuses d’ions) attire un ion positif ou négatif d’une solution et rejette un autre
ion de méme signe. Le procédé de traitement des eaux par échange d’ions s’applique aux

effluents contenant des colorants [17].
1.4.2.4. L’adsorption :

L’adsorption est un procédé de transfert de matiere entre une phase liquide (ou gazeuse)
chargée en composés organiques ou inorganiques et une phase solide, I’adsorbant. Pendant
des décennies, les charbons actifs commerciaux ont été les principaux, voire les seuls
adsorbants utilisés dans les filieres de traitement d’eaux. En effet, I’adsorption sur charbons
actifs présente de nombreux avantages : elle permet I’élimination d’une large gamme de
polluants, dont différents types de colorants, mais aussi d’autres polluants organiques et
inorganiques, tels que les phénols, les ions métalliques, les pesticides, les substances

humiques, les détergents, ainsi que les composés responsables du gout et de 1’odeur.

A Dinverse de la précipitation, 1’adsorption est plutot efficace dans le domaine des faibles

concentrations [18].
1.5. Définition de I’adsorption :

Le terme adsorption a été proposé pour la premiére fois par Kayser en 1881 pour différencier
entre la condensation du gaz a la surface, et une absorption du gaz, processus dans lequel les

molécules de gaze pénétrent dans la masse.

L'adsorption a l'interface soluté/solide est un phénomene de nature physique ou chimique par
lequel des molécules présentes dans effluent liquide ou gazeux, se fixent a la surface d'un
solide. Ce phénomeéne dépend a la fois de cette interface et des propriétés physico-chimiques
de I’adsorbat [8]. Ce phénomene résulte de I'existence, des forces a la surface du solide, qui
sont de nature physique ou chimique. Ces forces conduisent respectivement a deux types

d'adsorption: la chimisorption et la physisorption.
1.5.1 Types d’adsorption :
1.5.1.1. L’adsorption chimique (ou chimisorption) :

La chimisorption est un phénoméne d’adsorption qui met en jeu une ou plusieurs liaisons

chimiques covalentes ou ioniques entre I’adsorbat et I’adsorbant.
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La chimisorption est généralement irréversible, produisant une modification des molécules
adsorbées. Ces dernicres ne peuvent pas étre accumulées sur plus d’une monocouche. Par ce
type d’adsorption, les molécules directement liées au solide [19]. La chaleur d’adsorption,

relativement élevée est comprise entre 20 et 200 Kcal/mol [20].
1.5.1.2. L’adsorption physique (ou physisorption) :

L’adsorption physique se produit a des températures basses. Les molécules s’adsorbent sur
plusieurs couches (multicouches) avec des chaleurs d’adsorption souvent inférieures a 20

kcal/mol [19].

Les interactions entre les molécules du soluté (adsorbat) et la surface du solide (adsorbant)
sont assurées par des forces électrostatiques type dipdles, liaison hydrogéne ou Van der Waals
(La liaison physique est plus faible) [21]. La physisorption est rapide et réversible.

1.5.2. Le mécanisme d'adsorption d’un colorant :

L’adsorption est un processus, largement répondu pour I’élimination d’un colorant a

également une applicabilité large dans le traitement des eaux résiduaires [22,23].

La séparation par adsorption est basée sur une adsorption sélective (thermodynamique et /ou
cinétique) des polluants (appelés adsorbat) par un adsorbant, grace a des interactions
spécifiques entre la surface du matériau et les produits adsorbés : c’est un simple transfert de
masse a partir de la phase liquide vers la surface du solide, ce processus s’opére en plusieurs

étapes [24].

Molecules
aArs
g adsorbées

-r"'"'-'-’.

Solide

Adsorption de molecules de gaz

Figure I-1 : Principe du phénomeéne de 1’adsorption.
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1.6. Les adsorbants : propriétés géenérales :

Les premiers adsorbants utilisés, il y a plusieurs siécles, furent les argiles et les terres
décolorantes, puis a la fin du XIXéme siécle furent développés les charbons actifs. La
premiére guerre mondiale vit apparaitre les gels de silice, puis, dans les années 1939-1940, les
alumines activées. En 1945 sont reconnues les propriétés d’adsorption exceptionnelles des
zéolithes naturelles. En 1950, les premieres zéolithes synthétiques ouvrent la voie au
fantastique développement des tamis moléculaires comme catalyseurs et adsorbants. A coté
de ces adsorbants utilisés en quantités industrielles, se sont développés ces derniéres années
de nouveaux produits de meilleures propriétés [25]. Seuls les adsorbants ayant une surface
specifique suffisante peuvent avoir un intérét pratique. Les adsorbants industriels ont
généralement des surfaces spécifiques supérieures a 100 m2.g! et pouvant atteindre quelques

milliers de m2.g™*[26].

Ces adsorbants sont nécessairement microporeux avec des tailles de pores inférieures a 2

nm ou mésoporeux avec des tailles de pores comprises entre 2 nm et 50 nm.

Les adsorbants sont caractérisés par leurs propriétés extérieures telles que leur surface
spécifique ou leur polarité. Une importante surface spécifique est préférable pour avoir une
grande capacité d’adsorption. La taille des micropores détermine ’accessibilité des molécules
adsorbables a la surface interne d’adsorption, il est donc possible de caractériser les
adsorbants par la distribution de la taille des pores, et donc de choisir tel ou tel adsorbant pour

une séparation particuliére [27].
1.6.1. Principaux types d’adsorbants :

Les principaux adsorbants employés dans 1’industrie sont les charbons actifs, les zéolithes, les
gels de silices, les alumines activées dont les caractéristiques sont récapitulées dans le tableau
I-3.
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Tableau I-3: caractéristiques des principaux adsorbants industriels [28].

