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RESUME

Dans cette étude deux algues marines (I’algue verte Ulva lactuca et 1’algue brune
Cystoseira stricta. ) ont été valorisées et utilisées pour éliminer deux colorants cationiques ,
en l’occurrence le vert de Malachite et la Safranine O. Ces algues ont été traitées
chimiquement par 1’acide chloridryque 0,1N, le chlorure de calcium 0,2mol/L a température
ambiante et par 1’acide phosphorique 20% massique suivi d’une pyrolyse a 600°C.

Les matériaux ont été caractérisés pour leur chimie de surface par spectroscopie
Infrarouge et par mesures du point de charge nulle (pHpzc), leur structure poreuse a été
réalisée par la détermination de I’indice d’iode, I’indice de bleu de métyléne et la méthode
BET.

L’application des modeles de Langmuir, de Freundlich et de Temkin ont permis de
décrire correctement les isothermes d’adsorption. Cette étude a montré que les adsorbants a
base d’algues sont capables d’adsorber efficacement ces colorants avec des capacités
différentes selon 1’activation. L’étude de I’influence de la température a montré que
I’adsorption est endothermique.et celle cinétique, a montré que 1’adsorption des colorants sur
les adsorbants préparés est régie par une cinétique du deuxiéme ordre. les algues brune et
verte peuvent étre valorisées par traitement chimique en vue de leur utilisation dans le
traitement des eaux polluées, notamment les eaux de rejets industriels, contribuant ainsi a la
protection de I’environnement.

Mots clés : Algues,adsorption, vert de Malachite, la Safranine.
SUMMARY

In the present work, two marine algae namely Ulva lactuca and Cystoseira stricta,
were chemically midified by HCI, CaCl, and H3PO, in order to obtain adsorbants capable of
removing two hazardous cationic dyes from wastewaters. Experimental results showed that
the activated algaefound to be very effective in wastewater treatment. Adsorption data were
well described by both the Langmuir, Freundlich and Temkin .lodine number determination
indicated high microporosity, accounting for the the high surface area of the prepared
adsorbents.The high adsorption capacity for dye removal exhibited by the chemically modifiel

algae show that the latter could prove very useful in industrial water depollution.

Key words : marine algae,adsorption, cationic dyes.
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Introduction générale

L’eau est la matiére premicre la plus importante sur notre planéte, pour les €tres humains,
les animaux, les plantes et les microorganismes. Pratiquement tous les phénomeénes vitaux de
la biosphere sont liés a la disponibilité de I’eau. C’est un élément vital dont I’importance au
niveau planétaire sa qualité, nécessaire a une utilisation saine par la nature et I’humanité, est
en grand péril. L’eau joue un rdle trés important dans tous les domaines de la vie (industries,
agriculture, ...) en I’espace d’un siécle, la consommation mondiale d’eau a considérablement
augmenté. Estimée & 400 milliards de m* en 1900, elle s’élevait 4 7000 milliards de m® en
2001. Les prélevements d'eau pour I'ensemble des industries représentent 32 % du volume
total prélevé sur la ressource en eau [1], et les traitements industriels sont encore a I'heure
actuelle responsables de la moitié des rejets ponctuels de pollution organique dans le milieu

naturel, auxquels s’ajoutent les pollutions du secteur agricole et des rejets urbains.

L’eau devient de plus en plus rare et sa qualité se dégrade. L’eau doit devenir 1’affaire de
tous. L'organisation mondiale de la santé (OMS) ne considere que 80 % des maladies qui
affectent la population mondiale et qui sont directement véhiculées par I'eau : 400 millions de
personnes sont atteintes en permanence de gastro-entérites, 160 millions de paludisme et 30

millions d'onchocercose [2].

La transmission des maladies par une eau polluée nécessite une élaboration de normes sur
les eaux de consommation qui vise a fournir aux consommateurs une eau qui ne constitue pas
un risque pour la santé. La protection de I’environnement est un objectif primordial a I’échelle

nationale et internationale et essentiellement 1’amélioration de la qualité de 1’eau.

Plusieurs chercheurs scientifiques de différents horizons (chimie, geologie, agronomie,
physiologie végétale, médecine,...) s’intéressent de plus en plus a I’identification et a
I’¢élimination de pollutions impliquées directement dans l’apparition de déséquilibres au
niveau des écosystémes ou a I’origine de troubles graves pouvant conduire a la mort, aussi

bien chez les animaux que chez ’homme.
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La pollution de I'eau a plusieurs origines, pollution chimique qui peuvent étres issues
des rejets des stations d'épuration, de I'agriculture (dans les pesticides qui sont utilisés), de
Iindustrie, des transports... Exces de sels nutritifs, pesticides, métaux et autres substances
toxiques sont déverses chaque jour et menacent la chaine alimentaire, pollution organique qui
concerne toutes les bactéries ou les virus contenues dans les déjections humaines ou animales
rejetées par les villes ou I'élevage, ces déjections s'infiltrent dans les sols et finissent par
rejoindre les nappes souterraines qui alimentent la mer et les eaux douces. Elles contribuent
ainsi a la pollution des eaux de la Planete, 50% des eaux usées des habitations sont rejetées
dans la nature sans épuration préalable et la pollution physique qui s'agit de tous les déchets

physiques que I'on retrouve sur les sols et au fond des océans

Parmi les industries consommatrices d’eau en grande quantité, on trouve celle du
textile avec celle de la tannerie en téte de liste. Les secteurs de teintures, de I’impression ou
du finissage du textile y occupent une place de choix. Ces activités génerent une pollution
importante en eaux résiduaires. Ces effluents sont trés chargés en colorants acides ou
basiques, des sels et des adjuvants, ces colorants peuvent constituer une menace sérieuse pour
I’environnement car leur présence dans 1’eau, méme a des quantités tres faibles, est tres
visible et indésirable, par conséquent, leur présence dans les systémes aquatiques réduit la

pénétration de la lumiére et retarde ainsi 1’activité photosynthétique.

Les colorants sont une source de pollution aquatique majeure dans plusieurs pays
émergents ayant une forte activité textile comme le Vietnam, le Maroc, la Tunisie et I’ Algérie.
Environ 7 10° tonnes de colorants sont produites annuellement dans le monde, la moitié étant
constituée par des colorants azoiques. La part rejetée comme effluent est estimée a 15 % de ce
total [3] textiles sont souvent peu biodégradables et s’accumulent dans I’environnement. 1S
ont également une tendance a complexer les ions métalliques en produisant une micro-toxicité
pour la faune et d’autres organismes [4]. Par conséquent, les colorants alimentaires semblent

en revanche plus accessibles a la biodégradation [5].

La dépollution des eaux contaminées par ces composés chimiques s'avere nécessaire
aussi bien pour la protection de I'environnement que pour une éventuelle réutilisation de ces

eaux non-conventionnelles et en minimisant les pertes d’eau du fait de ce recyclage.
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En geénéral, il existe deux grandes méthodes d’épuration pour le traitement et la
décoloration des effluents pollués [6, 7] :

* La premiére consiste a séparer les effluents les plus chargés pour les envoyer vers un
prétraitement primaire spécifique (par exemple un procédé physico-chimique) et les effluents
peu colorés vers un traitement secondaire biologique (par exemple le lagunage ou de la bio
filtration) qui va assurer la dépollution chimique.

Le prétraitement (en général, un procédé de coagulation/floculation suivi d’une étape de
séparation) permet d’éliminer la pollution particulaire (MES) et/ou dissoute (MO), afin
d’abattre le maximum de pollution. L’effluent ainsi prétraité est alors envoyé vers le
traitement biologique a culture bactérienne libre ou fixée (selon les techniques employées) qui

va «terminer» la dépollution afin d’atteindre les normes de rejets admissibles.

** |_a deuxieme méthode consiste a compléter la premiere ligne classique de traitement par
une étape complémentaire (dite de traitement tertiaire) pour laquelle plusieurs techniques sont
proposées, comme les procédés d’oxydation de la couleur (ozonation, procédés d’oxydation
avancée etc.), les méthodes électrochimiques (électrocoagulation, oxydation anodique), les

procédés membranaires (ultrafiltration) et I’adsorption.

Cette derniére technique, en 1’occurrence I’adsorption est I’un des deux traitements,
avec la biodégradation, les plus répandus dans la dépollution des eaux, et il est largement
reconnu. L’adsorption de polluants sur charbon actif est devenue une méthode analytique de
choix, trés efficace et simple dans son utilisation. Il existe dans la littérature, d’autres
matériaux solides (argiles, zéolites, alumines activées, tourbe, biomasses, biopolymeres,
résidus agricoles, sous-produits industriels...) qui peuvent étre utilisés dans des procédés de
décoloration des eaux.

Les recherches actuelles sont alors orientées vers des procédés de traitement de faible
colt en utilisant des matériaux comme les argiles et les bentonites et d’autres matériaux

adsorbants.

Par ailleurs, la valorisation des déchets alimentaires, sans générer de polluants est un
grand défi et est « recommandé » pour un développement industriel durable afin de préserver
I'environnement. Tous les matériaux bon marché tels que les déchets de la biomasse : coquille
de noix de pécan [8], peau de pomme [9], les noyaux des dattes [10] les noyaux d’olives [11,

12], les noyaux de péche [13], les épis de mais [14], grains de café [15] et marc de café [16,
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17, 18], les déchets de thé [19], la bagasse [20], coquille de noix de coco[21], avec une teneur
élevée en carbone peuvent étre utilisés comme précurseurs pour la production de charbon
actif. La préparation de charbons actifs a partir des déchets végétaux est pourtant tres
intéressante du point de vue économique car nous profitons, a partir de transformations

simples, a des applications directes de ces matériaux de départ.

Dans cette étude, nous avons choisi de valoriser deux algues marines : 1’algue verte
ulva lactica et I’algue brune la cystosseira stricta. par diverses méthodes d’activation afin
d’¢liminer deux colorants cationiques le vert de Malachite et la Safranine O.

Ce manuscrit comporte deux grandes parties :

- La premiére partie de cette these présente une étude bibliographique relative aux colorants
textiles, au phénomeéne d’adsorption en phase aqueuse et aux applications des charbons actifs
dans le traitement des eaux, notamment 1’adsorption des colorants. Nous verrons ces modes
de fabrication et, ses principales caractéristiques et une étude sur les différentes techniques de
caractérisation,

-La deuxiéme partie est divisée en trois chapitres :

Le premier chapitre présent la description du matériel et des méthodes expérimentales
ayant permis la réalisation pratique de cette étude. Les modes opératoires, les réactifs, les
appareils de mesure et d’analyse chimique utilisés y seront présentés, ainsi que les procédures
expérimentales mises en ceuvre pour la préparation et la caractérisation des charbons actifs
préparés au laboratoire. Les capacités d’adsorption ont été étudiées par la mise en contact de
ces derniers principalement avec des solutions modéles. Les expériences ont été réalisées en

mode discontinu (batch).

-Le deuxieéme chapitre consiste en la description du mode d’activation en utilisant des
agents tels que 1’acide chlorhydrique et le chlorure de calcium a la température ambiante,
ensuite leurs caractérisations et enfin leurs applications dans 1’¢élimination de deux colorants
cationiques choisis. Nous avons étudié la cinétique et les isothermes d’adsorption ainsi que
I’influence de certains paramétres comme le temps de contact, la dose d’adsorbant, le pH et la

température.

-Le troisieme chapitre a été consacré a la preparation de charbons actifs par activation
chimique des deux algues par 1’acide phosphorique & une température de chauffage donnée,

ensuite leurs caractérisations et enfin leurs applications dans I’élimination de deux colorants
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cationiques. Une comparaison des performances des différents charbons actifs préparés au
laboratoire avec un charbon actif commercial « Merck » a été aussi réalisée.

Finalement, Nous avons terminé le manuscrit par une conclusion genérale relatant les
principaux résultats de cette étude.
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I.1. LES COLORANTS
I.1.1. Introduction

Les colorants furent, pendant tres longtemps, extraits du milieu naturel : plantes,
animaux et minéraux. Le cout d'obtention était souvent tres élevé et les procédés d'application
plus ou moins reproductibles sont tres fastidieux. Les premiers colorants synthetiques datent
du milieu du 19°™ siécle. L’évolution de I'industrie des colorants a été étroitement liée au
développement de la teinture synthétique et de la chimie en général.

Les colorants synthétiques représentent un groupe relativement large de composés
chimiques organiques rencontré dans pratiguement toutes les spheres de notre vie
quotidienne. La production mondiale est estimée & 710° tonnes/ an, dont 140 000 sont rejetées
dans les effluents au cours des différentes étapes d’application et de confection [22, 23]. La
teinture des textiles a été effectuée depuis les temps les plus anciens. On employait alors
uniquement des colorants naturels.

Depuis le siécle dernier, ces composés ont été presque totalement remplacés par des
colorants de synthese, qui ont fourni d'excellents résultats dans la teinture des textiles
naturels. L'apparition des textiles chimiques a posé de sérieux problémes aux teinturiers, qui
n'ont pu étre résolus qu'a la suite de la création de nouveaux produits [24] mieux adaptés a la
teinture de cette classe de matiéres textiles. Il existe actuellement des milliers de colorants de
synthése. Nous définirons les grandes familles auxquelles ils appartiennent, en adoptant le

point de vue pratique de I'utilisateur.

1.1.2. Les colorants synthétiques

Un colorant proprement dit est une substance qui possede deux propriétés spécifiques,
indépendantes l'une de l'autre, la couleur et I'aptitude a étre fixée sur un support tel qu'un
textile. Il posséde des groupements qui lui conférent la couleur: appelés chromophores et des
groupements qui permettent sa fixation: auxochromes.
1.1.2.1.Couleur et structure chimique

Les matiéres 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 lumiere 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.
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Le tableau 1.1 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 systemes a liaisons m conjuguées ou des complexes de métaux de
transition. Les colorants different les uns des autres par des combinaisons d'orbitales
moléculaires. La coloration correspond aux transitions possibles aprés absorption du

rayonnement lumineux entre ces niveaux d'énergie propres a chaque molécule [25].

Tableau 1.1: Principaux groupements chromophores et auxochromes, classés par intensité
croissante [26, 27, 28, 29].

Groupements chromophores Groupements auxochrome

Az0 (-N=N-) Amino (-NH2)

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

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

Vinyl (-C=C-) Diméthylamino (-N(CH3)2)

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

Sulphure (>C=S) Groupements donneurs d’électrons

L’utilisation d’une matiére colorante doit répondre a un certain nombre de criteres
[30] tels que la:
* Résistance a 1’abrasion,
* Stabilité photolytique des couleurs,
* Résistance a 1’oxydation chimique (notamment des détergents) et aux attaques

microbiennes.

1.1.2.2.Utilisation et application des colorants

Pour se convaincre de I’importance des matieres 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 :
Textiles : 60%
Papiers : 10%
Matiéres plastiques et élastomeéres : 10%

Cuirs et fourrures : 3%
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Les autres applications concernent les produits alimentaires, le bois, et la photographie.
1.1.2.3. Classification des colorants

Les colorants synthétiques sont classeés selon leur structure chimique plus précisément
de la nature des groupements chromophore (classification chimique) et leur méthode
d’application aux différents substrats (textiles, papier, cuir, mati¢res plastiques, etc.) et de la
couleur qui dépend a son tour aux groupements auxochromes (classification tinctoriale ).
1.1.2.3.1. Classification chimique
1.1.2.3.1. a. Les colorants azoiques

Les colorants azoiques ont pour chromophore le groupe -N=N-. Ce chromophore a été
découvert par P. Griess en 1858. Suivant le nombre de chromophores azo rencontrés dans la
molécule on distingue les mono-azoiques, les bis-azoiques et les poly-azoiques. Ces colorants
sont produits en général par diazotation d'amines aromatiques et par réaction de copulation
avec des amines aromatiques ou des phénols. Ces réactions offrent un tres grand nombre de
possibilités de liaisons entre molécules et cela explique le développement considérable de la
classe des colorants azoiques qui comporte plus de 1000 produits commercialisés et
représente 50 % environ de la production mondiale de colorants.
1.1.2.3.1. b. Les colorants triphénylméthanes

Les colorants triphénylméthanes dérivent du triphénylméthane, qui est un
hydrocarbure possédant trois cycles phényles liés a un carbone central. On retrouve cette
structure de base dans un grand nombre de composés organiques colorés. Les colorants
triphénylméthanes et leurs dérivés hétérocycliques constituent la plus ancienne classe de

colorants synthétiques.

1.1.2.3.1. c. Les colorants anthraquinoniques

Les colorants anthraquinoniques sont d’un point de vue commercial, les plus
importants aprés les colorants azoiques. Leur formule générale dérivée de ’anthracéne,
montre que le chromophore est un noyau quinonique sur lequel peuvent s’attacher des
groupes hydroxyles ou aminés. Ces produits sont utilisés pour la coloration des fibres
polyester, acétate et tri-acétate de cellulose.