Adsorbant Surface spécifique Taille des pores (nm) Porosité interne
(m2.g-1)
Charbon actif 400 a 2000 1.0a4.0 0.4a0.8
Zéolithes 500 & 800 0.3a40.8 03204
Gels de silice 600 a 800 2.0a5.0 0.4a0.5
Alumines 200 a 400 1.0a6.0 0.3a0.6
activées

1.6.2. Les propriéetés des adsorbants :
1.6.2.1. Structure poreuse :

Un solide poreux peut étre défini a partir du volume de substance adsorbée nécessaire pour
saturer tous les pores ouverts d’'un gramme de ce solide. Un pore ouvert est un pore dont
I’acces se situe a la surface du grain, il est donc accessible au fluide. Ce volume poreux en
cm®.g?, est donc uniquement caractéristique de la porosité ouverte (Figure 1-2). Selon la
classification .LU.P.A.C. (International Union of Pure and Applied Chemistry), les tailles de

pores sont reparties en 3 groupes :
- Les micropores de diametre inférieur a 2 nm ;
- Les mésopores de diamétre compris entre 2 et 50 nm ;

- Les macropores de diametre supérieur a 50 nm.
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Figure 1-2 : Représentation schématique des différents types de pores.

Macropore

Chaque type de pore joue un role particulier dans le phénomene d’adsorption.

Les macropores permettent au fluide d’accéder a la surface interne du charbon actif. Les
mesopores favorisent le transport de ce fluide et les micropores sont les sites de 1’adsorption.
Les micropores déterminent pratiquement a eux seuls la capacité d’adsorption d’un charbon

actif : ils représentent presque la totalité de la surface offerte a 1’adsorption [26].

1.6.2.2. La surface spécifique :

La surface spécifique ou aire massique (en m2.g™t) est la surface totale par unité de masse
d’adsorbant accessible aux molécules. Toute la surface des particules de 1’adsorbant est
considérée, porosité ouverte comprise, pour le calcul de la surface spécifique qui cumule donc
la surface intérieure de tous les pores constituant le grain d’adsorbant. La surface spécifique

comprend la surface externe et la surface interne d’un adsorbant figure 1-3.



Synthese bibliographique Les colorants

Micropore Mesupore

Surface interre

—— Surface eizrne

Figure 1-3: Représentation schématique de la surface interne et externe d’un adsorbant.

La surface interne est la surface microporeuse représentée par les parois des micropores et la

surface externe représente par les mésopores.

D’un point de vue physique, la différence entre la surface interne et la surface externe
est que la valeur de I’énergie d’adsorption peut étre jusqu’a deux fois plus grande sur les
parois des micropores que sur la surface externe. Ce phénoméne s’explique par la présence de
deux parois opposées proches créant une double interaction pour une molécule adsorbée dans

un micropore [29].
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Notre choix s’est porte sur les colorants, bleu de méthyléne(BM) et orange II.

IV.1 Caractéristiques des colorants :

IV.1.1 Bleu de méthylene :

Le bleu de méthyléne est un colorant cationique, il est utilisé dans plusieurs applications. Le

BM est I’'un des polluants commun les effluents colorés [64]. Plusieurs recherches ont été

publiés sur la possibilit¢ d’élimination du bleu de méthyléne par différents adsorbants

[64,65,66,67].

Tableau IV-1 : Caractéristiques physico-chimiques du Bleu de Méthyléne :

Nom Usuel

Bleu de méthyléne

Formule chimique

C16H18CIN3S

Masse moléculaire (g.mol™?) 319.86
Solubilité dans I’eau Elevée
Amax (NM) 663
N
Structure chimique 7 |
H.C CH
YN\ N Vsl
R
CH, i CH,
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IV.1.2 Orange Il :

Tableau V-2 : Caractéristiques physico-chimiques d’orange 1I :

Nom Usuel Orange Il
Formule chimique C16H11N2NaO4S
Masse moléculaire (g.mol™?) 350.32
Solubilité dans 1’eau Elevee
Amax (NM) 485

Structure chimique oo

1V.1.3. Etablissement des courbes d’étalonnage :
Avant d’établir la courbe d’étalonnage par spectrophotométrie, un balayage est nécessaire afin
de déterminer la longueur d’onde maximale d’absorption qui est 660 nm pour le bleu de
méthyléne et 485 pour I’orange I1.

L’¢établissement de la courbe d’étalonnage pour les deux colorants se fait par la préparation
d’une solution mere de concentration donnée, a partir de laquelle des dilutions successives

sont préparés pour avoir différentes concentrations de solutions filles.
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Figure V-1 : Courbe d’étalonnage du BM.
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Figure 1V-2 : Courbe d’étalonnage du 1’Orange 11
Discussion :

La droite C= f (Abs) montre clairement que laloi de Beer-Lambert est vérifiée pour une
concentration entre 0-100mg/L pour les deux colorants, avec un coefficient de régression
R?=0,9989 pour BM et R?=0,999 Ce qui peut etre considéré comme un bon ajustement

linéaire.
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1V.2 Etude de I’élimination des colorants :
IV.2.1 Etude cinétique :

L’adsorption a été étudiée en fonction du temps pour déterminer la quantité de colorant
adsorbé a différents intervalles de temps, le temps d’équilibre est I'un des facteurs les plus

importants [68].

0,05 g du charbon actif est mis en suspension dans des solutions de 25 ml du BM ou de
1’Orange II de concentration initiale Co (200mg.L). La série des flacons fermés est disposée

sur une plaque d'agitation multipostes a température ambiante.

Une agitation vigoureuse par un barreau magnétique a 680 t/mn permet une bonne mise en
contact de I’adsorbant avec la solution. Les échantillons sont prélevés a des intervalles de
temps prédéterminés, et sont séparés par centrifugation. L’analyse de la concentration de
colorant initiale ou résiduelle est effectuée par spectroscopie d’adsorption UV-Visible. Les
différents résultats obtenus sont tracés sous forme de courbe Qads= f(t) (Figure 1V-3 et Figure
1V-4).

La quantité de colorant adsorbée est calculée comme suit [68]:
Qads= (Co-Ce)*VIM (IV.1)

Ou:

Qads : la quantité adsorbée a I’instant t en (mg/g).

V : le volume de la solution en (ml).

Co et Ce : sont respectivement, la concentration initiale et la concentration a I’instant t du

colorant en (mg/l).

M : la masse de 1’adsorbant en (g).

On peut également quantifier la quantité adsorbée par R.
Le rendement d’élimination des colorants est défini par:

R% = (Co-Ce)/Co*100 (IV.2)
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Figure 1V-3 : Cinétique d’adsorption du BM.
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Figure V-4 : Cinétique d’adsorption du 1’Orange 1II.

Discussion :

L’évolution de Q en fonction du temps (Figure 1V-3 et Figure 1V-4) montre que la cinétique
de BM et I’Orange II présente deux étapes distinctes, la premiere est rapide tandis que la
seconde est lente. Nous considérons que 1’adsorption sur le charbon est un processus rapide
pour les deux colorants, puisque on obtient un temps d’équilibre avoisinant de 10 min. Au-

dela la quantité adsorbée reste pratiquement constante jusqu’a 90 min de réaction.

Pour la suite de notre travail, nous avons néanmoins choisi de mener nos expériences en
prolongeant le temps de contact a 1 heure.
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Comme le montre la figure 1V-5 et la figure 1V-6, les cinétiques d’élimination du bleu de
méthyléne et de ’orange II s’accordent mieux avec le modele du pseudo second ordre avec
des coefficients de corrélation R? proches de 1’unité. En revanche, 1’application du modéle
cinétique du pseudo premier ordre pour établir la cinétique d’¢élimination des deux polluants

donne de médiocres coefficients de corrélation R2.

y = 0,0099x + 0,0054
R?=0,9999

0 20 40 60 80 100
Temps (min)

Figure IV-5 : Pseudo second ordre pour le Bleu de méthylene

1,2
y = 0,0185x + 0,018

1 R? =0,9996

o
00

t/Qt (min/mg/qg)
o
[e)}

0,4
0,2
0
0 10 20 30 40 50 60 70
Temps (min)

Figure IV-6 : Pseudo second ordre pour I’orange 1II.

Les paramétres du modéle cinétique sont regroupés dans le tableau 1V-3.
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Tableau 1V-3. Les paramétres du modeéle cinétique pseudo second ordre applique a

I’¢élimination du bleu de méthyléne et de I’orange I1.

Polluants Qe.eXxp k2 Qeg.cal R?

(mgg?) (gmg’ min?) (mg g?)

Bleu de méthyléne 98,88 0,0162 111,111 0,9999

Orange Il 51,92 0,019 54,054 0,9996

1V.2.2. Effet du pH :

Le pH initial des solutions colorés est un parameétre trés important pour controler le processus

d’adsorption [69], il a un effet sur la quantité adsorbeée. Il peut changer :
1) la charge de la surface de 1I’adsorbant, 2) le degré d’ionisation de I’adsorbat,
3) le degré de la dissociation des groupes fonctionnels des sites actifs de 1’adsorbant [70].

L’étude de I’influence du pH a été réalisée avec une concentration de 200 mg/l des colorants
dans 25 ml de solution, avec une quantité de charbon de 50 mg a différentes valeurs de

pH (comprises entre 2-12), avec un temps d’équilibre de 1 heure.

Les résultats sont représentés sur les figures 1V-7 et figures 1V-8
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Figure IV-7. L’influence pH du pour le BM.
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Figure IV-8 : L’influence pH du pour I’Orange I1.
Discussion :

La figure IV-7 montre que la capacité d’adsorption du bleu de méthyléne en fonction du pH
que cette derniére reste constante dans le domaine du pH étudié de la faible valeur du pHpc,
(2,3) qui indique que la charge de la surface du matériau est négative dans le domaine du pH
étudié. Ce résultat suggére que le mécanisme d’élimination est un processus d’échange
ionique. Par contre, la figure 1V-8 montre une capacité d’adsorption élevée vers le PH=2 et
diminue et reste constante au-dela de la valeur du pHpcz. Cela s’explique par le fait que le

colorant orange Il est un colorant basique.
1VV.2.3. Modéles d'isothermes :

Dans cette étude, l'effet de la concentration initiale du BM et du I’Orange 1I sur la quantité
adsorbée (mg/g) a été étudié dans une gamme de concentrations initiales (10-600 mg/l) pour
le BM et (10-400mg/1) pour I’Orange II. Les isothermes d’adsorption mesurées a température
ambiante de 25°C sont représentées sur la figure 1V-9 et figure 1V-10.
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Figure 1V-9 : Isothermes d’adsorption du BM.
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Figure 1V-10. Isothermes d’adsorption du 1’Orange I1.