Actuellement bien moins importants que les colorants azoiques et anthraquinoniques,
ils ont conserveé une certaine valeur commerciale, car ils permettent de couvrir la totalité de la
gamme de nuances. Les triphénylméthanes sont utilisés intensivement dans les industries

papetiéres et textiles pour teindre le nylon, la laine, la soie et le coton. Leur utilisation ne se
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limite pas a I’industrie, mais on les retrouve également dans le domaine médical comme
marqueur biologique et comme agent antifongique chez les poissons et la volaille.
1.1.2.3.1. d. Les colorants indigoides

Les colorants indigoides tirent leur appellation de I’indigo dont ils dérivent. Ainsi, les
homologues séléniés, soufrés et oxygénés du bleu indigo provoquent d’importants effets
hypsochromes avec des coloris pouvant aller de l’orange au turquoise. Les colorants
indigoides sont utilises comme colorant en textile, comme additifs en produits
pharmaceutiques, la confiserie, ainsi que dans des diagnostiques médicales [31, 32].
1.1.2.3.1. e. Les phtalocyanines

Les phtalocyanines ont une structure complexe possédant un atome métallique
central. Les colorants de ce groupe sont obtenus par réaction du dicyanobenzene en présence
d’un halogénure métallique (Cu, Ni, Co, Pt, etc.).
1.1.2.3.1. f. Les colorants nitrés et nitroses.

Les colorants nitrés et nitrosés forment une classe de colorants tres limitée en nombre
et relativement ancienne. lls 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
(-NOy) en position ortho d’un groupement électro-donneur (hydroxyle ou groupes aminés).
1.1.2.3.2. Classification tinctoriale
1.1.2.3.2. a. Colorants acides ou anioniques

Solubles dans 1’eau grace a leurs groupes sulfonates ou carboxylates, ils sont ainsi
dénommés parce qu’ils permettent de teindre les fibres animales (laine et soie) et quelques
fibres acryliques modifiées (nylon, polyamide) en bain légérement acide. L affinité colorant-
fibre est le résultat de liaisons ioniques entre la partie acide sulfonique du colorant et les
groupes amino des fibres textile [26,30].
1.1.2.3.2. b. Colorants basiques ou cationiques

Sont des sels d’amines organiques, ce qui leur confére une bonne solubilité dans
I’eau. Ils appartiennent a des classes chimiques trés différentes telles que les azoiques, les
dérives du di et triphénylméthane. Ces colorants ont recu le nom de colorants cationiques,

mais présentent des structures différentes [33, 30]

1.1.2.3.2. c. 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
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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
compose 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 [30].
1.1.2.3.2. d. Colorants réactifs

Les colorants réactifs constituent la classe la plus récente de colorants. Ils doivent
leur appellation a 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 fréquemment dans
la teinture du coton et éventuellement dans celle de la laine et des polyamides [26, 34,35].
1.1.3. Toxicité des colorants synthétiques
1.1.3. 1. Toxicité des colorants azoiques

Une étude effectuée sur le recoupement des DL avec les classifications chimiques et
tinctoriales des colorants, démontre que les colorants synthétiques organiques les plus
toxiques sont les colorants diazo et cationiques [22]. Or le caractere électro-attracteur des
groupes azo génere des déficiences électroniques, ce qui rend les azoiques peu disposés au
catabolisme oxydatif dans des conditions environnementales aérobies [36].

La toxicité des azoiques par exposition aux colorants et a leurs métabolites n’est pas
un fait nouveau. Dées 1895, I’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
[37]. Depuis, les travaux effectués sur ces colorants ont démontré que ces composés
chimiques présentaient des effets cancérigénes pour I’homme et 1’animal [38, 39, 40].

L’azo benzéne est reconnu pour étre un composé génotoxique au méme titre que
I’amarante, la tartrazine et le rouge cochenille figurent parmi les colorants azoiques les plus
dangereux pour I’homme [41] et ils ont été retirés des listes de colorants alimentaires dans la
plupart des pays. Les effets cancérigénes des composés azoiques s’expriment par leurs dérivés
amines [30]. La liaison azo est la portion la plus labile de ces molécules et peut facilement se
rompre sous ’action enzymatique des organismes mammiferes incluant ’homme, pour se
transformer en composé amino cancérigene [30, 41].

La toxicité des azoiques est accrue par la présence de substituant sur le noyau et
halogénes (particulierement CI). Selon aromatique notamment des groupes nitro (-NO)
I’EPA [41] ; estimation des risques de cancer impose de fixer une concentration limite de

3,1 Hg/L en colorant azoique dans 1’eau potable.
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1.1.3.2. Toxicité des triphénylméthanes

Les composés de la famille des triphénylméthanes sont des composés reconnus
comme etant génotoxiques pour les cellules bactériennes et mammiferes [42, 43]. Fernandes
et al. [44], Rao [45] et Culp et al. [46] ont établi que le vert de malachite, colorant
couramment utilisé en industrie et comme antifongique, est un composé fortement
cytotoxique pour les mammiferes.

La nature cancérigene des triphénylméthanes se manifeste principalement par leurs
métabolites leuco dont les dérivés N-déméthylé sont obtenus par voie bactérienne [47] ou
levure [48, 49]. Ces composés peuvent subir une activation métabolique semblable a celle
observée avec les amines aromatiques, avant de réagir directement sur I’ADN [43]. Dans le
cas du vert de malachite, c’est suite a I’exposition a son métabolite, le leuco-(vert malachite),
que le nombre de cancer chez les rats et les souris augmente [46]. Son homologue, le cristal
violet, est dégradé par digestion bactérienne en une cétone de Michler et p-
diméthylaminophenol [50]. Or ces composés sont facilement convertis par biodégradation en
amines cancérigénes et mutagenes [51]. Par conséquent, le traitement par voie biologique de
tels composés est susceptible de rendre la solution plus toxique que celle de départ.

1.1.4. Nécessite de traiter les effluents textiles
1.1.4.1. Pourquoi les rejets textiles sont-ils dangereux?
I.1.4.1.a. Les dangers évidents

-Eutrophisation: Sous 1’action des microorganismes, les colorants libérent des nitrates

et des phosphates dans le milieu naturel. Ces ions minéraux introduits en quantité trop
importante peuvent devenir toxiques pour la vie piscicole et altérer la production d’eau
potable. Leur consommation par les plantes aquatiques accélére leur prolifération anarchique
et conduit a ’appauvrissement en oxygene par inhibition de la photosyntheése dans les strates
les plus profondes des cours d’eau et des eaux stagnantes.
-Sous-oxygénation: Lorsque des charges importantes de matiére organique sont apportées au
milieu via des rejets ponctuels, les processus naturels de régulation ne peuvent plus
compenser la consommation bactérienne d’oxygene. Manahan [52] estime que la dégradation
de 7 a 8 mg de matiére organique par des micro-organismes suffit pour consommer 1’oxygéne
contenu dans un litre d’eau.

-Couleur, turbidité et odeur: L’accumulation des matiéres organiques dans les cours

d’eau induit I’apparition de mauvais gofts, prolifération bactérienne, odeurs pestilentielles et
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colorations anormales Willmott et al. [53] ont évalué qu’une coloration pouvait étre pergue -
6g/L. En dehors de I’aspect inesthétique, les agents par 1’ceil humain a partir de 510 colorants
ont la capacité d’interférer avec la transmission de la lumiére dans 1’eau, bloquant ainsi la
photosynthése des plantes aquatiques.

1.1.4.1.b. Les dangers a long terme

La persistance: Les colorants organiques synthétiques sont des composés impossibles
a épurer par dégradations biologiques naturelles [23]. Cette persistance est en étroite relation
avec leur réactivité chimique: Les composeés 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.

La bio-accumulation: Si un organisme ne dispose pas de mécanismes spécifiques, soit
pour empécher la résorption d’une substance, soit pour 1’éliminer une fois qu’elle est
absorbée, cette substance s’accumule. Les espéces qui se trouvent a 1’extrémité supérieure de
la chaine alimentaire, y compris I’homme, se retrouvent exposées a des teneurs en substances
toxiques pouvant étre jusqu’a mille fois plus élevées que les concentrations initiales dans
I’eau.

Cancer : Si la plupart des colorants ne sont pas toxiques directement, une portion
significative de leurs métabolites 1’est [54]. Leurs effets mutagénes, tératogeéne ou cancérigéne
apparaissent apres degradation de la molécule initiale en sous-produits d’oxydation : amine
cancérigene pour les azoiques [55], leuco-dérivé pour les triphénylméthanes [56].

Sous produits de chloration (SPC): Le chlore utilisé pour éliminer les
microorganismes pathogénes réagit avec la matiére organique pour former des
trihalométhanes (THM) [57] pouvant atteindre plusieurs centaines de mg/L. Les SPC sont
responsables de développement de cancer du foie, des poumons, des reins et de la peau chez
I’homme [58, 59].
1.1.4.2. Méthode de traitement des rejets liquides

Le traitement des rejets textiles, compte tenu de leur hétérogénéité de composition,
conduira toujours a la conception d'une chaine de traitement assurant I'élimination des
différents polluants par étapes successives. La premiere étape consiste a éliminer la pollution
insoluble par l'intermédiaire de prétraitements (dégrillage, dessablage, déshuilage...) et/ou de
traitements physiques ou physico-chimiques assurant une séparation solide-liquide. Les
techniques de dépollution intervenant le plus couramment en deuxieme étape dans les

industries textiles d'aprés Barclay, Buckley, kurbus et al [60, 61] se divisent en trois types :
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> Physique:
- Méthodes de précipitation (coagulation, floculation et sédimentation),
- Adsorption (sur charbon actif),
- Osmose inverse et filtration,
- Incinération.
» Chimique
- Oxydation (oxygéne, ozone, oxydants tels que NaOCl et H,0,),
- Réduction (NayS,0,),
- Méthode de complexation,
- Résine échangeuse d’ions.
> Biologique
- Traitement aérobie,

- Traitement anaérobie.
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Généralités sur le phénomene d’adsorption
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1.2. Adsorption en phase liquide

1.2.1. Définition générale de I’adsorption

Qualitativement, 1'adsorption est définie comme le passage d'especes chimiques d’une
phase liquide ou gazeuse vers une surface solide. Il s'agit donc du passage de I'état de dissous
a celui d’adsorbé. Le processus inverse s’appelle la désorption. Cette définition s'applique a
toutes les substances dissoutes qu'elles soient ionisées ou pas et a toutes les surfaces solides.
L'accés a ces surfaces se fait toujours par diffusion moléculaire dans les pores et peut
constituer une limite a la fois cinétique et quantitative a l'adsorption.

La description de I'adsorption repose sur trois ensembles de données expérimentales:

- Les quantités adsorbées a I'équilibre, formalisées par les isothermes d'adsorption.
- Les vitesses d'adsorption obtenues par des études de cinétique.
- Les propriétés des molécules adsorbées en relation avec leur structure chimique et 1’aptitude

a repasser en solution, donc désorbées.

1.2.2. Applications

L’adsorption est utilisée dans I’industrie dans des procédés de séparation et de
purification des gaz et des liquides, dans des domaines tres variés tels que la pétrochimie,
la chimie, la pharmacie et 1’environnement. Les applications industrielles utilisent en
général uniquement les propriétés d’adsorption physique des matériaux car ce phénomene ne
modifie pas la structure moléculaire de 1’adsorbat. De plus, il est réversible, ce qui

permet de récupérer la molécule adsorbée et ainsi de régénérer 1’adsorbant.

1.2. 3. Différents types d’adsorption

Les forces agissant a la surface d’un solide qu’il soit catalyseur ou pas proviennent
d’une instauration. Quand un solide est exposé a un gaz, la concentration de ce gaz a la
surface du solide est trés supérieure a celle en phase gazeuse. Cette concentration trés
importante des molécules de gaz est appelée 1’adsorption, selon la force de cette adsorption et
la nature des liants qui unissent les molécules adsorbées au solide. 1l est possible de distinguer
deux types d’adsorption :

* Adsorption chimique (chimisorption).

* Adsorption physique (physisorption).
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1.2.3.a. Adsorption physique
L’adsorption physique (ou physisorption) met en jeu des interactions faibles telles

que les forces d’attraction de Van Der Waals et les forces dues aux interactions
¢lectrostatiques de polarisation. Les molécules s’adsorbent sur plusieurs couches
(multicouches) avec des chaleurs d’adsorption souvent inféricures a 40 Kcal/mole [61, 62, 63,
64], ce qui est considéré comme faible. Ces interactions sont peu spécifiques et réversibles et
la désorption peut étre totale. L’adsorption physique est rapide et généralement limitée par les
phénomenes de diffusion et n'entrainant pas de modification des molécules adsorbées. En
effet, les énergies mises en jeu dans les physisorptions fortes rejoignent celles qui
interviennent dans les chimisorptions faibles.

1.2.3.b Adsorption chimique
La chimisorption est généralement irréversible, produisant une modification des

molécules adsorbées. Ces derniéres ne peuvent pas étre accumulées sur plus d’une
monocouche. Seules sont concernées par ce type d’adsorption, les molécules directement liées
au solide [66]. La chaleur d’adsorption, relativement élevée, est comprise entre 40 et 200
Kcal/mol [61, 62, 63, 64], La distance entre la surface et la molécule adsorbée est plus courte
que dans le cas de la physisorption.

1.2.3.c. Criteres de distinction entre I'adsorption physique et la chimisorption

Expérimentalement, il est souvent possible de distinguer entre les deux types
d'adsorption; mais, dans certains cas, il est nécessaire d'examiner plusieurs critéres
simultanément pour pouvoir conclure.

* Nature des forces
> La physisorption est causée par des forces d'interaction moléculaire, qui ont

pour origine les attractions se manifestant entre les dipdles instantanés et induits, lors
du rapprochement des molécules se trouvant sur les sites d'adsorption du solide. Pour cette
raison l'adsorption physique est appelée adsorption de Van der Waals.

> La chimisorption implique un réarrangement d'électrons entre l'adsorbat et la
surface du solide qui interagissent avec pour conséquence la formation d'une liaison chimique
qui peut étre covalente, polaire ou ionique quand il y a transfert d'électrons.

* La chaleur d'adsorption

La chaleur dégagée lors de I'adsorption est probablement le plus important de ces critéres.
> En physisorption la chaleur libérée par mole de gaz adsorbée est généralement

comprise entre 2 et 6 kcals, mais des valeurs allant jusqu'a 40 kcal peuvent étre trouvées.
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> En chimisorption, cette chaleur est rarement inférieure a 40 kcal/mole. Elle
est de quelques dizaines de kcal/mol. Cependant des valeurs inférieures
comparables aux chaleurs d'adsorption physique peuvent étre rencontrées. Ceci étant
dd au concept d'adsorption endothermique.

* La vitesse du processus d‘adsorption et de désorption

» L'adsorption physique s'établit tres rapidement parce qu'elle ne requiert pas d'énergie
d'activation.

» La chimisorption par contre, comme beaucoup de processus chimiques, requiert une
énergie d'activation qui ralentit le processus.

* La réversibilité

»  L'adsorption physique est complétement réversible avec les cycles d’adsorption et de
désorption se produisant alternativement sans changement de la nature de I'adsorbat.

» La chimisorption peut étre réversible ou pas, un changement chimique de l'adsorbat
durant la désorption est une preuve de son non réversibilité. L’exemple
I'adsorption chimique de I'oxygéne sur du charbon peut étre cité et ou la désorption
se produit en libérant par chauffage a temperature élevée, I'oxygéne sous forme
de CO ou CO..

1.2.4. Description du mécanisme d'adsorption

L'adsorption se produit principalement en quatre étapes.
1- Diffusion de I’adsorbat de la phase liquide externe vers celle située au voisinage de la
surface de 1’adsorbant.
2- Diffusion extra granulaire de la matiére (transfert du soluté a travers le film liquide vers la
surface des grains).
3- Transfert intra granulaire de la matiere (transfert de la matiére dans la structure poreuse de
la surface extérieure des graines vers les sites actifs).
4- Réaction d'adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule est
considérée comme immobile.

1.2.5. Parameétres thermodynamiques liés au processus d’adsorption

Les isothermes d’adsorption sont généralement utilisées pour la caractérisation des
adsorbants, mais cette caractérisation est incompléte sans avoir des informations sur la

quantité d’énergie mise en jeu.
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L’adsorption est un processus généralement exothermique qui se produit donc avec
un dégagement de chaleur, ce qui conduit a un échauffement du solide et & une réduction des
quantités adsorbées. Les variations de la température sont souvent importantes dans les
procédés industriels d’adsorption et peuvent constituer un des principaux facteurs de la
dégradation de performances

Coefficient de distribution : Le coefficient de distribution est un cas particulier de la
relation de Langmuir et est défini pour de faibles concentrations d’espéces adsorbées. Le
coefficient de distribution Ky est défini comme étant le rapport des quantités fixées par
gramme de solide sur la quantité de soluté restante en solution par volume de solution. Il

caractérise 1’affinité du soluté pour I’adsorbant, et peut se traduire par 1’expression [67, 68]

Avec
Kq:  coefficient de distribution (L/g)
Co: concentration initiale de I’adsorbat (mg/L)
Ceq: concentration a I’équilibre de 1’adsorbat (mg/L)
V: volume de I’adsorbat (L)
m:  masse de I’adsorbant (g)
La relation thermodynamique de Gibbs-Helmhotz :
AG = AH —TAS
)
associée a la relation obtenue par intégration de Van’t Hoff :
AG =—-R.T.LnK,
©)
Nous permet de déterminer 1’enthalpie et I’entropie a partir de 1’équation suivante :
LnK, = A—RS — % ()
Avec : AH : Enthalpie (kJ/mole)

AS : Entropie (kJ/mole)
AG : Energie libre (kJ/mole)
R : constante des gaz parfaits (J/mole. °K)

T : température (°K)
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Le tracé de Ln Kd en fonction de 1/T permet de calculer les valeurs des parametres

thermodynamiques AH et AS a partir de I'ordonnée a I’origine et la pente. Pour que
I’adsorption soit effective, il faut que 1’énergie libre soit négative. La valeur positive de
I’enthalpie indique que le processus est endothermique, la valeur élevée (AH>40 KJ/mole)
indique que le comportement est de nature chimique (chimisorption).
1.2.6. Isothermes d*adsorption

Tous les systémes adsorbant/adsorbat ne se comportent pas de la méme maniere. Les
phénomenes d’adsorption sont souvent abordés par leur comportement isotherme. Les courbes
isothermes décrivent la relation existante a 1’équilibre d’adsorption entre la quantité adsorbée
et la concentration en soluté dans un solvant donné a une température constante.
1.2.6.a. Types d’isothermes d’équilibre d’adsorption

La Figure I. 1 montre les cinq types d’isothermes que distingue la classification de
I’TUPAC dans le cas de ’adsorption en phase gazeuse. Ces types d’isothermes se rencontrent

aussi dans le cas de I’adsorption en phase aqueuse.

Type | Type II A TypeIlI TypelV _— TypeV _—
— / } ”
/,-” o / / /
g /
/ g / ] / ( /
/ = F | p—— f
/ s / ‘/ /
' / P ,
f A_,_./'—// S
0 PP 10 PPs 10 PP 10 PP 10 PP 1

Py est 1a pression saturante

Figure 1.1. Types d’isothermes selon la classification de I’'TUPAC.

Isotherme d’équilibre d’adsorption de type 1

Une isotherme de type [ est caractéristique d’un adsorbant dont le volume
microporeux est particulicrement ¢élevé. La saturation des sites d’adsorption se fait
progressivement des les faibles concentrations et la forme de 1’isotherme est caractérisée par
un long plateau indiquant une faible formation de multicouches. Cette forme est a rapprocher
du modele mathématique de Langmuir dans lequel les sites d’adsorption sont considérés
équivalents.
Isothermes d’équilibre d’adsorption de types 11 et 111

Les isothermes de types II et III sont observées dans le cas d’adsorbants ayant un

volume macroporeux important. L’adsorption se fait d’abord en monocouche puis
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en multicouche jusqu’a condensation capillaire ce qui traduit I’existence d’interactions
intermoléculaires fortes comparées aux interactions entre les molécules et le solide. Dans le
cas de I’adsorption en phase liquide, la majorité des isothermes rencontrées sont de type I ou
.

Isotherme d’équilibre d’adsorption de type IV

Les isothermes de type IV sont associées aux adsorbants plutdét mésoporeux. La
présence de deux paliers peut résulter de la formation de deux couches successives d’adsorbat
a la surface du solide. Quand les interactions entre les molécules et la surface sont plus fortes
que celles des molécules entre elles, les sites d’adsorption de la seconde couche ne
commencent a étre occupés que lorsque la premiére couche est totalement saturée.

Isotherme d’équilibre d’adsorption de type V

Les isothermes de type V sont caractéristiques d’adsorbants microporeux avec
formation de multicouches dés les faibles concentrations. Comme pour 1’isotherme de type
III, ce comportement est représentatif d’interactions plus fortes entre les molécules qu’entre
molécules et adsorbants [69].

Il est important de préciser que le lien entre la forme de I’isotherme et le mode
d’adsorption s’applique dans le cas des gaz, mais cette vision apparait moins adaptée au cas
de I’adsorption en solution aqueuse. En effet, les interactions mises en jeu sont beaucoup plus
diverses et les caractéristiques physiques de 1’adsorbant ne sont plus aussi prépondérantes. La
nature des fonctions de surface et celle des molécules jouent dans ces conditions un role
important. Dans le cas de ’adsorption sur charbon actif, deux grands types de comportement
peuvent étre rencontrés : une adsorption de type | ou isotherme de Langmuir et une adsorption
de type 1l ou isotherme de Freundlich.
1.2.6.b. Modélisation des isothermes d’équilibre d’adsorption

Plusieurs lois ont été proposees pour I'étude de I'adsorption. Elles expriment la relation
entre la quantité adsorbée et la concentration en soluté dans un solvant & une température
donnée. Nous rappellerons ci-dessous les principales lois utilisées.

* Isotherme de Langmuir

C'est le modele le plus utilisé pour commenter les résultats trouvés au cours de
I'adsorption des composés organiques en solution agueuse. Nous résumons ci-dessous ses
principales caractéristiques.

* les sites d’adsorption a la surface du solide sont tous énergiquement équivalents ; chacun
des sites ne peut fixer qu’une seule molécule ;

* 1’adsorption se fait en monocouche ;
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* 1l n’y a pas d’interaction entre les molécules adsorbées.

Dans ces conditions, les isothermes peuvent étre modélisées par I’Equation

KbC,

S 5
1+ KC, ©)

Qe

e C¢q: Concentration a 1’équilibre en mg/1.

e (e : Quantité de substance adsorbée par une unit¢ de masse d’adsorbant en mg/g.

e K: Constante.

e b: Capacité maximale d’adsorption en mg/g.

Le tracé de Ceq/0e €n fonction de Ceq donne une droite d’ordonnée a 1’origine 1/Kb et de
pente 1/b

tga. = 1/b

v

Ceq
Figure 1.2. Représentation graphique de I’équation de Langmuir.

* |sotherme de Freundlich

Le mode¢le d’adsorption de Freundlich est utilisé dans le cas de formation possible de

plus d’une monocouche d’adsorption sur la surface et les sites sont hétérogeénes avec
des énergies de fixation différentes. Il est aussi souvent utilis€ pour décrire 1’adsorption
chimique des composés organiques sur le charbon actif, a des concentrations relativement
élevées dans I’eau et I’eau usée. Généralement 1’isotherme de Freundlich est donnée par les

équations suivantes :
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de = Ky ngdq ©6)

L’équation de Freundlich est empirique mais souvent utile pour la description des

données.

Le tracé de log ge en fonction de log Ceq donne une droite d’ordonnée a 1’origine le
constant log Ky qui est un indicateur de la capacité d’adsorption et est égale a la valeur de qe
lorsque la concentration a 1’équilibre est égale a 1 (log Ceq = 0), et de pente 1/n représentant

I’intensité de I’adsorption.

Log(x/m)

v

I nn Cen
Figure I. 3. Représentation graphique de 1’équation de Freundlich.

* Modele de Langmuir- Freundlich
Connu aussi par 1’équation de Sips [70]. Ce modéle a trois paramétres a la forme
1/n
i . KL*b*Ceq (7)
- 1/
m 1+K *Cy

Elle a été utilisée pour 1’adsorption du benzene et le toluene des solutions aqueuses sur les

charbons actifs granulés [71].
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* |sotherme de Temkin

La dérivation de l'isotherme de Temkin suppose que l'abaissement de la chaleur
d'adsorption est linéaire plutét que logarithmique, comme appliqué dans I'équation de

Freundlich. L'isotherme de Temkin a été géneralement présentée par I'équation suivante [72].

ge = (RT/br). In (A7 Ce) (8)
Oou
bret As sont des constantes d'isotherme de Temkin,
R : constante de gaz l'universel (8,314 K J/ mol),
Ce. : la concentration a I'équilibre des ions métallique (mg/l)

T : la température absolue

1.2.7. Facteurs Influencant ’adsorption
1.2. 7.a. Concentration

On observe en général que le taux d’adsorption en fonction de la concentration de
substance dissoute suit la loi de Freundlich lorsque les concentrations dissoutes sont faibles.
On remarque alors que 1’adsorption passe fréquemment par un maximum puis décroit pour
devenir négative.

1.2.7.b. Vitesse d’adsorption

Alors que I’adsorption physique des gaz ou des vapeurs par les adsorbants solides est
extrémement rapide, 1’adsorption en phase liquide est moins rapide.

La viscosité de la solution doit étre un facteur agissant sur la vitesse d’adsorption. Il est
donc vraisemblable qu’en diminuant la viscosité on augmente la vitesse.
1.2.7.c. Nature de I’adsorbant

L’adsorption en phase liquide a lieu le plus souvent par le mélange de I’adsorbant en
I’introduisant dans la solution a 1’état pulvérulent. Il est ensuite séparé par filtration.

Les adsorbants travaillant en milieu liquide agissent tout d’abord par leur surface
externe. Certains adsorbants ont une action spécifique caractérisée suivant la polarité de la
surface externe, car cette derniére a une affinité avec I’eau ou I’alcool. Les adsorbants polaires
sont « hydrophiles », d’autre part les adsorbants non polaires sont en général dits
« hydrophobe». Les adsorbants polymériques et les adsorbants carbonés sont des exemples

d’adsorbants non polaires qui ont moins d’affinité pour I’eau [73, 74].
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1.2.7.d. La nature de ’adsorbat
Suivant la polarité d’adsorbants et d’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 1’enlévement
d’une plus grande quantité d’adsorbat a partir de la solution. Les isothermes d’adsorption sont
¢tablies en fonction de la concentration a 1’équilibre entre le liquide et le solide englobant les

effets cumulés de 1’adsorption a la surface totale du solide (externe et interne).

1.2.7.e. Cinétique d’adsorption

La cinétique chimique est la science qui s’occupe de la facon dont les réactions
chimiques procedent (mécanisme) et de leur vitesse.

Deux motivations principales pour étudier la cinétique :

e prédire les facteurs qui peuvent influencer la vitesse : température, pression,
concentrations, présence d’un catalyseur....

e Relier la vitesse au « mécanisme » : une réaction dont nous écrivons 1’équation
steechiométrique de manicére globale, est en fait une succession de réactions
élémentaires. Ces deux motivations relévent de la cinétique proprement dite. A un
niveau encore plus fin, on peut s’intéresser au mécanisme d’une réaction
élémentaire.

1.2.7.e.1. Définitions

La cinétique de 1’adsorption présente un intérét considérable pour la mise en ceuvre
d’un adsorbant dans une opération industrielle basée sur les phénomenes d’adsorption, ainsi
que pour connaitre les facteurs qu’il faut optimiser pour améliorer un adsorbant et pour
atteindre la cinétique la plus rapide possible [75].

En général le processus dynamique de 1’adsorption, tant en phase gazeuse qu’en phase
liquide peut étre divisé en trois étapes:
Le transfert de masse externe: ce qui implique le transfert de I’adsorbat a la surface de la
particule d’adsorbant.
Le transfert de masse interne: c’est la pénétration de 1’adsorbat dans le systeme poreux de
I’adsorbant.
L’adsorption proprement dite: cette étape est considérée comme extrémement rapide en cas

des gaz, et lente en cas des liquides.
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Si I’adsorbant n’est pas poreux, c’est 1’étape de transfert de masse externe qui contréle
la vitesse d’adsorption, alors qu’en présence d’adsorbants poreux, c’est I’étape de transfert de

masse interne qui limite la vitesse d’adsorption.

La cinétique de I’adsorption et la désorption sur un adsorbant poreux devenue un sujet
important, dans le processus de séparation et purification [76].

Plusieurs études sont effectuées dans ce domaine Mall et al étudierent la cinétique de
I’adsorption du Rouge Congo par un charbon actif [77]. Et Arslanoglu et al.ont étudié
I’adsorption du composants de couleurs foncées a partir des noyaux de peche sur un charbon
actif en poudre [78] Senthilkumaar et al ont étudié 1’adsorption de bleu de méthyléne sur le
carbone de fibre de jute : études de cinétique et d’équilibre [79], Juang et al. ont étudié la
cinétique d’adsorption et la désorption du phenol [80], Namasivayam et Kavitha la cinétique
d’adsorption de rouge de congo [81], la cinétique d’adsorption du différents colorants par des
déchets industriels a été étudiée par by Jain et al [82], la cinétique d’adsorption de rhodamine
B ,autres colorants et le phénol a été étudié par Kadirvelu et al [83], et par Wu et Tseng [84],
Mittal et al. ont utilise différents adsorbants pour 1’étude de la cinétique d’adsorption de
tartazine [85], Aksu et Kabasakal ont dirigé leur recherche sur la cinétique d’adsorption de
I’acide 2,4dichlorophenoxy-acétique par le charbon actif granulé (GAC) [86], Rajgopal et al,
ont étudié la cinétique d’adsorption de vert de malachite par un charbon actif (AC) [87], Dans
leur étude, Senthilkumaar et al [88], ont utilisé le charbon actif (AC) comme adsorbant pour
I’adsorption du Rouge Réactif. Les résultats de Wang et Li ont été consacré a la cinétique
d’adsorption du colorant par le charbon actif imbralé [89], Walker et Weatherley ont étudié la
cinétique d’adsorption des colorants acides par un charbon actif granulé¢ (GAC) [90].

1.2. 7.d.2. Quelques modeles cinétiques
Différents modéles d’étude cinétique ont été utilisés pour étudier le processus du
mécanisme de I’adsorption, parmi ces modeles :

*. Modéle de Lagergren

Le pseudo-premier ordre [91] dont I’équation est donnée par :

A ku(ara) ©)

Dont :
ge : la quantité du colorant adsorbée au temps d’équilibre (mg/g)
gt la quantité du colorant adsorbe au temps t (mg/g)

ki : la constante de vitesse du pseudo premier ordre (min™).
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le pseudo-deuxieéme ordre [92,93] dont 1’équation de ce model est donnée par :

d
T —k(aea) (10)
dt
Dont:
ko : la constante de vitesse pseudo-2°™ ordre (g/ (mg min))

h=kzq2 : la vitesse initiale de diffusion (mg/g min)
* Parameétre de vitesse de diffusion intraparticule [94],

Le parametre de vitesse de diffusion intraparticule est donné par 1’équation suivante :
— . 412
G = Kint™ + C (11)
e C:ordonnée a I’origine.
e Kiy: la constante de vitesse de diffusion intra particule.

*Le modéle de Bangham [95],

Co ko-m
log log| ——— | =log| ——— [+ alogt 12
J g(Co—qt-mJ Ql(2.3o3~v] *9 (12)

Avec :
Co : La concentration initiale de la solution (mg/L).
V : Le volume de la solution (mL).
i : La capacité d’adsorption (mg/g).

m : La masse de I’adsorbant (mg)

*Equation d'Elovich [96],

L'équation d'Elovich est également utilisée avec succés pour décrire les cinétiques du
second ordre en supposant que les surfaces solides réelles sont énergétiquement hétérogénes
[97]. La forme linéaire de cette équation [98],

G=5 In (@.) +3 In (t+) (13)
ou:
a: le taux d'adsorption initiale en (mg/g min) ; t= 1/(a }) en min.

R: constante liée a la surface externe et a I'énergie d'activation de la chimisorption en (g/mg).
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1.3.1. Type des milieux adsorbants

L’¢évolution des adsorbants ne cesse de croitre depuis plusieurs si¢cles. Initialement, les
argiles et les terres décolorantes puis afin de récupérer des constituants organiques
(Hydrocarbures, phénols colorants) et les métaux lourds pour but la protection de milieux
naturels et I’amélioration de la qualité des eaux, d’autres adsorbants sont apparus tels que les
argiles organique. Au 18°™ siécle, les charbons fabriqués a partir de sang, de bois et
d'animaux étaient utilises pour la purification des liquides [99].

Tous ces matériaux, qui peuvent étre considérés comme précurseurs du charbon actif,
étaient seulement disponibles en poudre. La méthode d'utilisation typique était le travail par
batch, ou une quantité mesurée de charbon et le liquide a traiter étaient mélangés et, apres un
certain temps de contact, séparés par filtration ou sédimentation.

Au début du 19°™ siecle, la capacité de décoloration des os calcinés a été découverte
et rapidement mise en application dans l'industrie du raffinage du sucre en Angleterre. Ce
produit calciné provenant de la pyrolyse d'os était disponible sous forme de grains qui
permettait son utilisation en colonne, par percolation de la solution a traiter a travers le lit de
ce qu’on appelait « noir animal ». Cependant, la calcination des os produit principalement du
phosphate de calcium et un petit pourcentage de carbone; ce qui limita son utilisation au
raffinage du sucre.

Au début du 20¢ siecle, les premiers procedés industriels pour fabriquer des charbons
actifs aux propriétés bien définies, ont été développés. Cependant, I'activation a la vapeur et
les processus d'activation chimique (ne pouvaient a cette époque produire que du charbon

actif en poudre.

Pendant la Premiere Guerre Mondiale, I'activation a la vapeur des coquilles de noix de
coco a €té développée aux Etats-Unis pour une utilisation dans les masques a gaz. Ce type de
charbon actif a la capacité de développer une microporosité importante qui convient

particulierement aux applications en phase gazeuse.

1.3.2. Charbons actifs

Le charbon actif est un matériau qui a été carbonisé a une température trés élevée. Il
est poreux, et d’une grande surface, et c’est 'un des plus anciens adsorbants fabriqués

industriellement. C’est un matériau solide noir carboné, sans gofit, il se distingue du carbone
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¢lémentaire par 1’¢limination de toutes les impuretés non carbonées et 1’oxydation de sa

surface [100].

1.3.2.a. Formes de charbon actif

Le charbon actif est disponible généralement sous deux formes : poudre (CAP) et
granulé (CAG).

Le charbon actif en poudre prend la forme de grains fins, son avantage est qu’il est
moins cher que le charbon actif granulé et I’adsorption est rapide dans la mesure ou une
grande partie de la surface de contact et directement disponible, mais il ne peut pas étre
régénéré quand il est mélangé avec des boues d’hydroxyde.