Discussion :

D’apres les deux figures, il en ressort que les tracés suivent une isotherme de type 1. C’est
pourquoi nous avons testé les modéles de Freundlich et Langmuir pour déterminer

I’adéquation ou non de nos résultats.
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1V.2.3.1.Modeéle de Langmuir :
L’équation du modéle de Langmuir peut s’écrire sous la forme suivante :
Ce/Qe = 1/Q0b +Ce/QO (lV 3)

Le trace de la courbe Ce/Qe =f(Ce) permet de déterminer les valeurs de Qo et b

y =0,0063x + 0,0501
1,6 R?=0,9981

Ce/Qe (mg,LY/mg,g?)

0 50 100 150 200 250 300 350
Ce (mg/I)

Figure 1V-11. Isothermes de Langmuir pour 1’adsorption du BM.

y=0,0217x + 0,109
R*=0,9991

w >
w oA !

Ce/Qe(mg,LY/mg,g?)
N
(6]

0 50 100 150 200 250
Ce (mg/l)

Figure IV-12. Isothermes de Langmuir pour I’adsorption du I’Orange I1.
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1VV.2.3.2.Modéle de Freundlich :
L’équation du modéle de Freundlich peut s’écrire sous la forme suivante :
Ln Q = 1/n. InCe +InK (IvV.4)

Le tracé de la courbe Ce/Q =f(Ce) permet de déterminer les valeurs des constantes K et n de

Freundlich.
6 y =0,4372x + 3,0304
R2 =0,9461
5 L
4
o
93
£
2
L
1
0
-4 -2 0 2 4 6 8
In (Ce)

Figure 1V-13. Isothermes de Freundlich pour I’adsorption du BM.

4,5 y =0,3357x + 2,289
R? = 0,9496

-2 -1 0 1 2 3 4 5 6
In(Ce)

Figure IV-14. Isothermes de Freundlich pour I’adsorption du 1’Orange II.

Il en ressort a partir des coefficients de détermination que les résultats expérimentaux suivent

les deux modéles ; Langmuir et Freundlich avec une bonne adéquation du modéle de
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Langmuir par rapport a celui de Freundlich, 0,998 contre 0,946 pour le bleu de méthylene.

Les parameétres des deux modeles sont regroupés dans le tableau 1V-4.

Tableau 1V-4. Les paramétres des isothermes d’adsorption.

Modéle de Freundlich

Modeéle Modeéle de Langmuir
Parameétres R? b Qo pente R? K n pente
Orange 11 0,9991 | 0,1991 | 46,0829 | 0,0217 | 0,9496 | 9,8651 2,9789 | 0,3357
BM 0,9981 | 0,1257 | 158,7302 | 0,0063 | 0,9461 | 20,7055 2,2873 | 0,4372

1V.2.4. Influence de la température :

L’influence de la température a été étudiée avec des solutions des colorants (25ml) a un

pH=4,2 pour BM et a un pH=5,92 pour I’Orange II, plongées dans un bain marie thermostat

pour préserver la température désirée constante, les valeurs des températures étudiées étaient

(25, ,45 et 55). Le temps de contact est de 60 min. Les résultats sont représentés sur la figure

1VV-15 pour le BM et la figure 1VV-16 pour 1’Orange II:

Ln(Qe/Ce)

y =-8,3377x + 31,801

R? =0,9865

3,00

3,05

3,10

3,15

3,20

3,25

1000/T (1000K1)

3,30

3,35

3,40

Figure 1V-15 : L’influence de la température sur 1’adsorption pour le BM.
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Figure 1V-16 : L’influence de la température sur 1’adsorption pour 1’Orange 1.
Discussion :

Le trace de la droite Ln (Qe/Ce) = f (1000/T) permet de calculer les valeurs des parameétres

thermodynamiques AS et AH a partir de I’ordonnée et de la pente.

Pour calculer les paramétres thermodynamiques : 1’énergie libre AG, enthalpie AH

et ’entropie AS® on utilise les équations suivantes:
AG=AH-T AS (IV.5)
Ln Kq=AS/R-AH/RT (IV.6)
Ou:
AH : I’enthalpie (kJ/mol), AS : I’entropie en (J/mol. K), T: la température en kelvin

R : la constante des gaz parfaits (R= 8.314 J/ mol.K), Qe : la quantité adsorbée (mg/g),

et Ce : la concentration a I’équilibre (mg/1).

L’évolution des paramétres cites ci-dessus nous indique si le phénomene est exothermique ou

endothermique.
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Tableau IV-5: Valeurs des parameétres thermodynamiques pour la sorption de BM et

1I’Orange II par le charbon actif.

Paramétres | AS (J/mol.k) | AH (KJ/mol) AG (KJ/mol)
Température
298 313 328
(K)
Orange 11 71,2875616 | 16,6188546 | -21227,0745 | -22296,3879 | -23365,7014
BM 264,393514 69,3196378 | -78719,9475 | -82685,8502 -86651,753

e La valeur positive de AH a montré que le processus est endothermique.

e AS peut étre employé pour décrire ’aspect aléatoire a I’interface solide-solution
pendant le phénomeéne d’adsorption.

e La valeur négative de AG indique le processus d’¢élimination est spontané.

e AG décroit quand la température augmente montrant ainsi que 1’¢élévation de la

température favorise 1’élimination.

IV.2.5. Régénération et réutilisation des matériaux :

La matiére saturée en Bleu de méthyléne est préparée en utilisant de suspension de 50 mg de
matiere dans 50 ml de BM de concentration 200mg/L. Apres une heure de temps de contact,
les suspensions sont centrifugées et la concentration en BM est déterminée par
spectrophotométrie d’adsorption atomique. La matieére récupérée est séchée dans [’étuve a
une température de 80 °C.

Puis la maticre est pesée et grace a la masse on prend le volume de 1’éthanol. Les suspensions
sont agitées pendant une heure et centrifugées, puis séchées dans 1’étuve, le matériau est

réutilisé pour la sorption de BM pour deux cycles.
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Figure I\V-17 : Comparaison de la quantité adsorbée de BM par le charbon actif apres la

premiere utilisation et deux cycles de régénération.

Discussion :
L’élimination de BM par charbon actif a donné une quantité (Qe) égal & 100,998 mg/g pour le
premier cycle et 78,055 mg/g pour le 2°™ cycle.

La réutilisation de ce matériau aprés régénération nous a permet d’obtenir des taux

d’élimination applicables.
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1. Généralité su le charbon actif
I1.1. Introduction :
Les charbons actifs qui sont employés comme adsorbants, ne sont pas utilisé pour enlever

seulement les différents types de colorants [22,23, 30, 31,32] mais sont également employé
pour enlever d'autres polluants organiques et inorganiques tels que les ions en métal [33,
34,35], les phénols [36, 37,38], les hydrocarbures chlorés [39], les substances humiques

[40], les composés organiques qui causent le golt et I'odeur [41,42]...etc. 11 est bien connu
que l'adsorption par le charbon actif est une méthode efficace et commercialement applicable
pour enlever la couleur et d'autres polluants des pertes de textile.

11.2.Apercus bibliographiques sur la préparation des charbons actifs :

Il y a plusieurs études publiées concernant I’adsorption des polluants par des charbons actifs
synthétisés a partir des résidus d’agriculture, nous allons présenter quelques études. Parmi ces
études, on cite :

El Nemr et al. [43] ont étudié 1’adsorption de direct N bleu 106 sur CA synthétisé a partir de
pelés d’orange, ils ont trouvé que ce CA a un avenir comme adsorbant pour 1’élimination des

colorants anioniques.

Dawood et Sen [44] ont étudié 1’élimination de rouge gongo a partir des solutions aqueuses
par pin cru et un cone de pin traité par un acide (HCI). Ils ont constaté que I’adsorption de
rouge gongo sur les deux adsorbants augmente avec 1’augmentation de la concentration
initiale de RG, le temps de contact, la température de systéme et elle diminue avec

I’augmentation de pH de la solution et la quantité d’adsorbant utilisée.

Hameed et Nasuha [45] ont étudi¢ I’adsorption de bleu de méthyléne sur un charbon actif
préparé a partir de résidu du thé, modifié par hydroxyde de sodium (NaOH), qui évalué son
efficacit¢ dans 1’¢limination de BM. Ils ont trouvé bonne résultat pour 1’¢limination des

colorants cationiques avec un adsorbant moins Cherté. Avec une maximum quantité adsorbee
242.11mg/qg.

Gaspard et al. [46] ont fait une étude comparative de 1’adsorption de bleu de méthyléne et du
phenol sur un charbon actif préparé a partir de la racine de vétiver par voie chimique ont
utilise HsPO4 comme agent activant. Le but été de determiner les principales caractéristiques

de charbon préparé a savoir la caractérisation de leur porosité, de leurs groupes fonctionnels a

11
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la surface et d’arriver @ 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 élevée

373.9 g/mole) s’adsorbe mieux que le phénol (94.1g/mole) sur les mésopores ou les
micropores large de charbon actif et les groupements acide tel que le groupement
carboxylique favorise 1’adsorption de BM et les groupement basiques favorise 1’adsorption du

phénol.

Abdullah et al. [47] ont étudié 1’élimination des colorants cationiques sur un charbon actif
préparé a partir de la bagasse de canne a sucre. L’étude a conclu que leur groupes fonctionnels
a la surface et 0.026 pour la basicité et 0.381 pour 1’acidité. Les colorants cationiques besoin
d’acidité élevée et lorsque pH > pHpzc la quantité adsorbée augmente avec 1’augmentation de

pH de la solution.

Ahmed et Rahman [48] ont étudié la préparation de charbon actif a partir de résidu du café
par activation physico-chimique pour 1’éliminer brillant orange de remazol 3R (ROB3R) a
partir des solutions aqueuse. Les résultats ont montré que 1’adsorption de ROB3R est
favorable & pH acide et la quantité adsorbée augmente avec 1’augmentation de la
concentration initiale de ROB3R, le temps de contact et la température de solution. Les

résultats aussi ont montré que les isothermes d’adsorption obtenues sont de type Langmuir.

Pérez et al. [49] ont trouvé que le charbon activé obtenu par voie chimique par carbonisation
et activation des noyaux d’olives, en présence de KOH est tres efficace pour I’élimination des
métaux lourds et d’autres polluants des eaux. La comparaison de leurs résultats avec ceux
d’autres chercheurs qui ont utilisés le charbon actif commercial a montré que le pouvoir
d’adsorption du charbon actif préparé par les noyaux d’olives est plus élevé que le pouvoir

d’adsorption des autres charbons actifs commerciaux. Les isothermes d’adsorption sont de
type I.

Mohammad Asadullah et al. [50] ont trouvé que le charbon actif préparé par l'activation
chimique des batons de jute employant de ZnCl; a une surface spécifique élevée (2304m2/g)et
fortement poreux, qui est plus favorable pour I'adsorption du colorant de la solution. On I'a
réfléchi sur lI'adsorption du vert brillant. Le facteur de séparation de Langmuir a été obtenu

entre 0 et 1, qui est une valeur favorable pour une adsorption efficace du colorant.