Le charbon actif granulé peut étre soit en forme granulée soit extrudée, il est utilisé
dans différents types dans le systeme de traitement des eaux pour la réduction des oxydants
chlorés résiduels et une tres faible élimination de certains sous produits de désinfection tels
que les bromates et les chlorates, il a une grande capacité d’adsorber une partie de presque
toutes les vapeurs et les substances organiques en particulier les solvants, il est inerte. On peut
I’utiliser en toute sécurité et facilement disponible et de bon marché ; son inconvénient est sa
durée de vie qui est limitée. IL est plus cher et ¢’est un déchet dangereux parce qu’il doit étre
jeté aprés un certain nombre de régénérations.

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 [101]. Généralement, le charbon actif granulé est
caractérisé par une taille de particule supérieure a 1 mm, un faible diametre de pores, une
grande surface interne et une surface externe relativement faible. Il en résulte que les
phénomeénes de diffusion a I’intérieur des pores prennent une grande importance dans les
processus d’adsorption. Ces charbons sont préférentiellement utilisés en lit fixe pour
I’adsorption des gaz et des vapeurs. Ils sont couramment utilisés pour le traitement de I’eau.

La taille 8x30 est la plus utilisée pour de nombreuses applications.
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Tableau 1.2 : Avantages et inconvenients du charbon actif.

Avantages

Inconvénients

*La durée de vie du charbon actif granulé
dépend de I’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
I’élimination.

*Le charbon actif granulé a une capacité
d’adsorber une partie de presque toutes

les vapeurs.

*I1 a une grande capacité d’adsorption pour les
substances organiques en particulier les
solvants.

*II retient un grand nombre de substances
chimiques en méme temps.

* |l fonctionne bien dans un domaine large de
température et d’humidite.

*I1 est inerte et on peut ['utiliser en toute
sécurité.

*11 est facilement disponible.

*Durée de vie limitée.

*Pré-filtration: Les carburants dissous et
matieres en particules peuvent rapidement
encrasser le charbon, nécessitant un pré-
traitement dans la plupart des cas.

*Colt: Le besoin de remplacer réguliérement 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 I’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

co(t et responsabiliteé.

1.3.2.b. Utilisations spécifiques

Les applications principales du charbon activé sont entre autres la purification,

décoloration, désodorisation et en général la désintoxication des eaux potables ainsi que la

purification de D’air et des produits chimiques, alimentaires...etc. Il est utilis¢ dans la

purification du gaz (Purification du gaz naturel et des gaz de processus, traitement des odeurs,

dépollution des sols, masque a gaz, filtre a cigarette, air conditionné). Il

présente une

adsorptivité relativement faible du CO, de N, et O, et tres faible pour H, [102].

L’utilisation primaire du charbon activé est le traitement de 1’eau en général, de 1’eau

potable (24%), des eaux de rejet (21%) et le traitement des eaux souterraines (4%),

représentant presque la moitié de toutes les applications aux Etats-Unis [103].

Certaines applications sont reliées a la purification dans les vétements, les cosmétiques
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et I’industrie pharmaceutique. Il est autant utilisé a la fixation des pesticides [104].

Le charbon activé est aussi connu pour son efficacité a 1’élimination des corps

inorganiques telles que les métaux lourds (le cuivre, le cadmium, les plants, le mercure), et les

effluents industriels.

1.3.2.c. Sources du charbon actif

Le charbon actif est obtenu a partir d’un grand nombre de matériaux contenant du

carbone organique et inorganique, qu’il, soit d’origine animale, végétale ou minérale, tels que

les matiéres bitumineuses et lignite, la cellulose [105], le marc de café [[106], la tourbe, le

bois, les coques, les résines, les pneus automobiles usages [21, 107] et les boues [108].

Le charbon actif prend son origine a partir d’un grand nombre de sous produits

agricoles. Parmi les plus courantes et rentables commercialement: les coques de noix, les

noyaux de fruit, d’olives, de pecan [109, 110], et les coques d’amandes [111, 112, 113].

On peut aussi compter les grains d’haricots et de coton, 1’épi de mais, cosse de riz,

paille de riz et cosse de grain de soja [109]. Il en est de méme pour le sucre qui est source

d’un charbon actif de grande pureté [114] ainsi que beaucoup d’espéce d’arbres et de plantes.

Le tableau suivant résume quelques déchets agricoles étudiés pour 1’élimination des colorants.

Tableau I. 3: Quelques déchets agricoles étudiés pour 1’élimination des colorants.

Déchets agricoles

Epi de mais

Séve de banane

Coquille de noix de coco,envelope
de riz Soie, gousse de coton, Sciure
d’arbre de noix de coco,epis de mais
Enveloppe de riz

Ecorce d’orange

Ecorce d’orange et de Banane

Enveloppe de riz
Enveloppe de riz, écorce
Séve de banane

Ecorce d’orange

Poudre de la coque

Colorants

Bleu d’astraon, Rouge d’Erionyl [115].

Acide bleu Brillant [116].

Bleu de Methyléne [117].

Rhodamine Bleu, rouge congo, Bleu de metyl, vert
de Malachite [118].

vert de malachite [119].

Violet Acidel7 [120].

Orange et bleu de méthyléne, RhodamineB, rouge
congo, Acide noir [121].

Colorant basic [122].

Acide, Basic, Colorant direct et dispersant [123].
Rouge congo, rhodamine B, Violet acide [124].
Rouge congo, Rhodamine B [125].

Basique, colorant directe et disperse [126].

29



Partie | : chapitre 3. Le charbon actif

Paille de BIé, epi de blé Jaune de Cibacron C-R, Rouge Cibacron C-2G,
Bleu Cibacron, Noir et Rouge remazol RB [127].
Enveloppe de riz Jaune Acide 36 [128].

1.1.3. Autres adsorbants

Des milieux adsorbants, autres que les matériaux carbonés, sont en service de nos jours
pour la récupération de constituants organiques. Les argiles organiquement modifiées, les
adsorbants polymériques et les tamis moléculaires sont des adsorbants primaires hors
charbons actifs présentement utilisés dans le traitement des rejets toxiques.

D’autres matériaux adsorbants sont 1’alumine activée produite a partir de I’alumine
hydratée, la silice et les zéolithes. L’alumine activée est utilisée pour extraire les matiéres
oxygénées et les mercaptans des hydrocarbures et les fluorures de ’eau. Elle est utilisée
comme support de catalyseurs ou comme dessiccateur. Les surfaces sont de 200 & 400m?/g

La silice est utilisée pour séparer les hydrocarbures (surface de 300 & 900 m? /g). Les
zéolithes sont des aluminosilicates. Elles sont cristallines et contiennent des micropores de
dimensions uniformes. Ce sont des tamis moléculaires en raison de leur capacité a discriminer
entre les molécules dont la taille est trés légérement différente. Elles sont utilisées dans les
différents domaines tels la pétrochimie, la purification du gaz naturel, les industries de
fabrication des détergents et des peintures et autres; ainsi le domaine d’application des
zéolithes est trés vaste [129] et sa surface spécifique (de 500 & 600 m?/g).

1.3.4. Transformation d'un matériau végétal en charbon activé
1.3.4.1. Construction des matériaux végétaux

Les matériaux Vvégétaux sont constitués de quatre composants: la cellulose,
I’hémicellulose, la lignine, et la pectine.
o La cellulose est une structure polymérique linéaire composée de résidus de glucose
(entre 300 et 3000) liés par liaisons B (1— 4) glucosodique.
J Les pectines et I’hémicellulose, 1’hémicellulose est constituée d’environ 50 unités
de sucres simples, ou le composant majoritaire est le xyléne, liés par des liaisons  (1—4)
glucosidiques.

o La lignine, c'est un groupe de composés chimiques appartenant aux composés

phénoliques. On la trouve principalement dans les parois pecto-cellulosiques de certaines

cellules vegétales. Les lignines sont le deuxieme biopolymere apres la cellulose synthétisé sur
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la terre. La biomasse cumulée entre la cellulose et les lignines représente environ 70% de la

biomasse totale. C’est un polymére insoluble dans 1’eau.

Galactose .

Xyloglucanes :‘.'.—. z—z—z—.
H

Fucose [
Xylose & i i

A
o—z—o—o—o—o—o# /-9-0-0-0-0-0-0-0

Glucose @ 1 z

Figure 1.4. Structure de I’hémicellulose.

1.3.4.2. Transformations chimiques et physicochimiques pendant la pyrolyse
1.3.4.2.a. Décomposition thermique des matériaux végétaux

Tang et Bacon ont montré que la cellulose, I’hémicellulose et la lignine subissent une
décomposition thermique dans un domaine de température bien défini [130] Ils ont postulé
un mécanisme de conversion de la cellulose en carbone. Ce mécanisme consiste quatre étapes
successives :

1. la désorption de I’eau adsorbée a partir de150 C.

2. laperte de I’eau structurale de la cellulose entre 150 et 300 C.

3. la rupture des chaines ou dépolymeérisation, et rupture des liaisons C-O et C-C entre

240 et 400°C.

I’aromatisation a partir de 400°C, qui aboutit a la formation des couches de type graphitique
[130]

Cependant, nous pouvons admettre que la décomposition thermique des vegétaux est le
résultat de la décomposition séparée de chacun de ses composants. On peut donc suivre ce
processus par trois grandes étapes décomposition thermique de I’hémicellulose entre 200 et
260 C, suivie par celle de la cellulose entre 240 et 350 C et finalement la dégradation de la
lignine entre 280 et 500 C [131].
1.3.4.2.b. La pyrolyse
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C’est un processus dans lequel un échantillon est soumis a des températures €levées
sous atmosphére inerte. Son principe est de dégager I’humidité et les maticres volatiles. Le
résultat de cette pyrolyse est un résidu solide & haute teneur en carbone, présentant une
microporosité rudimentaire qui pourra étre ensuite développée dans le processus d’activation
[132] Les principaux paramétres pouvant déterminer la qualité, le rendement et les propriétés
du pyrolysat sont:

e La vitesse du chauffage du four (°C/min)

e Latempérature finale de pyrolyse (°C)

e Le temps de résidence dans le four (h ou min)
e Lanature du matériau de départ.

En conclusion, le temps de résidence nécessaire correspond a la durée d’égalisation de
la température entre 1’intérieur et 1’extérieur de la particule en question.

Le but d’un traitement préalable du matériau est d’obtenir un carbone avec des
caractéristiques thermiques différentes ainsi que des groupements fonctionnels a la surface.

La carbonisation est une opération chimique durant laquelle les matériaux de départ vont étre
modifiés [133] comme suit:

e Enrichissement du carbone et perte des composés volatils.

e Développement de la porosité interne ou de ’espace, résultant de la perte des

composés volatils.

e Association croisée progressive du matériau enrichi en carbone et création d’un

solide rigide.

* LLes cendres

La cendre est un résidu inorganique de matiéres minérales obtenu par combustion
compléte du charbon ou d’un autre combustible solide. 1l contient surtout de la silice, de
I’alumine, de I’oxyde de fer et de la chaux. On exprime la composition des cendres en
pourcentage du poids initial. Cette quantité de masse (entre 0 et 15 %) sera toujours présente
dans les produits.

Le produit obtenu par la pyrolyse ne posseéde qu’une porosité rudimentaire et ne peut

pas étre employé comme adsorbant sans une activation supplémentaire.

* Taux d’activation (burn-off)

Le charbon actif peut étre produit de tout précurseur carboné. On calcine le matériau

pour obtenir un solide en carbone amorphe et on réalise une « activation ». Pour dégager un
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réseau de pores et de produit de masse inférieure. Cette perte de masse indique le degré
d’activation (ou taux d’activation), habituellement appelé « burn-off ».

burn off — masse initiale — masse finale 100 (14)

masse initiale

Le taux de « burn-off » augmente avec la durée de la réaction d’activation. Les
différentes processus causant les propriétés physiques et chimiques du matériau sont la
composition de I'atmosphere durant I'activation, le temps et la température du processus de
I'activation, et la composition chimique de lI'atmosphére pendant le refroidissement [134,
135].Dans le cas de charbons "mous", la porosité augmente (micropores) en parallele avec le
taux de burn-off .

1.3.4.2.c. Activation d’un matériau végétal

L’activation est un processus dans lequel les particules carbonisées sont exposées a un
agent activant a haute température, 1’activation permet de chasser les impuretés et gaz
indésirables en lui conférant une porosité maximale. La nature du matériau de départ ainsi que
les conditions de pyrolyse prédéterminent la structure et la largeur des pores [136].

* Activation physique

Elle consiste en une oxydation a haute température (750-1000°C) du carbonisét par un
agent oxydant gazeux. Les gaz utilisés, seuls ou en mélange, faiblement oxydants sont la
vapeur d’eau et le dioxyde de carbone. Le niveau de température joue un rdle important dans
le processus d’activation. A basse température, la cinétique d’oxydation est faible et
I’activation conduit a une distribution de la taille de pore dans tout le volume du matériau.
Quand la température augmente, la vitesse de réaction crofit 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.

* Activation chimique

C’est un procédé qui met en jeu un agent chimique tel que I’acide phosphorique,
I’acide chlorhydrique, le chlorure de calcium etc., qui favorise la deshydratation, puis une
réorganisation structurale a des températures plus faibles que dans le procédé d’activation
physique. Le matériau est imprégné par exemple avec 1’agent acide qui est H,PO, afin
d’améliorer le développement d’une structure poreuse a la suite d’un traitement thermique
[137].

Un inconvénient de 1’activation chimique est I’incorporation d’impuretés ce qui peut

affecter les propriétés chimiques. Le réactif chimique est récupéré par lavage du charbon actif
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produit, I’utilisation de I’acide phosphorique produit un charbon de micropores plus large
[138].
1.3.4.3. Structure poreuse d’un charbon actif

Les pores sont classés selon leur diametre en trois types de porosité [139]. Selon la
définition de ’'TUPAC [140], la porosité est classifiée de la maniére suivante :

e Micropores : largeur inférieure & 2 nm.

e Mésopores : largeur entre 2 nm et 50 nm.

e Macropores : largeur supérieure a 50 nm

L’adsorption dans les micropores est beaucoup plus grande que sur la surface des

mésopores, plus la microporosité est grande plus la capacité d’adsorption est élevée.
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Figure 1.5. Représentation de la microstructure d’un charbon actif.

1.3.4.4. Groupements fonctionnels et sites actifs
Ajoutant a la porosité du charbon actif, les groupements fonctionnels situes a la
surface jouent un role trés important dans la capacité d’adsorption.

Les fonctions de surface sont introduites lors de 1’étape d’activation, mais ils
dépendent de la composition du précurseur et du mode d’activation. Lors de 1’activation, des
fonctions oxydees, appelées également sites actifs, se forment a la surface de charbon. Ces
fonctions peuvent étre de trois types : acides, basiques, ou neutres. Néanmoins, il y a une

majorité de groupements acides qui prédominent a la surface des pores : ce sont surtout des
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fonctions acides carboxyliques, lactone, phénol, et carbonyle. Pendant leur fabrication, puis
leur stockage, les charbons actifs sont en contact avec I’air ambiant. Les éléments hydrogéne
et oxygene sont alors fixés en surface, ce qui conduit a la formation de fonctions oxygénées.
Les fonctions oxygénées de surface sont donc susceptibles d’étre formées spontanément par
contact avec I’air.

Les charbons actifs peuvent présenter des valeurs de pH basique ou acide en solution
aqueuse, ceux possédant des groupements acides de surface ont des propriétés d’échange de
cations, tandis que ceux possédant un caractére basique ont un pouvoir d’échange anionique.
Plusieurs structures de groupements fonctionnels oxygénés acides présents a la surface de ces
fibres ont été mises en présence de molécules organiques, il y a deux grands types
d’interactions qui rentrent en jeu : les interactions électroniques (interactions p-p....) et les
interactions avec les fonctions de surface présentes sur la fibre. La réactivité de surface peut
étre modifiée aprés synthése en utilisant des réactifs chimiques tels que 1’ammoniac,
I’hydrogene, le chlore, des agents oxydants [141].

Une étude faite par Polania, L et al [142], montre qu’il est possible de modifier
sensiblement la teneur en groupements oxygénes de la surface des charbons actifs. Cela peut
se faire par un traitement thermique sous gaz N, un traitement acide, ou une oxydation. Ces
traitements entrainent I’augmentation ou la diminution des groupes acides.

La connaissance de la nature chimique de la surface est essentielle pour comprendre
I’adsorption de certains composés inorganiques en solution aqueuse, par des charbons activés
[143]. Le caracteére acide et/ou basique de la surface d’un charbon activé est étudié par une

variété de techniques [144,145].

1.3.5. Caractérisation des charbons actifs
1.3.5.a. Détermination de la surface spécifique

Par définition, la surface spécifique d’un adsorbant est une surface par unité de masse.
Elle est généralement exprimée en m%g. Son estimation est conventionnellement fondée sur
des mesures de la capacité d’adsorption de I’adsorbant en question, correspondant un adsorbat
donné ; la molécule adsorbée doit avoir une surface connue et acceptable. Il suffit a cet effet,
de déterminer la valeur de la capacité de la monocouche a partir de 1’isotherme d’adsorption

[146].
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* Méthode de Brunauer-Emmett-Teller

L’hypothe¢se de BET repose sur la formation de plusieurs couches de molécules
adsorbées, ainsi les molécules se posent les unes sur les autres pour donner une zone
interfaciale qui peut contenir plusieurs épaisseurs de molécules adsorbees. La premiere
couche d’adsorbat se comporte comme un substrat pour une adsorption ultérieure et libére une
chaleur différentielle H; constante, tandis que pour les molécules de toutes les autres couches,
la chaleur d’adsorption est égale a I’enthalpie de liquéfaction H,_ (chaleur latente).