Lei Yu et yong-ming Luo [23] ont préparé un charbon actif mesoporous (CAM) par une
activation chimique en présence de ZnCl,. Le résultant a ét¢ démontré que 1’adsorbant est

efficace pour 1’élimination des colorants anioniques et cationiques dans le soluté. Les données
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d'équilibre pour les deux colorants (bleu de méthylene et méthyle orange) ont été mieux

décrites par le modéle d'isotherme de Langmuir. L'énergie libre d'adsorption calculée a partir

du modele de Dubinin- Radushkevich indique que le processus d'adsorption était de nature
physique. Encore d'étude thermodynamique confirmé que le processus d'adsorption des deux
colorants étaient spontanément et le modéle cinétique suivi le modéle de pseudo-second ordre.

Djilali et al. [51] ont démontré que les résidus d’agricultures, résidus du café, graines de
melon et de peau orange, peut-étre employés comme les matiéres premiéres pour produire les
charbons actifs peu colteux et efficaces. L'efficacité de ces matériaux a été examinée en
utilisant deux polluants organiques communs: o-nitrophénol et p-nitrotoluéne. L'élimination
de ces composés s'est étendue de 70 a 90% pour tous les adsorbants, le temps nécessaire pour
atteindre I'équilibre d'adsorption est entre 75 et 135 minutes. Une analyse cinétique a prouve
que le mécanisme de I'adsorption dépend de I'adsorbant et que chacun des trois matériaux
montre des capacités trés semblables d'adsorption. L'adsorption d’o-nitrophénol peut étre
décrite par le modéle de pseudo-second-ordre. Ce modéle peut étre employé pour décrire
I'adsorption du p-nitrotoluene dans les solutions diluées seulement. En conclusion, sont croyé
que le charbon actif obtenu a partir des résidus du café, graines de melon et de peau orange

peut étre employeé pour purifier les eaux résiduaires continent des polluants organiques.

Reffas et al. [52] ont adsorbé le bleu de méthyléne et rouge nylosan sur un charbon actif
préparé a partir du résidu du café; par pyrolyse et activation avec HsPO4. Pour différents
rapports d'imprégnation: 30, 60, 120 et 180 % en poids. Les résidus du café ont été comparés
a un charbon actif commercial et ils ont trouvé pour le rapport 180 %, le charbon obtenu avait
une surface spécifique trés proche de celle du charbon actif commercial, de ce fait les
quantités adsorbées sur le charbon préparé étaient comparable a celles adsorbées sur le

charbon actif commercial.
11.2.1 Préparation du charbon actif :

En littérature, ils existent plusieurs méthodes de préparation des charbons actifs, physique et
chimique. La synthése des charbons actifs a partir des résidus de 1’agriculture par la méthode
d’activation chimique a fait 1’objet de nombreuses études [53,54]. Le choix de 1’activation
chimique vient de fait que la préparation du charbon actif se fait a basse température et un
colt d’activation moindre. En plus, ce procédé permet d’atteindre des charbons actifs de

bonne qualité avec une structure poreuse trés importante et de grande surface spécifique [55].
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11.2.2 La carbonisation :

La carbonisation est la décomposition thermique des matiéres carbonées : les especes
autres que le carbone sont éliminées. Cette ¢tape s’effectue a des températures inférieures a
700°C et sous un courant continu d’un gaz inerte (absence d’oxygene) [56]. Lors de la
carbonisation, la teneur en carbone du précurseur croit, I’oxygeéne et 1’hydrogéne étant
¢liminés sous ’effet de la chaleur. La carbonisation entraine également une évolution de la
structure du précurseur vers 1’état cristallin du graphite, selon les conditions de traitement du
matériau : plus la structure de celui-ci se rapproche de celle du graphite, plus elle est dite
ordonnée. Les atomes de carbone restants se regroupent en réseaux aromatiques avec une
structure en feuillet, lesquels s’arrangent entre eux d’une maniere irréguliére laissant ainsi des

interstices : ¢’est la porosité primaire du matériau carbonisé [57].
I1.2.3 L’activation :

L’activation assure un meilleur développement de la surface spécifique et de la structure
poreuse obtenue a 1’étape de carbonisation [58]. Elle est réalisée a I’aide d’agents oxydants

physiques ou chimiques.
11.2.3.1 Activation physique :

L’activation physique consiste en une oxydation a haute température (750-1000 °C) du
carbonisat par un agent oxydant gazeux. Les gaz utilisés, seuls ou en mélange, faiblement
oxydant, sont la vapeur d’eau et le dioxyde de carbone. Le niveau de température joue un role
important dans le processus d’activation. En effet, a basse température, la cinétique
d’oxydation est faible et 1’activation conduit a une distribution de la taille de pore homogéne
dans tout le volume du matériau. Quand la température augmente, la vitesse de réaction croit
plus rapidement que la diffusion du gaz oxydant. Le procédé est donc limité par le transport
du gaz oxydant au sein du matériau, ce qui conduit a une perte d’homogénéité de la porosité
[59].
11.2.3.2 Activation chimique :

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

afin d’améliorer le développement d’une structure poreuse a la suite d’un traitement

thermique [59].
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Un inconvénient de ’activation chimique est 1’incorporation d’impuretés dans le charbon lors
de I’'imprégnation, ce qui peut affecter les propriétés chimiques. Le réactif chimique peut étre
récupéré par lavage du charbon actif produit, I’utilisation de 1’acide phosphorique produit un

charbon de micropores plus larges [59].

I1.2.4 procédés d’adsorption sur un charbon actif :

Le charbon actif est disponible généralement sous deux formes : poudre et granulé [61] :
11.2.4.1 Charbon actif en poudre (CAP) :

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

particules de diametre inférieur ou égal a 0.177 mm comme CAP.

r

Figure 11-2 : Charbon actif en poudre
11.2.4.1.1 Utilisation du charbon actif en poudre :
« Le charbon actif en poudre est utilisé en combinaison avec un traitement de clarification.