L’isotherme de Brunauer-Emmett-Teller (BET) peut étre mise a profit pour estimer
la surface spécifique d’un adsorbant ou son aire spécifique. L’isotherme BET est donnée par

la relation :

ou vV __ Cp (15)
Vim (PO—P)-[1+(C—1)ﬂ

Ou V est le volume de gaz adsorbé, P la pression du gaz, Py la pression de vapeur au
dessus de plusieurs couches de molécules adsorbées et Vp, le volume nécessaire pour former
une couche mono moléculaire compléte sur la surface d’un gramme de solide.

C est une constante donnée par 1’expression :

H,-H
C = eXp (%J (16)

Ou H;: chaleur différentielle (cal).
H_ : chaleur latente d’évaporation (cal).
En tragant P/V- (Po-P) on doit obtenir une droite de pente C-1/C-Vy, et d’ordonnée a 1’origine
1/C-Vp. Ceci est calculé dans la zone d’application.
On calcule le volume correspondant a un recouvrement total V,, par la relation :
Vim :ﬁlb (17)
Ou a et b sont la pente et I’ordonnée a ’origine.

La surface spécifique As, peut étre directement calculée de Vi, en utilisant la relation suivante :

Asp = PFTA X 6.023x10%3x o (18)

Tm

Ou P, et T, sont la pression et la température du gaz adsorbé, et oo la surface occupée

par une molécule. oo peut étre exprimée par la relation suivante :
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2/3

6o = 1.09 x M 23 (19)
6.023x10" xp

Ou M est la masse moléculaire du gaz adsorbé, pla masse volumique du liquide pur a la
température de 1’expérience. Par exemple pour 1’azote a —195.8°C, p = 0.808 glem®.

1.3.5.b. Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

Le microscope électronique a balayage (MEB) (ou SEM Scanning Electron
Microscope) est un appareil, pouvant fournir rapidement des informations sur la morphologie
et la composition chimique d'un objet solide. Son utilisation est courante en biologie, chimie,
métallurgie, médecine, géologie...etc. Les premiers appareils ont été mis au point dans les
années 40 mais les premiers appareils commerciaux ont été disponibles vers le milieu des
années 60.

Un microscope électronique a balayage fournit des informations sous forme d'images
lumineuses, résultant de I'interaction d'un faisceau d'électrons avec un volume microscopique
de I'échantillon étudié. Il est constitué d'une enceinte ou un faisceau électronique est mis
enforme par des lentilles électromagnétiques pour exciter I'objet a étudier. Les électrons étant
tres fortement absorbés par I'air, I'intérieur du microscope, et par conséquent I'échantillon lui-
méme, sont sous un vide secondaire poussé. L'observation se fait sur des échantillons massifs
qui doivent étre rendus conducteurs (génération d'électrons secondaires). Ce traitement
s'effectue par évaporation ou pulvérisation cathodique «sputtering» sous vide, d'un métal
lourd (or, platine...) formant un film de quelques dizaines de nanometres épousant la surface
de I'échantillon. L'échantillon est balayé par un faisceau d'électrons issu d’un filament en
tungstene parcouru par un courant électrique. Le faisceau d'électrons est focalisé sur la surface
de I'échantillon sous forme d'une tache (spot), déplacée ligne par ligne de facon a balayer une
surface rectangulaire. Le wehnelt, plaque percée d'un orifice et portée a une tension positive
de quelques centaines de Volts, est placée a proximité de la pointe du filament. L'accélération
des électrons est réalisée par une deuxiéme plaque percée également d'un orifice, et portée a
un
potentiel ajustable. Le flux d'électrons est ensuite limité par les diaphragmes et focalisé sur
I'échantillon a lI'aide de différentes bobines électromagnétiques.
1.3.5.c. Analyse IRTF
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Parmi les techniques de caractérisation qui permettent d’atteindre une connaissance
approfondie des matériaux fonctionnels, et d’envisager leur optimisation en vue
d’applications, la technique de spectrométrie Infrarouge est une méthode éprouveée, simple et
rapide, qui fournit des informations sur la nature chimique et les propriétés physico-
structurales.

* Principe de I’analyse infrarouge

La spectrométrie infrarouge est une méthode d’analyse destructive, basée sur 1’étude

de I’absorption par 1’échantillon des radiations électromagnétiques de longueurs d’ondes A

comprises entre 1 et 1000 x m, soit un nombre d’ondes v = % compris entre 1 et 10° m "%,

La partie la plus riche en informations et la plus accessible du point de vue
expérimental est celle du moyen infrarouge (A comprise entre 2.5 et 25 x m soit v compris

entre 0.04 et 0.4 cm™). Les absorptions dans ce domaine forment une sorte d’empreinte
spectrale des composés caractéristiques des liaisons inter atomiques qui le composent.

*Origine de I’absorption lumineuse dans I’infrarouge

Dans le proche et le moyen infra rouge, I’absorption de la lumiére a pour origine
I’interaction entre les radiations de la source lumineuse et les liaisons chimiques. L’absorption
de rayonnement dans ce domaine provoque les vibrations et les rotations moléculaires. Ces
vibrations sont essentiellement localisées dans les groupements fonctionnels mais n’atteignent
pas le reste de la molécule ; de tels groupements fonctionnels peuvent ainsi étre identifiés par
leur bande d’absorption [147]
1.3.5.d. Indice d’iode

L’indice d’iode est la masse de I’iode (mg d’I;) adsorbé par un gramme de charbon
actif, lorsque la concentration a 1’équilibre est de 0,02 normale (ASTM D4607, LAS2752).
L’indice d’iode est aussi une mesure du volume poreux présent pour le domaine de diametre
de 10 a 28 A. Des charbons actifs ayant un indice d’iode élevé conviendraient pour
I’adsorption a partir de solutions aqueuses des substances de faible poids moléculaire, la
molécule d’iode ayant une surface de 4,4 AZ, ce qui correspond avec la surface spécifique
dans les pores avec des diamétres moins de 10A. Cet indice est trés important pour la
caractérisation des charbons actifs parce qu’il donne une idée essentielle sur la surface
disponible pour les substances de petite taille (micropores).
1.3.5.e. Indice de bleu de méthyléne

L’indice de bleu de méthylene est le nombre de milligrammes du bleu de méthyléne
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adsorbé par un gramme de charbon actif lorsque la concentration a 1’équilibre du bleu de
méthyléne est égale a 1 mg/L [148]. Ce dernier donne une idée sur la surface disponible pour
les adsorbants micro et méso poreux. La surface occupée par une molécule de bleu de
méthyléne est de 130A2 [149].

1.3.5.f. Indice du phénol

L’indice du phénol est le nombre de milligrammes du phénol adsorbé par un gramme
de charbon actif lorsque la concentration a 1’équilibre du phénol est égale a 1 mg/L.
Le phénol est utilis¢ pour simuler certains produits chimiques toxiques dans 1’étude de
I’adsorption en phase solide-liquide, et ainsi que pour mesurer la porosité du charbon actif.
111.1.5.9. Méthode de Boehm

La détermination des groupements acido-basiques a la surface du charbon actif peut étre
faite par la méthode de Boehm [150]. Les groupements fonctionnels oxygénés présents a la
surface du charbon actif sont de différente acidité qui pourrait étre évaluée par titrage avec des
solutions basiques de force différente. Une base d’une certaine force neutralise seulement les
acides de pKa supérieur ou égal a celui de la base [151].

Les bases utilisées dans la méthode de Boehm sont : le bicarbonate de sodium, NaHCO;
(pKa = 6,37), le carbonate de sodium, Na,CO3; (pKa = 10,25), I’hydroxyde de sodium, le
NaOH (pKa = 15,74), et I’éthoxyde de sodium, NaOC,Hs (pKa =20,58)[152]. Le bicarbonate
est suppose neutraliser seulement les croupes carboxyliques, le carbonate de sodium, les
groupes carboxyliques et les lactones, la soude, les groupes phénoliques en plus de deux
derniers et enfin I’éthoxyde de sodium est supposé réagir avec toutes les especes oxygeénées
(de pKa < 20,58 acide extrémement faible.

I11.1.5.h.Point de zéro charge pH,, (point of zero charge)

C'est le pH de la solution en équilibre avec le matériau, et qui correspond a une densité de
charge électrique totale nulle. 1l est déterminé par les mesures électrocinétiques (il est alors
appelé le point isoélectrique) ou par I'étude de phénomeénes de floculation/dispersion qui

dépend de la charge nette totale des particules solides en suspension.
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Partie Il : Adsorption des colorants sur les algues activees

INTRODUCTION

Parmi les méthodes les plus efficaces pour 1’élimination des colorants des rejets textiles
figure l'adsorption. Elle est d’autant plus intéressante lorsque 1’adsorbant est abondant et
moins colteux. Or malgré son prix relativement élevé, le charbon actif est resté depuis
longtemps le solide qui a été¢ le plus sollicité au vue de ses capacités d’adsorption trés
importantes. Plusieurs équipes de recherche ont testé un certain nombre d'adsorbants dans
I’élimination des colorants [1, 2, 3]. La préparation des adsorbants performants nécessite une
activation chimique par des agents chimiques a une température ambiante [4, 5, 6] ou bien a

une température élevée [7].

L’objectif de cette étude consiste en la préparation d’adsorbants a partir de deux algues
marines afin d’obtenir un produit trouvant son application dans le traitement des eaux et

notamment dans la décoloration des effluents utilisés dans 1’industrie textile.

Cette partie est divisée en trois chapitres :
Un premier chapitre présentant le matériel utilisé et décrivant le mode de préparation des
adsorbants puis décrire le mode de caractérisation texturale et chimique des produits obtenus.

Dans le deuxiéeme chapitre, le traitement chimique appliqué aux deux algues par
I’acide chlorhydrique et par le chlorure de calcium, suivi par une caractérisation et une
application pour 1’élimination de deux colorants en I’occurrence, le vert de Malachite et la

Safranine O.

Dans le troisiéme chapitre : Une activation simultanée des deux algues chimiquement
par H3PO, et thermiquement & 600C° suivi par une caractérisation et une application pour
I’élimination de deux colorants et finalement, la comparaison de leurs performance avec

celles du charbon action commercial de Merck.
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Partie Il : Chapitre 1. Matériels et Méthodes

11.1. 1. Introduction
A T’heure actuelle la demande croissante de matériaux adsorbants pour des procédés

de protection de I’environnement suscite une recherche complémentaire dans la fabrication
des charbons activés a partir de matiéres qui ne sont pas classiques, concretement a partir des
déchets végétaux [8].

L’objectif de cette étude consiste en la préparation des adsorbants a partir de deux
algues méditerranéennes 1’algue verte « Ulva actica » et I’algue brune « Cytoseira Stricta »
afin d’obtenir un produit applicable dans le traitement des eaux et notamment pour la
décoloration des effluents utilisés dans I’industrie textile
I1.1. 2. Les Algues marines
11.1. 2.1. Définition

Les algues sont des étres vivants capables de photosynthese dont le cycle de vie se déroule
généralement en milieu aquatique. Elles constituent une part tres importante de la biodiversité
et la base principale des réseaux trophiques des eaux douces, saumatres et marines. Diverses
espéces sont utilisées pour l'alimentation humaine, I'agriculture ou I'industrie.

Les algues ne constituent pas un groupe évolutif unique, mais désignent toute une série
d'organismes pouvant appartenir a des groupes phylogénétiques tres différents.

Deux especes algales ont été choisies pour cette étude il s’agit d’une chlorophycée
« Ulva lactuca » et une phéophycée « Cystoseira stricta ».

En effet, dés le début du mois d’Avril, la cote Mostaganémoise connait une vaste
prolifération de diverses variétés de la biomasse algale. Ce qui a permis de réaliser une bonne
cueillette.

11.1. 2.2. Ulva lactuca Laitue de mer

Les algues vertes généralement photophyles, existent dans des endroits éclairés et elles
disparaissent rapidement avec les profondeurs, elles sont tres diversifiées dans les eaux
tropicales. Elles réunissent entre 6000 et 7000 espéces, dont le thalle est aplati en lames

minces vert foncé a vert clair, riches en matiéres organiques.

Ulva lactuca, la Laitue de mer, est une algue verte marine, préfére ou exige des eaux
riches en nitrates (azote), de I'ordre des Ulvales et de la famille des Ulvaceae. Elle est formée
d'un thalle mince et aplati, souvent lobé, ne comportant que deux couches de cellules
possédant chacune un seul chloroplaste (organite contenant de la chlorophylle). Cette lame
souple peut varier du vert fonceé au vert clair et peut atteindre un métre de longueur dans des

eaux riches en matieres organiques (la taille est cependant trés variable, généralement entre 20
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et 60 cm). L'algue adhere au substrat grace a un petit disque de fixation, surmonté d'un stipe

tres court.
Leur durée de vie est de quelques mois, mais on en trouve toute l'année, car ces
espéces se renouvellent, surtout au printemps et en été. Elle est localement considérée comme

envahissante suite au phénomene d'eutrophisation des eaux.

11.1. 2.3. Algue brune
Les algues brunes constituent la majorité des algues échouées sur les cotes rocheuses.

Elles sont souvent récoltées pour servir d’engrais. Les algues brunes dont le thalle trés ramifié
brun a brun vert, a un port de bruyeére; elle peut atteindre 40 cm de long. Sa consistance dure et
coriace lui permet de résister a ’arrachement et aux chocs des vagues. Trés sensible a la

pollution on ne la trouve que dans les eaux claires et pures (c¢’est un bon indicateur biologique).
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Figure 11.2. L algue brune «la Cystoseira stricta».

11.1. 3. Préparation de I’adsorbant a partir de deux algues marines.

Les adsorbants utilisés sont I’algue brune et 1’algue verte, les algues qui sont
récolées a la cote mostaganémoise, sont lavées avec ’eau distillée, séchées a 60 °C pendant
une nuit, puis broyées dans un broyeur a boulets de type Croschop Viersen a 90 tours par
minute et cela pendant un temps suffisant pour arriver a réduire les dimensions de grains,
tamisées pour obtenir des particules dont le diamétre situe entre 0,5 et 1mm. Elles sont testées
préalablement, ensuite soumises a diverses méthodes d’activation pour améliorer leur
potentiel d’adsorption.

11.1. 3.1. Activation chimique par I’acide phosphorique (H3PO,)

Les matériaux sont imprégnés dans un agent déshydratant qui est l’acide
phosphorique de concentration massique 20%, pendant lheure 30 minutes & une
température de 170°C. Cette imprégnation est suivie d’une filtration. Aprés séchage, les
matériaux sont pyrolysés a 600°C pendant 3 heures puis lavés avec I’HCI (0,1N) suivis de
plusieurs lavages avec de I’cau distillée jusqu’a ce que le test de ’eau de lavage avec

I’acétate de plomb s’aveére négatif. Ainsi le charbon activé chimiquement est prét a
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I’emploi.
11.1. 3.2. Activation chimique Par I’acide chlorhydrique (HCI)

Un échantillon de 5 g de chaque algue lavée, séchee et broyée a une dimension
comprise entre 0,5 et 1,0 mm de diametre puis traitée chimiquement avec 200 mL de HCI (0,1
N) sous agitation pendant 3 heures puis filtrée et lavée avec de I’eau distillée. Le matériau a
ensuite subi un séchage a 60°C dans 1’étuve pendant une nuit. Le précurseur obtenu subit un
deuxieme traitement par 800 mL de HCI (0,1 N) avec agitation pendant 3 heures a
température ambiante puis filtré, lavé avec de 1’eau distillée et séché a 60°C dans 1’étuve
pendant 24 heures.

11.1. 3.3. Activation chimique par le chlorure de calcium (CaCl,)

Un échantillon de 5 g de chaque algue lavée, séchée et broyée de dimension de 0,5 —
1,0 mm de diametre est traitée chimiquement avec 200 mL de CaCl, (0,2 N) sous agitation
pendant 24 heures, puis filtré et lavé avec de 1’eau distillée chaude jusqu’a élimination du

calcium. Le matériau a ensuite subi un séchage a 60°C dans 1’étuve pendant une nuit.

I1.1. 4. Caractérisations des adsorbants préparés
Avant son application, il est fort souhaitable de caractériser un matériau préparé afin

de connaitre les groupements fonctionnels a la surface, sa porosité, la surface spécifique...

11.1. 4.1. Caractérisation chimique
11.1. 4.1.a .Le pH du point de charge zéro (pH pzc).

Le pHPCZ est défini comme étant le pH pour le quel il ya absence de charge positive ou

négative a la surface du charbon actif.