« Le charbon actif en poudre est ajouté continuellement avec 1’eau a traiter avec des agents
floculants. Il est recommandé¢ d’utiliser des clarificateurs pour augmenter le temps de contact
entre le charbon et ’eau. La dose d’ozone nécessaire dans le cadre d’un inter oxydation est
alors réduite. La principale conséquence est que le nombre de sous-produits d’ozonation

diminue.
11.2.4. 1.2 Avantages du charbon actif en poudre :
« Le charbon actif en poudre est 2 a 3 fois moins cher que le charbon actif en granulé.

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

accidentelles ou temporaires.
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» L’adsorption est rapide dans la mesure ou une grande partie de la surface de contact est

directement disponible.

11.2.4. 1.3 Inconvénients du charbon actif en poudre :

« Le charbon actif en poudre ne peut pas étre regénéré quand il est mélangé avec des boues
d’hydroxyde.

Il est difficile d’enlever les derniéres traces d’impuretés sans ajouter une quantité tres

importante de charbon actif en poudre.

« La détection des pointes de pollution est problématique et sa concentration applicable est

limitée.

11.2.4.2 Charbon actif granulé (CAG) :

Le CAG peut étre soit en forme granulée soit extrudée il est représenté par des tailles telles
que 8x20, 20x40, ou 8x30 pour des applications en phase liquide et par 4x6, 4x8 ou 4x10 pour
des applications en phase vapeur. Par exemple, un charbon 20x40 est formé de particules
traversant une maille standard américaine N° 20 (0.84 mm) mais retenues par une maille N°
40 (0.42 mm) [62].

Figure 11-3 : Charbon actif granulé

11.2.4.2.1 Utilisation du charbon actif granulé :

Le charbon actif granulé est utilisé dans des différents types dans le systéme de traitement
des eaux pour la réduction des oxydants chlorés résiduels et une tres faible élimination de
certains sous-produits de desinfection tels que les bromates et les chlorates, et aussi utilisé
pour enlever la turbidité et pour dissoudre des composés organiques, 1’odeur, les taches, les
colorants. Le traitement au charbon actif granulé est reconnu comme étant le procédé le plus

efficace contre les godts et les odeurs. Ce composeé de faible poids moléculaire favorise une
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durée de vie prolongée. Il est utilisé¢ pour 1’¢limination des micropolluants organiques et de la
matiére organique sous forme de carbone dissous. Il est utilisé en filtration pour des
traitements de finition, car il permet I’amélioration de nombreux parameétres liés a la maticre
organique naturelle (MON) : couleur, godQt, odeur, demande en désinfectant. En outre, son
utilisation en filtration biologique permet d’obtenir des rendements d’élimination du carbone
organique biodégradable (CODB) pouvant aller jusqu’a 80 % a 18 °C, mais ne dépassant pas
30% a8 °C.

11.2.4.2.2 Avantages du charbon actif granulé :

* La durée de vie du charbon actif granulé dépend de 1’abattement de la matiére organique et
du lissage des points de pesticide. Le choix du type de charbon actif est également

déterminant sur le rendement de 1’élimination.
* Le charbon actif granulé a une capacité d’adsorber une partie de presque toutes les vapeurs.

* Il a une grande capacité d’adsorption pour les substances organiques en particulier les

solvants.

« Il retient un grand nombre de substances chimiques en méme temps.

« [l fonctionne bien dans un domaine large de température et d’humidité.
« [l est inerte et on peut 1’utiliser en toute sécurité.

« Il est facilement disponible et de bon marché.

11.2.4.2.3 Inconvénients du charbon actif granulé :

* Durée de vie limitée.

« Préfiltration: Les carburants dissous et matieres en particules peuvent rapidement encrasser

le charbon, nécessitant un prétraitement dans la plupart des cas.

« Colt: Le besoin de remplacer régulierement le charbon épuisé rend le charbon actif granulé

plus cher que le stripping pour des concentrations élevées de contaminants.

« Déchets dangereux: tout le charbon doit étre finalement jeté, puisque il ne peut étre régénéré
qu’un certain nombre de fois, ou pas du tout dans le cas de 1’adsorption de métaux ou de
résidus d’explosifs. Selon les caractéristiques du charbon épuisé, il peut étre jeté comme

déchet dangereux, ce qui augmenterait le codt et responsabilité.
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I11.  Préparation du charbon actif :

Dans un premier temps, la mati¢re brute et broyée puis tamisée. L’activation est réalisée au
moyen de 1’acide phosphorique H3PO4 , 40g de matiére brute est imprégnée avec 200ml d’une
solution de H3PO4 (40%), le mélange est agité pendant 3h puis filtré, apres filtration on met le

filtre dans I’étuve pendant 24h (70°),puis on le met dans des creusets et faire la pyrolyse.

La pyrolyse a été effectuée dans un four programmateur de température 700 °C pendant 3h,
puis imprégné dans un filtre et verser 100ml de solution de HCl (0,1N) puis laver avec 1’eau

distillé, jusqu’a attendre un pH entre 6-7.aprés dans 1’étuve 100 C° pendant 24h.
I11.1 Caractérisation du charbon actif :

111.1.1 Indice d’iode :

111.1.1.1 Définition :

L’indice d’iode fournit une indication sur la microporosité du charbon actif. C’est le nombre

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

0,02N [63].
111.1.1.2. Méthode iodométrique :

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

titrage de I’iode libéré dans les réactions chimiques :
12+2e-_5 21 (1.1)

L’analyse par iodométrie est basée sur les phénomenes d’oxydoréduction, si 1’on ajoute de
I’iode libre a une solution de thiosulfate de sodium (réducteur), il se produit la réaction

suivante :
25,03%7+1, —> 2I'+S406% (111.2)
111.1.1.3. Détermination de I’indice d’iode :
Pour déterminer 1’indice d’iode du charbon actif; il faut :
1- Une solution d’acide chlorhydrique de concentration 5%.
2- Une solution d’iode 0,1 N.