Une masse de 0.15 mg de chaque adsorbant a été introduite dans une solution aqueuse de
NaCl (50 ml a 0,01 mol/L) et le pH a été ajusté a des valeurs initiales successives entre 2 et
12. Les suspensions ont éte agitées durant 48h et le pH final a été mesuré et tracé en fonction

du pH initial. Le pH pzc est déterminé a la valeur pour laquelle le pH ina €St égal au pH initial

11.1. 4.1.b. Analyse FTIR
Pour déterminer les groupements fonctionnels a la surface du charbon actif nous avons
choisi I’analyse par infrarouge.
La spectrométrie infrarouge est une méthode d’analyse destructive, basée sur 1’étude
de I’absorption par I’échantillon des radiations électromagnétiques de longueurs d’ondes 4
1

entre 1 et 1000 p m, soit un nombre d’ondes v = (1/A) compris entre 1 et 10°m ™,
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* Préparation des echantillons
L’adsorbant est mélangé intimement a une quantit¢ de bromure de potassium de 10 a
100 fois plus élevé dans un mortier en Agathe et puis comprimée dans une presse
hydraulique sous vide. Le matériau se transforme sous un flux froid en une tablette
transparente, le bromure de potassium n’induit pas de bandes IR additionnelles.
* Spectrometre utilisé
Les spectres d’absorption IR en phase solide ont été enregistrés avec le
spectrométre IR Spectoscopy Software (Perkin Elmer). Le domaine de fréquences étudie
est compris entre 4000 et 400 cm™ ce qui permet de caractériser les groupements
fonctionnels qui nous intéressent.
11.1.4.2. Indice d’iode
11.1.4.2.a. Définition
L’indice d’iode fournit une indication sur la micro porosit¢ du charbon. C’est le
nombre de milligrammes d’iode adsorbé par gramme d’adsorbant a une concentration
résiduelle de 0,02N [9].
11.1.4.2.b. Méthode iodométrique
L’iodométrie concerne la réaction avec une solution titrée d’iode. Elle est reliée au
titrage de 1’iode libéré dan les réactions chimiques :
hb+2e —»21I (20)
L’analyse par iodométrie est basée sur les phénomenes d’oxydoréduction, si I’on ajoute de
I’iode libre a une solution de thiosulfate de sodium (réducteur), il se produit la réaction
suivante :
25,055 + 1, —— 21 +S,06 (21)

11.1.4.2.c. Préparation des solutions

Pour préparer une solution d’iode de concentration 0,1 N. On pese 30 g d’iodure de
potassium cristallisé et on les dissout dans la quantité d’eau la plus faible possible. Apres, on
pése 12,69 g d’iode sublimé et on le rajoute a I’iodure de potassium se trouvant dans la fiole
jaugée, ensuite on agite, la fiole étant fermée, jusqu’a ce que 1’iode se dissolve, on complete
alors avec de 1’eau distillée jusqu’au trait de jauge (1 L). Enfin, on laisse la solution a 1’abri de
la lumiére avant son utilisation.

Pour préparer une solution de thiosulfate de sodium Na,S,03 5H,0, de

concentration 0,1 N, on introduit 24,82 g de ce sel dans une fiole jaugée d’un litre. On
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ajoute un peu d’eau distillée jusqu’a ce que le thiosulfate se dissolve, puis on compléte
jusqu’au trait de jauge. Pour déterminer 1’indice d’iode de chaque charbon actif, il faut :

1- Une solution d’acide chlorhydrique de concentration 5% (v / v).

2- Une solution d’iode 0,1 N.

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

Peser 1g de chaque adsorbant préparé qui a été séché auparavant a 150°C dans

I’étuve pendant 3 heures, le transposer dans un flacon, ajouter 10 cm® de HCI et remuer
doucement jusqu’a ce que 1’échantillon soit completement mouillé, porter a ébullition pendant
30 secondes, laisser refroidir & température ambiante, transposer 100 cm® de la solution
d’iode dans le flacon, le boucher immédiatement et agiter rigoureusement pendant 30
secondes, filtrer, ensuite écarter les 20 & 30 cm® du filtrat et récupérer le reste dans un bécher.
Pipeter 50 cm® du filtrat dans un erlenmeyer propre de 250 cm?, titrer avec Na,S,03 jusqu’a
ce que la solution devienne jaune pale, ajouter 2 cm® 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 t calculer la molarité du filtrat R selon 1’équation suivante :

R =(0,001.V )/2 (22)

Calculer le facteur de correction (D) qui est donné par la relation suivante :

0’01 0,165

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

[1269,1— (V' x 27,92)]x D
m (24)

indiced'iode (mg / g) =

Comme il a déja été mentionné préalablement, 1’indice d’iode est un parametre trés
important dans la caractérisation des charbons actifs. Afin de comparer les charbons actifs

obtenus avec le charbon actif commercial.

11.1.4.3. Adsorption du bleu de Méthyléne

Le Bleu de Méthylene constitue un colorant exemplaire pour la caractérisation et
I’étude de la performance des charbons actifs.

Dans une série de béchers on a introduit successivement 0,1 g de charbon actif issu des
algues activés, avec 25 mL du Bleu de Méthylene de concentration initiale C, allant de 100 a
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2500 mg/L, le mélange est agité pendant un temps de 2 heures, puis filtré et analysé par
spectrophotométrie a la longueur d’onde A = 665 nm. On calcule ensuite la concentration du
bleu de méthyléne a I’équilibre par 1’équation A = 0,169 - C (obtenue préalablement) et la

quantité adsorbée (ge), puis on applique le modéle de Langmuir.

11.1.4.4. Détermination de la surface accessible au bleu de Méthyléne
Le Bleu de Méthyléne est un colorant type qui sert a calculer la surface accessible aux
molécules assez grandes. La surface disponible au Bleu de Méthyléne est calculée par

I’équation suivante :

M m (25)
Avec :
Sgm : surface spécifique (m%/g)
b : capacité maximale d’adsorption (mg/g)
N : nombre d’Avogadro (6,023 10%).
S : surface occupée par une molécule de Bleu de Méthyléne (1 191&2).

Mp : masse molaire du Bleu de Méthyléne (319,86g/mol).

11.1.4.5. Détermination de I’indice de bleu de Méthyléne

L’indice de Bleu de Méthyléne a été déterminé suivant la norme Chemviron- Carbon
company method TM-11 dans laquelle on détermine I’adsorption du filtrat contenant la
concentration résiduelle du Bleu de Méthyléne aprés un contact avec le charbon actif de 30
minutes. L’indice de Bleu de M¢éthyléne représente la quantit¢ en mg/g adsorbée par le

charbon actif testé.

11.1.4.6.Teneur en cendres et taux d’activation (burn-off)

La teneur en cendres est le critere utilisé pour la détermination de la contamination en
produits inorganiques dans les matériaux de départ. Le contenu en cendres est déterminé selon
la norme ASTMD2866-70[10].

On chauffe un creuset vide pendant une heure a une tempeérature de 650 °C; puis on
pese le creuset aprés un passage au dessiccateur pour un refroidissement et enfin on note son
poids. Ensuite on pése 0,1g du charbon. En introduit le tout dans le four a 650°C pendant

trois heures; on les pese puis les remettre au four pendant une heure. On répéte plusieurs fois
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cette opération jusqu’a ce que la masse soit constante. Le burn-off est représenté en

pourcentage (%) massique.

11.1.4.7.Méthode BET

La méthode BET nécessite un prétraitement des échantillons (dégazage et
déshydratation entre 150 °C et 300 °C) afin d’évacuer tous les gaz préalablement adsorbés.
L’appareil utilisé est de type micrometrics ASAP 2000. II est utile d’indiquer que par cette
méthode, seule la surface spécifique externe accessible aux molécules de 1’adsorbat est prise

en compte. L’isotherme d’adsorption de 1’azote (& —195 °C) permet d’accéder a la surface
2
specifique SBET (m /g) des matériaux étudiés.

La surface spécifique peut étre directement calculée a partir de I’isotherme de BET
linéarisée dans la zone d’application. Ou P/Po, la pression relative est compris entre 0,05 et
0,3.

La méthode standard pour mesurer la surface spécifique d’un adsorbant est basée sur
I’adsorption physique d’un gaz sur la surface d’un solide. L’azote est le plus souvent utilisé
pour mesurer la surface spécifique, mais si cette surface est trop petite 1’argon ou le krypton
peuvent étre utilisés pour donner une mesure sensible grace a leurs faibles pressions de
vapeur saturantes a la température de 1’azote liquide. Souvent une quantité d’azote adsorbée a
I’équilibre a son point normal d’ébullition (-195,8°C) est mesurée sur un intervalle de
pression sous une atmospheére. Dans ces conditions, plusieurs couches de molécules peuvent

étre adsorbées les unes sur les autres sur la surface du solide.

L’utilisation des données expérimentales de 1’isotherme d’adsorption et I’équation de
Brunauer-Emmett-Teller. (BET) sont exploitées pour déterminer le volume de gaz nécessaire
a la formation d’une couche monomoléculaire sur la surface de 1’échantillon. La quantité
adsorbée correspondant a une couche monomoléculaire lorsque le recouvrement est total
permet de déterminer la surface spécifique (m?/g).

11.1.5. Application a I’adsorption
Les colorants que nous avons choisis sont le vert de Malachite et la Safranine. Nous avons

ensuite étudié 1’¢élimination de ces polluants par les divers matériaux préparés.
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11.1.5. 1.Le vert de Malachite [11].
* Origine

Le vert de Malachite (ou vert d’aniline, ou vert de diamant B) est un produit chimique
toxique, principalement connu pour ses qualités de colorant bleu-vert. Le nom de vert de
Malachite provient du nom d’un carbonate minéral : la Malachite.

Il a été employé pour traiter les parasites, les infections fongiques, et les infections
bactériennes dans le poisson et les ceufs de poisson. Il possede également des propriétés
bactériologiques.

Cependant, en 1992 au Canada, on a montré qu’il existait un risque sanitaire
significatif pour les humains qui ont mangé des poissons contenant du vert de Malachite. Il
s’est avéré que la molécule était toxique pour les cellules humaines et qu’il y existait une
possibilité qu’elle soit la cause de la formation de tumeurs au foie.

Cependant, en raison de sa facilité et du faible colt de sa synthése, il est encore
employé dans certains pays avec des lois moins restrictives ne concernant pas 1’aquaculture.
En 2005, des anguilles et des poissons importés de Chine ont été trouvés a Hong Kong avec
des traces de ce produit chimique.

Enfin, les derniéres caractéristiques intéressantes du vert de Malachite sont ses
propriétés d’indicateur coloré de pH en chimie. Le vert Malachite posséde deux zones de
virages, un en milieu trés acide et un en milieu trés basique.

La structure du vert de Malachite est représentée sur la figure 11.3.

chhﬁ/CH3
HO 0
, o
2 o=
o \Qle
s HO\C_C/O
N/CHa 0 OH
|
CH; 2

Figure 11.3.Structure chimique du vert de Malachite oxalate.
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Le vert de Malachite est utilisé comme indicateur coloré dans les dosages acido-basiques en
chimie. lls possédent trois formes différentes caractérisées par différentes couleurs qui permettent de

déterminer le pH d'une solution

forme zone de virage 2 forme
Couleurs du wvert de . . .
. acide pH 115 a pH basique
Malachite . .
jaune 13,2 incolore

11.1. 5. 2. la Safranine O [12].

La Safranine O est un colorant industriel, solide a 1’état poudre de couleur rouge foncé, il
appartient a la famille des colorants basiques solubles dans 1’eau

La Safranine est employée pour colorer des noyaux rouges dans le histopathologie médical qu’il
est employé comme méthode métachromatique pour le cartilage qui est souillé jaune. Le composé de
la Safranine devrait étre manipulé comme risque sanitaire potentiel. Symptémes liés a
l'utilisation :

-Les poussiéres éventuelles du produit peuvent provoquer une irritation respiratoire a la

suite d'une exposition excessive par inhalation. Gorge seche. Maux de téte.

-Le contact avec la peau cause I’irritation, les symptomes incluent la rougeur et douleur.

-Le Contact avec les yeux Risque de lésions oculaires graves. Vision brouillée.

En cas de contact, rincer immédiatement les yeux ou la peau avec de 1’eau pendant au
moins 15 minutes. Enlever ’habillement, le laver avant réutilisation, les gants protecteurs et

lunettes de sécurité chimique sont indispensables.

HsC N CHs

H,N N NH,

ClI

Figure 11.4. Structure de la Safranine O

60


http://fr.wikipedia.org/wiki/Couple_acide/base
http://fr.wikipedia.org/wiki/Potentiel_hydrog%C3%A8ne

Partie Il : Chapitre 1. Matériels et Méthodes

Tableau I1.1 : Propriétés physiques et chimiques du vert de Malachite et de la Safranine O.

Propriétés vert de Malachite Safranine O

Formule brute CsoHs4N, O CaoH19N4Cl

Masse molaire 927,02g/mol 350.85g/mole

Etat physique solide solide

Aspect poudre poudre

Odeur inodore inodore

Solubilité tres soluble dans 1’alcool dans I’éthanol= 3.41%
Absorbance maximale 615nm 520nm

11.1.5.3. Préparation des solutions

Les solutions aqueuses du vert de Malachite et de la Safranine O de concentrations

connues ont été préparées en dissolvant des quantités exactes par pesée dans 1’eau distillée.

11.1.5.3.1. Dosage par spectrophotométrie
11.1.5.3.1.a. Etablissement de la courbe d’étalonnage pour le dosage des colorants.

La méthode consiste a préparer d’abord la solution mére I (SMI) de concentration
1000 mg/L a partir de laquelle nous avons préparé une solution mére Il (SMII) de
concentration 100 mg /L, de cette solution toute une gamme de solutions de chaque colorant
le vert de Malachite et de la Safranine O de concentrations bien déterminées a été préparée
par dilution a I’eau distillée dans des fioles de 50 mL et ensuite analysée par
spectrophotométrie afin de déterminer leurs absorbance qui nous permettra d’établir la courbe
d’étalonnage des colorants. Les résultats des absorbances sont regroupés dans les tableaux

let 2 dans I’annexe A et représentés graphiquement sur les figures I1.15 et. 11.16.

11.1.5.4. Protocole expérimental d’adsorption

Les paramétres d’adsorption des matériaux préparés ont été déterminés en étudiant
I’adsorption du vert de Malachite et de la Safranine O en fonction du temps de contact, de la
dose de I’adsorbant, et du pH de la solution [13,14].
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11.1.5.4.1. Détermination du temps d’équilibre d’adsorption

L’¢tude de I’adsorption de ces colorants par les algues activées et le charbon actif
commercial de Merck en fonction du temps permet de déterminer le temps de contact

adsorbant—adsorbat nécessaire pour établir un équilibre d’adsorption

Les essais d’adsorption ont été réalisés en systéme discontinu (batch). Cette étude a été
menée de maniere a déterminer la quantité fixée du vert de Malachite et de la Safranine O
depuis leurs mise en contact jusqu’a 360 min d’agitation. Dans le but de déterminer les temps
d’équilibre d’adsorption, des volumes de 25 mL prélevés des solutions concernées de
concentrations connues. Ces concentrations ont été choisies apres balayage de concentration
pour tous les adsorbants. Les solutions de ces colorants ont été successivement mises en
contact avec 0,1 g de chacun des adsorbants utilisés. Les solutions ont été analysées au bout
de 30 min jusqu’a 360 min. La centrifugation en vue de la séparation de 1’adsorbant du
I’adsorbat a été effectuée a 5000 rpm pendant 15 minutes dans une centrifugeuse (Hettich
ZENTRIFUGEN D-78532 Tuttlingen, 6000 U/min). Les concentrations résiduelles des
centrifugeét sont déterminées par spéctrophotométrie. Les différents résultats obtenus sont
tracés graphiquement sous la forme

(Co-Ceq) 100/Co= f(t) . (26)

11.1.5.4.2. Etude la dose de ’adsorbant
Un autre facteur influengant les propriétés de 1’adsorption est la dose du charbon actif
qui est particuliérement importante parce qu’elle détermine le degré de 1’adsorption et peut

aussi étre utilisée pour prédire le colt du charbon actif par unité de solution traitée.

Dans le but d’étudier I’influence de la dose de I’adsorbant sur la capacité
d’adsorption, nous avons suivi les étapes suivantes : dans une série de béchers contenant 25
mL de la solution de chaque colorant successivement on a introduit différente masses : 0,05,
0,1, 0,2, 0,3, 0,4 et 0,6 gramme d’algues activées ainsi que le charbon actif de Merck.
L’ensemble est agité séparément pendant un temps de contact déterminé précédemment.
Apreés filtration, la solution a eté analysée afin de déterminer sa concentration qui permettra la

détermination du pourcentage d’¢limination de la substance a fixer.
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11.1.5.4.3. Effet du pH sur la cinétique d’adsorption par les algues [15].

Parmi les facteurs influengant 1’adsorption figure le pH. Beaucoup d’études ont montré
que le pH est un facteur important pour la détermination du potentiel d’adsorption des
composés organiques cationiques et anioniques [16, 17] ; le pH de la solution a un réle trés
important dans I’adsorption.

Dans une série de béchers, on a introduit successivement 25 mL de solution de chaque
colorant de concentration connue ajustée a I’un des pH, dans le cas échéant avec I’hydroxyde
de sodium ou I’acide chlorhydrique concentration (0,1 N) aux quelles nous avons ajouté une
masse optimale d’algue activée (brune et verte) donnée ainsi que le charbon actif de Merck.
Le mélange est agité pendant un temps déterminé, puis filtré et analysé par
spectrophotomeétrie.
11.1.5.4.4. Isotherme d’adsorption des substances étudiées

L’isotherme d’adsorption est la courbe liant, a une température fixée, la quantité de
produit adsorbée par masse initiale d’adsorbant a la concentration restant en phase fluide
aprés équilibre d’adsorption. Les intéréts de 1’isotherme d’adsorption pour un Systéme
adsorbant/adsorbat sont multiples. Outre son réle indispensable dans le dimensionnement
d’un lit fixe, elle permet aussi d’avancer des hypothéses sur le mode d’adsorption. En effet,
son allure est représentative de certains phénomenes mis en jeu : adsorption monocouche ou
multicouches, interactions latérales entre molécules ou non.
11.1.5.4.4.1 Représentation graphique d’une isotherme d’adsorption

L’isotherme d’adsorption, caractéristique de 1’équilibre thermodynamique entre un
adsorbant et un adsorbat, s’obtient généralement a partir d’expériences en batch ou 1’on
mesure la concentration stabilisée de I’adsorbat restant en phase fluide aprés adsorption.