3- Une solution de thiosulfate de sodium de concentration 0,1 N.
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Peser 1g de I’¢échantillon qui a été séché auparavant a 150°C dans I’étuve pendant 3 heures, le
transposer dans un flacon, ajouter 10 ml de HCIl et remuer doucement jusqu’a ce que
I’échantillon soit complétement mouillé, porter a ébullition pendant 30 secondes, laisser
refroidir a température ambiante, transposer 100 ml de la solution d’iode dans le flacon, le
boucher immédiatement et agiter pendant 30 secondes rigoureusement, filtrer, ensuite écarter
les 20 a 30 ml du filtrat et récupérer le reste dans un bécher. Pipeter 50 ml du filtrat dans un
erlenmeyer propre de 250 ml, titrer avec Na2S203 jusqu’a ce que la solution devienne jaune
pale, ajouter 2 ml d’amidon ou de thiodéne fraichement préparé et titrer goutte a goutte
jusqu’a ce que la solution devienne transparente, noter le volume V’ et finalement calculer la

molarité du filtrat R a partir de 1’équation suivante :
R=0,001.V’/ 2 (1n.3)

Calculer le facteur de correction (D) qui est donné par la relation suivante :
D= (0,01/R) %165 (1n.4)

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

Indice d’iode (mg/g) =[126,91-(v’*¥27,92)]*D/m (11.5)

Comme il a déja ét¢ mentionné préalablement, 1’indice d’iode est un paramétre tres
important dans la caractérisation des charbons actifs. Afin d’évaluer la microporosité de

I’adsorbant préparé, nous avons mesur¢ cet indice.

La valeur de I’indice d’iode du charbon actif étudié, d’apres les résultats obtenus, est
importante (345,85 mg/g). Cela montre que ’activation chimique par H3PO4 permet d’obtenir

un matériau de microporosité bien développée.
111.2. pH de Point de Charge Zéro (pHpcz) :

Le pHpc; est défini comme étant le pH pour lequel il y a absence de charge positive ou
négative a la surface du charbon actif. L’adsorption de soluté sur une surface solide dépend

fortement du pH de la solution ainsi que du pHpc; de la surface de 1’adsorbant utilisé.
111.2.1. Protocole expérimental :

Un volume de 50 ml d’une solution de NaCl (0.01M) est placé dans des flacons a
bouchons, le pH est ajust¢ de 2 & 12 en ajoutant I’hydroxyde de sodium ou I’acide
chlorhydrique concentré ; une masse de 0.15 g de charbon actif est ensuite ajouté aux

solutions de NaCl de différents pH.
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Aprés 48 heures d’agitation le pHrfina €St mesuré. On trace le pHrsina €n fonction du
PHinitia. Le pH qui correspond au point d’intersection avec la ligne pH (final) = pH (initial) est
le pHpc, du charbon. Les résultats obtenus sont présentés sur la figure 111.1

4,5
3,5
2,5
T 2 L 4

1,5

0,5

Figure 111.1: Représentation du pHpc; pour le charbon actif.
Discussion :

A la valeur du pH de soluté au-dessous du pHpcz (PH<pHpcz), la surface du charbon étant
chargée positivement et a pH de soluté au-dessus du pHpcz (pPH>pHpcz), la surface du charbon
étant chargée négativement. D’aprés les résultats obtenus, la valeur de pHpc, obtenu égale a 2.
Cela indique que le colorant est chargé négativement, a pH du soluté inférieur a pHpc=2, il y

a attraction et par conséquent augmentation de la capacité d’adsorption.
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Conclusions générales

Dans ce travail nous avons étudié I’élimination des colorants, bleu de méthylene et

I’orange Il par un charbon actif préparé a partir d’un déchet naturel.

L’¢tude cinétique de 1’élimination des deux colorants a montré que 1’adsorption sur le
charbon est un processus rapide pour les deux colorants, puisque on obtient un temps
d’équilibre avoisinant de 10 min. les cinétiques d’élimination du bleu de méthyléne et de
I’orange II s’accordent mieux avec le modele du pseudo second ordre avec des coefficients de

corrélation R? proches de 1’unité.
L’étude thermodynamique a révélée :

. La valeur positive de AH a montré que le processus est endothermique.
e Lavaleur négative de AG indique le processus d’élimination est spontané.
e AG décroit quand la température augmente montrant ainsi que 1’élévation de la

température favorise 1’élimination.

L’étude des isothermes présente une allure de type Il et les resultats de la modélisation

sont en bonne adéquation du modéle de Langmuir par rapport a celui de Freundlich.

L’examen des résultats de 1’étude des isothermes fait ressortir que la quantit¢ maximale
adsorbée est de 111.111 mg/g pour le bleu de méthyléne et de 54.054 mg/g pour I’orange IL.
Cette différence est du au fait, la surface du charbon actif est négatif au PH de notre étude,
donc il élimine mieux les colorant cationique (bleu de méthyléne) que les colorant anionique

(orange II).

L’¢étude de la régénération de notre charbon actif a montre des quantités d’élimination de

100,998 mg/g pour le 1¢ cycle et 78,055 mg/g pour le 2°™ cycle.
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