La quantité d’adsorbat présent sur 1’adsorbant q, (exprimée en mg par g d'adsorbant)
en fonction de la quantité d’adsorbat restant en solution Ceq (exprimée en mg/L) est calculée a

I’aide du bilan matiére :

C,-C

q, = (0—eq) \V/ (27)
m

ou CO: concentration initial de I’adsorbat (mg/L).

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

m : masse d’adsorbant (g).
V : volume d’adsorbat (L).

63



Partie Il : Chapitre 1. Matériels et Méthodes

Dans cette partie, on étudie les isothermes d’adsorption d’une substance organique sur
les quatre charbons actifs proposés. Dans une série de béchers, on a introduit successivement
une masse optimale de charbon actif qui est mise en contact avec 25 mL de la solution de
concentration initiale connue, I’ensemble est agité pendant un temps de contact déterminé.

Puis le filtrat est analysé et la quantité g, calculée selon I’équation (27).

Les isothermes d’adsorption sont modélisées selon les cas, par les modéles classiques
de Langmuir et de Freundlich et Temkin avec une qualité statistique satisfaisante, les
coefficients de corrélation acceptables étant en général supérieur a 0,90. Nous nous
intéresserons particulierement aux isothermes d’adsorption de ces polluants par le charbon

actif que nous avons prépare.

11.1.5.4.5.Cinétiques d’adsorption

La cinétique d’adsorption du vert de Malachite et de la Safranine O sur les charbons
actifs a base d’algues marines ainsi que sur le charbon actif de Merck a ét¢ déterminée.

Afin de déterminer la cinétique d’adsorption des deux colorants, des expériences

d’adsorption sont réalisées a un pH donné avec des concentrations de polluants étudiés fixes.

Un volume de 25 mL de solution a étudier est mis en contact avec une dose optimale
déterminée préalablement. On fait alors varier le temps de contact (5, 15, 20, 30, 60, 120, 180,
240, 300, 360, et 480 min) entre les substances a étudier et 1’adsorbant. Le pH choisi pour
cette étude a été préalablement déterminé.
11.1.5.4.6.Etude thermodynamique

La dépendance de la température du processus d'adsorption est un phénomene
complexe. Les paramétres thermodynamiques, comme la chaleur de I'adsorption et I'énergie
d'activation jouent un rdéle important en prévoyant le comportement d'adsorption et tous les
deux dépendent fortement de la température [18].

Les phénomenes d’adsorption sont généralement exothermiques alors que la
désorption est endothermique. De ce fait, on peut admettre qu’une augmentation de la

température affecte beaucoup plus 1’adsorption physique que chimique.

De nombreuses études de 1’influence de la température sur 1’adsorption des composés
organiques ont été réalisées [19, 20, 21, 22].Ces études ont montré que la relation entre la

température et 1’adsorption dépend essentiellement du couple adsorbant/adsorbat.
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Afin d’¢étudier I’influence de la température sur 1’adsorption des composés organiques
par les charbons actifs a base d’algues marines ainsi que le charbon Merck, des flacons
contenant 25 mL de solution a étudier de concentration connue aux quelles nous avons
ajouté une masse d’adsorbant donné, sont placés dans un bain marie muni d’un thermostat
permettant de controler la tempeérature (25, 30 et 40°C), I’ensemble est agité pendant un temps

déterminé puis centrifugé et analysé par spectrophotomeétrie.

11.1.5.4.7. Effet de la force ionique sur I’adsorption

Des études ont montré que 1’augmentation de la force ionique peut causer une
augmentation ou une diminution de 1’adsorption des composés organiques. [23,24]
L’adsorption peut également étre insensible aux variations de la force ionique [25]

L’effet de la force ionique dépend de la nature de 1’adsorbat, d’adsorbant et et celles
des agents employés pour contrler la force ionique (NaCl, NaNOs Nacios, CaCl,)
éventuellement leur concentration [26, 27].

Afin d étudier I’effet de la force ionique sur I’adsorption des deux colorants par les
algues activées chimiquement par 1’acide phosphorique et le charbon actif de Merck, nous
avons ajouté aux mélanges des masses variables de sel (NaCl). Outre cela, il convient de
mentionner, que des études thermiques doivent étre menées sur ces mélanges. Cela consiste, a
suivre en fonction du temps et en absence de support, leur évolution, afin de pouvoir déceler

d’éventuelles interactions.
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Partie 11. Chapitre 2. Activation chimique des algues

11.2.1. Introduction

Le traitement des algues par des agents chimiques est une méthode facile pour introduire
des groupements fonctionnels et pour augmenter la porosité qui peuvent étre responsable de
I’amélioration du taux d’adsorption des supports solides.

La caractérisation est un parametre trés important pour savoir la performance des supports
comme nous I’avons déja indiqué précédemment, 1’adsorption d’un composé organique sur un
solide dépend de plusieurs parametres physico-chimiques, notamment le temps de contact, la
dose d’adsorbant, la température et le pH du milieu réactionnel.

11.2.2. Caractérisations des adsorbants préparés
11.2. 2.1. pH du point de charge zéro pH pzc.

L’adsorption de soluté sur une surface solide dépend fortement du pH de la solution
ainsi que du pHpcz de la surface de 1’adsorbant utilisé. L’adsorption varie selon le pHpcyz.
Dans les solutions basiques, la plus haute valeur de pHpcz correspond a une vitesse
d’adsorption plus élevée et dans des solutions acides le pHpcz inférieur correspond aussi
d’une vitesse d’adsorption plus grande. Les résultats obtenus sont montrés dans le tableau
(11-2) et représentés graphiquement sur la figure (11-5).

Tableau 11.2 : Détermination des points de charge nulle pour les algues traitées.

Adsorbants AB+CacCl, AV+CaCl, AB+HCI AV+HCI
pHpcz 6,25 6,22 3,30 3,00
16 - - AB CaCl2
14 - == AV CaCl2
1 | == ABHCl|
— 10 - =g AV HCI
E 8 -
T
o 6 -
4 -
, .
0 ’ . . . . . . . . . . .
o 1 2 3 4 5 6. 7 9 10 11 12
pH initial

Figure 11.5. Détermination des points de charge nulle pour les algues traitées.
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Le pHpzc est de 6,25et6.22 pour 1’algue brune et I’algue vert traitée par le chlorure de

calcium respectivement est de 3,3et 3 pour I’algue brune et 1’algue vert traitée par 1’acide

chloridrique. Le traitement chimique des algues marines par 1’acide chloridrique augmente les

groupements fonctionnels acides (carboxyliques, lactoniques et phénoliques).

Si le pH du charbon (pH>pHpzc) 1’adsorption de substances chargées positivement telles

que les colorants cationiques(le vert de Malachite et la Safranine O) est favorisée parce que la

surface du matériau est chargée négativement et a la valeur du pH de soluté au-dessous du pH

(PH<pHzc), la surface du charbon étant chargée positivement et la substance a éliminer étant

chargée positivement, il y a répulsion. Donc, une diminution de la capacité d’adsorption en

résulte.

11.2.2.2. Analyse IRTF

Cette analyse s’effectue sur des pastilles obtenues en mélangeant le charbon au KBr. Les

spectres infrarouges des charbons actifs sont reportés sur les figures suivantes :
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Figure 11.6. Spectre infrarouge pour AB a 1’état brut.
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Figure 11.11.Spectre infrarouge pour AV traitée par HCI.

Les spectres infra-rouge des algues brune et verte a 1’état brut présentent une similarité
dans les domaines d’adsorption. En effet, dans les domaines 3600-2000 cm™ les pics
dominants sont centrés autour de 3430 et 3400 cm™ respectivement. Ces bandes d’absorption
sont assez larges et peuvent étre attribuées aux vibrations d’élongation des liaisons O-H ou
aux amines (doublet pour les amines primaires, singlet pour les amines secondaires), et aux

interactions entre ces divers éléments.

Dans le domaine 1700-1600 cm™, deux pics assez nets apparaissent & 1640et 1623 cm™
pour ’algue brune et 1’algue verte respectivement. Ils peuvent €tre attribués aux vibrations de
déformation des amides primaires ou a celles d’élongations de C=0O dans les amides
secondaires. Autour de 1030 cm™, deux pics assez nets apparaissent, correspondant

probablement aux vibrations d’¢élongation des liaisons C-O des alcools ou des phénols.

Une large bande d’absorption est observée autour de 615 cm™pour les deux cas, ce qui peut

suggérer 1’existence des groupes halogenes (C-X avec X=F, Cl, Brou I).
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Le spectre infrarouge de I’algue brune traitée par CaCl, montre une similarité avec celui
de ’algue a Iétat brut, mais on constate une diminution d’absorption autour de 3400 cm™, un
rétrécissement des bandes & 3364 cm™ et 3280 cm™ pouvant étre attribués aux vibrations
d’élongation de O-H dans les alcools ou acides carboxyliques. Deux pics assez intenses
apparaissent a 1600 cm™ et 1026 cm™ correspondant aux vibrations des amides et des liaisons
C-O dans les alcools et les phénols.

Pour I’algue verte activée par HCI, on remarque un spectre plus compliqué avec
I’apparition d’une multitude de bandes d’absorption dans les domaines d’analyse. La large
bande autour de 3400 cm™ a considérablement diminué mais les pics & 1640 cm™ et 1039 cm™
sont important et assez nets et correspondent aux vibrations des amides et des liaisons
C-O des alcools et des phénols. En de ca de 1000 cm™ apparaissent plusieurs pics notamment
a 900 et 843 cm™ pouvant correspondre aux déformations hors du plan des liaisons C-O-H
dans les acides carboxyliques et vibrations de balancement des amines.

11.2.2.3. Détermination de I’indice d’iode

Comme il a déja été mentionné préalablement, 1’indice d’iode est un parametre tres
important dans la caractérisation des charbons actifs. Les indices que nous avons mesurés sont
regroupés dans le tableau 11.3 et représentées graphiquement sur la figure 11.12 sous forme

d’histogrammes.

Tableau 11.3. Valeurs de I’indice d’iode pour les différents adsorbants.

Etat brut 133 mg/g

Traitement par CaCIz 278 mg/g 261 mg/g
Traitement par HCI 237 mg/g 310 mg/g
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Figure 11.12. Valeurs de I’indice d’iode des divers adsorbants étudiés

Le traitement des algues par I’acide chloridryque et le chlorure de calcium a amélioré

légérement la microporosité des adsorbants, la valeur de 1’indice d’iode pour ’algue brune a

augmenté de 133 mg/g de I’état brut a 237 mg/g pour le traitement par CaCl, et a 278 mg/g

pour le traitement par HCI,. Pour 1’algue verte, cet indice a augmenté de 136 a 1’état brut

jusqu’a 261 et 310 mg/g pour les traitements par CaCl, et HCI respectivement.

Ce résultat montre clairement que 1’algue verte traitée par HCI présente la valeur d’indice

d’iode la plus élevée.

11.2.2.4.. Adsorption du bleu de Méthyléne

Les résultats de I’adsorption du bleu de Méthyléne par les adsorbants préparés sont

regroupés dans le tableau I1.4 et représentés graphiquement sur la figure 11.13.
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Figure 11.13. Isotherme d’adsorption du bleu de Méthylene par les algues
traitées.

Tableau 11.4 : Parametres du modele de Langmuir et de modéle de freundlich pour I’adsorption du

bleu de Méthyléne par les algues traitées.

Matériau

Activation Algue brune Algue verte
Equation de Equation de Equation de Equation de
Langmuir Freundlich Langmuir Freundlich

APHCI angmu eundlic angmu eundlic
Y=0,004x+0,0348 Y =0,407 x+1,55 Y=0,0066x+ 0,046 || Y =0,211x+1,67
R?=0,988 R?=0,872 R?=0,999 R?=0,82
b =250 mg/g n=2,45 b =152 mg/g n=4,73
Y=0,0033x + 0,0296 || Y =0,355x+1,697 || Y=0,0003x+0,0349 || Y =x+1,443
R?=0,975 R?=0,843 R*=0,074 R?=0,97

par CaCl,
b =303 mg/g n=2,81 b=317mg/g n=1

Le modele de Freundlich décrit parfaitement 1’adsorption du bleu de Méthyléne par
I’algue verte traitée par le chlorure de calcium avec une capacité d’adsorption de 317 mg/g (a

partir de I’isotherme d’adsorption du bleu de Méthyléne).

Les capacités d’adsorption du bleu de Méthylene par les algues traitées sont classées dans
le tableau I1.5.
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Tableau 1.5 : Les capacités d’adsorption du bleu de Méthyléne par les algues traitées.

Algue brune x/m (mg/g) Algue verte x/m (mg/qg)
Traitée par CaCl, 303 Traitée par CaCl, 317
Traitée par HCI Traitée a ’'HCI 152
250
350

300
250
200
150
100

50

x/m (mg/g)

H Algue brune

B Algue verte

traitement par CaCl2

traitement par HCI

Figure 11.14. Les capacités d’adsorption du bleu de Méthyléne par les algues traitées.

L’algue brune traitée par le chlorure de calcium et 1’acide chlorhydrique adonné une
meilleure capacité d’adsorption du bleu de Méthyléne, présentent une bonne mésoporosite.

Ainsi pour L’algue verte, le traitement par le chlorure de calcium a donné une grande

capacité d’adsorption du Bleu de Méthyléne vis-a-vis des autres adsorbants.

11.2.2.5. Détermination de la surface accessible au bleu de Méthyléne

Le bleu de Méthyléne est un colorant type qui sert a calculer la surface accessible aux
molécules assez grandes.
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Tableau 11.6: Surface disponible au bleu de Méthyléne (m?/g) pour les différents adsorbants.

S algue brune S algue verte
Traitée par HCI 560 2 349 56
Traitée par CaCl, 678.96 710.33

Le traitement par CaCl, a permis d’obtenir une surface spécifique (disponible pour le
bleu de Méthyléne) de 710,33m?%/g pour ’algue verte et de 678,96 m?/g pour I’algue brune, ce
qui est trés appréciable. Cependant les valeurs obtenues par le traitement par HCI sont 560,20

m?/ g pour I’algue brune et 349,56 m?/ g pour I’algue indiquant qu’ils sont de bons adsorbants.

11.2.3. Dosage par spectrophotométrie
11.2.3.1.Etablissement de la courbe d’étalonnage pour le dosage des colorants.

Les informations nécessaires pour le tracé des courbes d’étalonnages sont montré dans
le tableau suivant.

Tableau I1.7 : Résultats de la courbe d’étalonnage pour le dosage des colorants.

Colorant A (nm) droite R°
vert de Malachite | 665 A=0,1186 C 0,9978
Safranine O 520 A=0,0457 C 0,9995

75



Partie Il. Chapitre 2. Activation chimique des algues

0,7 -
06 - y =0,1186x
' R2=0,9977
05 -
8 04 -
c
o
=
203 -
[72)
o)
<
0,2 -
(4
0,1 -
O T T T T
0 1 2 3 4
C(mg/L)
Figure 11.15.Courbe d’étalonnage du vert de Malachite.
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Figure 11.16. Courbe d’étalonnage de la Safranine O.
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11.2.4. Effet du temps de contact

Dans un premier temps, il convient de déterminer le temps de contact nécessaire pour

obtenir 1’équilibre d’adsorption du systeme liquide-solide étudié. Rappelons que le

phénomene d’adsorption peut €tre considéré localement comme trés rapide, voire instantang,

mais qu’en réalit¢ dans un adsorbant poreux, c’est la migration de 1’espéce adsorbée qui

induit une certaine cinétique dite d’adsorption, en fait due a la diffusion dans les pores .

Des études similaires ont été rapportées par [28, 29].

Tableau 11.8 : Détermination des temps d’équilibre (min) pour I’adsorption des colorants

Traitement par HCI Traitement par CaCl,
Algue brune Algue verte Algue brune Algue verte
vert de Malachite 60 120 120 120
Safranine O 60 60 120 120
99,6 - a
120 b
9941 o ¢ ¢
g 99,2 - 100 | mm—= - -
£ oo S 80 ‘/o——o——o
E ——a g
o 98,8 1 ——AB £ 60 - ——AB
8 986 e AV S 0 —&—AV
98,4 - <
98,2 - 20
98 T T 1 0 T T 1
0 4 6 8 0 2 4 6

t(h)

Figure 11.17. Temps d’équilibre pour I’adsorption du vert de Malachite par I’algue

brune et I’aleoue verte(a) traitée nar CaCl, (h) traitée nar HCI.
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On constate d’apres les figures 11.17, 11 18 et 11.19 que le pourcentage d’¢élimination du
vert de Malachite augmente avec le temps jusqu’a un palier d’équilibre (a partir de 2 heures)
ou ce pourcentage ne change plus, ceci s’applique pour les algues traitées par CaCl, et pour
I’algue brune traitée par HCI. Pour 1’algue verte traitée par HCI le palier de saturation obtenu
au bout d’une heure.

Pour I’adsorption de la Safranine O le temps d’équilibre est atteint aprés une heure
pour les algues traitées par HCI et de deux heures pour les algues traitées par CaCl,. Cette
différence s’explique peut-étre par les phénomenes de transfert mis en jeu au cours de
I’adsorption. Pour chaque adsorbant, un temps supposé amplement suffisant pour atteindre

1’équilibre pour toutes les manipulations a été considereé.

11.2.5. Etude la dose de ’adsorbant

L’adsorption des deux colorants sur tous les systemes étudiés avec des doses d’adsorbant
comprises entre 2 et 24 g/L a été étudiée dans les mémes conditions. Les figures 11.20 et 11.21
montrent que le pourcentage d’¢élimination est différent pour tous les adsorbants et il
augmente avec 1’augmentation de la dose de I’adsorbant employée, les résultats sont
représentés dans le tableau I1.8.

Tableau 11.9 : Détermination des doses (g/L) pour I’adsorption des deux colorants.

Traitement par HCI Traitement par CaCl,

Algue

Algue verte Algue brune Algue verte
brune
vert de
_ 4 8 8 8
Malachite

Safranine O 8 4 8 4
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Figure 11.20. Effet de la dose sur le pourcentage d’adsorption du vert de Malachite, par les
algues traitées (a) par HCI (b) par CaCl,. (Co=300 mg/L.)
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Figure 11.21. Effet de la dose sur le pourcentage d’adsorption de la Safranine O, par
algues traitées (c) par HCI (d) par CaCl,. ( Co=100mg/L)
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11.2.6. Effet du pH sur la cinétique d’adsorption

Parmi les facteurs influengant I’adsorption figure le pH. Beaucoup d’études ont montré
que le pH est un facteur important pour la détermination du potentiel d’adsorption des
composés organiques cationiques et anioniques [16,17]. Le pH de la solution a un réle trés

important dans I’adsorption.

Afin d’examiner 1’évolution de I’adsorption du polluants associ¢ aux différentes
formes chimiques présentes en fonction du pH, I’effet du pH de la solution sur 1’élimination
du deux colorants a été étudié dans des conditions identiques pour les deux algues traitées.

Les résultats d’adsorption en fonction du pH sont représentés graphiquement sur les

figures 11.22 et 11.23

Les études électrostatiques ont montré que les charbons actifs avec une prédominance
de groupement fonctionnels basiques présentent un groupement fonctionnel positif par
opposition a un potentiel de surface négatif pour les charbons actifs avec une prédominance
en groupes fonctionnels acides [16]. Les études menées par les chercheurs Ray et Castr et al
[30] ont montré que les systémes a base d’algues possédant une charge négative d’ou leur
affinité pour les cations. Le phénoméne d’adsorption pourrait étre expliqué par I’interaction

électrostatique pure entre la charge négative de 1’algue et la charge positive des colorants.

La figure 11.22 montre ’influence du pH sur I’adsorption du vert de Malachite par les
algues traitées. Le pH de la solution n’a pas une grande influence sur le taux d’adsorption et
le meilleur pourcentage d’élimination 99,29% est obtenu a la valeur du pH de 4 pour ’algue
brune et une valeur de 87,77% pour un pH de 6 pour I’algue verte traitée par 1’acide

chloridryque.

Pour les algues traitées pour le chlorure de calcium, le pH 4 présente le meilleur

pourcentage d’élimination.
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Figure 11.22. Effet du pH sur I’adsorption du vert de Malachite par les algues
traitées(a) par HCI (Co=100mg/L) (b) CaCl, ( Co=300 mg/L).
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Figure 11.23. Effet du pH sur I’adsorption de la Safranine O par les algues
traitées(c) par HCI (Co=100mg/L) (d) CaCl, (Co=300 mg/L).
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Pour la Safranine O la Figure 11.23 montre que le pH 6 présente les meilleurs
pourcentages d’¢limination de 96,81% et de 94,88 % du colorant pour I’algue brune et
I’algue verte traitée par le chlorure de calcium respectivement . Le pH de la solution n’a pas
une influence sur L’¢élimination de la Safranine O par I’algue brune traitée par le HCI .Pour

I’algue verte un pH 8 présente un taux d’élimination élevé 99,32%.

11.2.7. Effet de la température sur le processus d’adsorption.

Nous avons étudié I’influence de la température sur 1’adsorption des deux colorants

La température a deux effets majeurs sur le processus de l'adsorption. D’une part, son
augmentation favorise la diffusion des molécules a travers la couche limite externe et les
pores internes des particules de I'adsorbant, suite probablement & la diminution de la viscosité
de la solution. Cette augmentation aurait aussi un effet sur la capacité d’adsorption [31] Les
tableaux 11.9 et 11.10 regroupent les résultats de 1’effet de la température sur les quantités
adsorbées du vert de Malachite et de la Safranine O.
Tableau I11.10 : Résultats de I’effet de la température sur I’adsorption du vert de Malachite

par les algues.

Adsorbant Algue brune Algue Verte
Température (°K) 298 303 | 313 | 298 | 303 | 313
T 110" (K™Y 3,36 330 | 3,19 | 336 | 3,30 | 3,19
Céq (mg/L) 12,83 [1021 | 6,90 | 341 | 222 | 0,56
Tra:_t|ecn|]ent Taux d’élimination

(%) 95,72 | 96,60 | 97,70 | 9886 | 99,26 | 99,81

LnKgy 311 | 335 | 3,75 | 4,47 | 490 | 6,27
Ceq (mg/L) 2,34 154 | 082 | 435 | 416 | 3,79

Traitement CaCl,| Taux d’élimination

98,83 | 99,23 | 99,59 | 98,55 | 98,61 | 98,74
(%)

LnKgy 4,43 4,86 550 [ 4,21 | 4,28 | 4,40
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Tableau 11.11: Résultats de I’effet de la température sur I’adsorption de la Safranine O par

les algues.
Adsorbant Algue verte Algue brune
Température (°K) 298 303 313 298 303 313
T 1107 (K" 3,36 3,30 3,19 3,36 3,30 3,19
Céq (mg/L) 5,32 4,89 3,75 6,26 5,78 4,31
Traitement ———
HCl Tauxd’élimination
(%) 97,34 | 97556 | 9813 | 9896 | 9904 | 99,28
LnKy 3,60 3,69 3,96 4,55 4,63 4,93
Céq (mg/L) 5,71 5,36 4,47 2,34 2,54 3,04
Traitement
cacl Taux
2 rre e 94,29 94,64 95,53 97,66 97,46 96,96
d’¢élimination(%)
LnKy 2,80 2,87 3,06 3,73 3,65 3,46

La température n’a pratiquement pas d’effet sur 1’adsorption du vert de Malachite par
’algue verte traitée par CaCl,, alors que I'augmentation de la température favorise la rétention
de ce colorant par les autres adsorbants étudiés. En revanche, l'augmentation de la
température a amélioré les capacités d’adsorption de la Safranine O par 1’algue brune traitée
par HCI, et CaCly, et par I’algue verte traitée par HCI.

Cette différence peut étre due a la nature des interactions entre chaque colorant et la nature
des adsorbants étudiés. Le calcul de certains parameétres thermodynamiques est indispensable
dans la détermination de la nature du processus de rétention.

Les tracés du In Kyq en fonction 1/T présentés dans les figures 11.24 et 11.25donne des
droites de pente AH /R, et une ordonné a l'origine AS /R. Les valeurs obtenues sont

présentées dans les tableaux 11.11 et 11.12.
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Figure 11.24. Effet de la température sur I’adsorption du vert de Malachite
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Figure 11.25. Effet de la température sur I’adsorption de la Safranine O.
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Tableau 11.12 : Paramétres thermodynamiques d’adsorption du vert de Malachite par les

algues.
AG® (KJ/mol) A AS°
Adsorbants || Traitement Equation
= - —| (KJ/mol) || (KJ/mol
298K 303K 313K K°)
Y=-3958,9x+16,4
° HCI -7,70 -8,43 -9,75 39,91 0,136
= R?=0.999
S
S Y=-6523,9x+26,351
= CaCl2 -10,99 -12,24 -14,30 54,24 0,219
R?=0,996
Y=-11468x+42,869
© HCI -11,07 -12,34 -16,32 95,35 0,356
p= R?*=0.987
[«B]
>
= Y=-1174,2x+8,1517
= CaCl2 -10,44 -10,77 -11,45 9,76 0,068
R?=0,999

Tableau 11.13 : Paramétres thermodynamiques d’adsorption de la Safranine O par les algues

- . AG?® (KJ/mol) AH® ASP
Adsorbants || Traitement Equation (KJimol)
mo o
298K° 303K° 313K° (KJ/molK®)
HCI Y=2399,3x+12,583
2 R?—0.08 -11,28 -11,67 -12,83 19,95 0,105
> =Y,
S
S
2 CaCl, Y=1684x-1,916
< R?20.998 9,24 9,19 -9,01 -14,00 -0,016
@ HCI Y=22713x+11,206
5 R?=0,988 -8,92 -9,29 -10,30 18,88 0,093
[¢B)
>
3 CaCl, Y=-1632,6+8,27
< - 3 y
R?=0.992 -6,95 -7,23 -7,97 13,57 0,069
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La valeur négative de I'énergie libre de Gibbs indique la spontanéité et la faisabilité du
processus d'adsorption [32,33]. L'augmentation de I'adsorption des colorants avec

I'augmentation de la température indique que l'adsorption est endothermique AH>0

L'augmentation de la température favoriserait la mobilité des ions des colorants. Elle
permettra aussi aux molécules du colorant de pénétrer plus loin [34, 35]. Par conséquent, la
capacité d'adsorption devrait dépendre en grande partie de l'interaction chimique entre les
groupes fonctionnels sur la surface des adsorbants et les molécules adsorbées (qui devrait
augmenter avec l’augmentation de la température). Cela peut étre expliqué par une

augmentation de la vitesse de diffusion de I'adsorbat dans les pores [36].

En général la variation de I'enthalpie due a la chimisorption est de 40 a 120 kJ/mol. Elle est
plus importante que celle due a la physisorption (<40kJ/mol). Numériquement, il apparait que
I'adsorption de la Safranine O est a la limite de nature physique (AH<40 kJ/mol).

Les valeurs de la chaleur d’adsorption obtenues pour I’algue brune traitée par CaCl, et
’algue verte traitée par HCI confirment que les interactions avec le vert de Malachite sont de

nature chimique (AH>40KJ/mol) et donc une adsorption chimique.

La diminution de la capacité d'adsorption de la Safranine O par quelques adsorbants avec
la température est due au relevé de I’étape de désorption dans le mécanisme de 1'adsorption
indiquant que le processus est exothermique. Il est connu que, la diminution de la capacité
d'adsorption avec I’augmentation de la température est principalement due a 1'affaiblissement
des forces adsorptives entre les sites actifs lies des adsorbants et les molécules du colorant, et

aussi entre les molécules du colorant adjacentes sur la phase adsorbée [37].

La valeur de D’entropie obtenue est positive, indiquant une augmentation en
raison de l'adsorption. Ceci peut étre expliqué par la redistribution de I'énergie entre
I'adsorbant et lI'adsorbat avant que l'adsorption se produise, les ions des colorants pres de la

surface des adsorbants sont dans un état plus ordonné.
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11.2.8. Isotherme d’adsorption du vert de Malachite et de la Safranine O par les algues traitées.

Les isothermes d’adsorption mesurées a température ambiante. Afin de déterminer le
mécanisme de l'adsorption du vert de Malachite et de la Safranine O sur les algues traitées
chimiguement, nous avons tenté de reproduire les données expérimentales en utilisant les
équations des isothermes de Langmuir de Freundlich et de Temkin. Les caractéristiques
essentielles d'une isotherme de Langmuir peuvent étre exprimées en terme de facteur constant
(sans dimension) de séparation ou parametre d'équilibre, R qui est utilisé pour prédire si un
systéme d'adsorption est "favorable™ ou “défavorable”. Le facteur de séparation, R est défini
par I'équation suivante :

RL=1/(1+k_ Co) (28)
k_ est la constante d'équilibre d'adsorption de Langmuir (L.mg ). Co est la concentration
initiale maximale en corps dissous «colorant» (mg.L™ ). Ladsorption est défavorable lorsque
RL >1, elle est linaire lorsque R =1, elle est favorable lorsque 0 < R_ <1 et elle est
irréversible lorsque R = 0.

Les parameétres pour ces modeles d'adsorption ont été calculés par régression en utilisant
la forme linéaire des équations d'isotherme. Les paramétres et le coefficient de corrélation
(R?) sont récapitulés dans les tableaux 11.13 et 11.14.

L’accroissement de la capacité d’adsorption en fonction de la concentration initiale est
du au fait qu’en présence d’une concentration élevée en adsorbat (masse en adsorbat élevée),
les forces de diffusion du soluté vers 1’adsorbant deviennent nettement plus élevées comme
I’affirment aussi Martin et al [38] et Kifuani et al [13], Il y a donc un effet de masse. Plus la
masse de soluté en solution est élevée plus grande est 1’adsorption du soluté sur le charbon
actif [39].

Les figures 11.26 aux 11.29  représentent les isothermes d’adsorption du vert de
Malachite et de la Safranine O par les deux algues traitées par HCI et par CaCl,, elles
montrent que tous les adsorbants étudiés ont presque un comportement similaire. Un premier
domaine, pour les plus faibles concentrations en solution, dans lequel la quantité adsorbée de
chaque colorant augmente en fonction de la concentration a 1’équilibre, ensuite, un palier
pour lequel la quantité adsorbée est constante quelle que soit la concentration dans le liquide.

La présence d’un palier stable montrant la capacité limite d’adsorption des charbons
actifs. Les figures montrent que cette capacité d’adsorption de chaque colorant dépend

fortement de la nature des adsorbants utilisés.
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L’adsorption du vert de Malachite par I’algue brune traitées par 1’acide chlorhydrique et
par le chlorure de calcium suit parfaitement le modéle de langmuir avec un coefficient de
corrélation 0,99 ainsi que 1’algue verte traitées par 1’acide chlorhydrique av ecdes capacités
d’adsorption respectivement de 178,57-,103-188,68 mg/g, pour le modele de freundlich les
coefficient de corrélation sont entre 0,88et 0,96pour les adsorbants étudiés.

Ces isothermes sont de type L dans la classification de Giles et al. [40, 41].Ce type
d'isothermes est associé habituellement a une adsorption ionique en solution (par exemple,
cations du métal et colorants ioniques) avec une faible compétition avec les molécules du
solvant [42], les valeurs de R, sont comprises entre O et I, ce qui indique que I'adsorption du
vert de Malachite sur les systemes étudiés est favorable.

Le modeéle de Freundlich décrit bien 1’adsorption du vert de Malachite par 1’algue verte
traitée par le chlorure de calcium (R?= 0,96). Ce résultat suggére que le vert de Malachite est
adsorbée de différentes manicres, généralement ce type d’isotherme résulte de la
prédominance des interactions fortes entre 1’adsorbant et I’adsorbat [43].

Le modéle de Temkin décrit bien I’adsorption du vert de Malachite par 1’algue brune
(R?= 0,94) pour le traitement des deux algues par HCI (R?=0,96) et pour le traitement par
CaCl,, et décrit ’adsorption de la Safranine O par un coefficient de corrélation supérieur de
0,90.
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Figure 11.26. Isotherme d’adsorption du vert de Malachite par 1’algue brune et I’algue verte traitées par
I’acide chlorhydrique 0,1 mol/L. (a) Représentation non linéaire du modéle de Langmuir(b) Représentation
linéaire du modele de Langmuir (c) Représentation du Freundlich(d) Représentation linéaire du modéle de

Temkin.

90



Partie Il. Chapitre 2. Activation chimique des algues

]
180 -
160 - u
- 2
140 -
L 2
120 ®
= 2
w100 -
£ .
g 80 -
x
60 4 me @ Algue brune
40 1. B Algue verte
20 | ®
o
0 20 40 60 80
Ceq (mg/L)
2,50 + (o
4
2,00 -
_ 1,50
£ @ Algue brune
X M Algue verte
[V
L 1/06/- * B
4
0,50
-0,50 0,00 0,50 1,00 1,50 2,00

log Ceq)

Qe(mg/g)

0,6 -
b

0,5 -

Ceq/x/m
o
w

# Algue brune

0,2 B Algue verte

0,1
0,0 - T T T ]

0,0 20,0 40,0 60,0 80,0
Ceq (mg/L)

180 +

o

160 -
140 -
120 -

100 -
@ Algue brune

B Algue verte

In(Ceq)

Figure 11.27. Isotherme d’adsorption du vert de Malachite par ’algue brune et ’algue verte

traitées par CaCl,(a) Représentation non linéaire du modéle de Langmuir(b) Représentation linéaire

du modéle de Langmuir(c) Représentation linéaire de Freundlich(d) Représentation linéaire du

modele de Temkin.
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Tableau 11.14 : Résultats des isothermes d’adsorption du vert de Malachite par les algues

traitées.
Adsorbants || Traitement || Equation de Langmuir Equation de Freundlich Equation deTemkin
= +
;2 _%%%5%)(_ 01088 Y=0,4157x + 1,29 Y=28,633x + 6,3086
HClI s R?=0,96 ,n=2,40 R?=0,94 B=28,633
S 178,57mg/g K=19 50 A=124
E K.=0,051,R,=0,0114 ’ ’
(D)
= +
3_3» I_;_ 0052053 X +0,0898 Y=0,6657x + 1,08 Y=32,006x + 5,6679
CaCl, AN R?>=0,96 n=1,5 R?=0,96 B=32,006
b=188,68mg/g K=12,11 A=119
K.=0,059,R,=0,0128 T o
Y=0,0097x + 0,4065 Y=0,4207x + 0.9279 Y=19,453 - 21,492
. HCI R?=0,99, b=103 mg/g || R*=0,90, n=2,38 R?=0,98 B=19,453
e K. =0,024 ,R,=0,04 k=8,47 A=0,33
>
[¢B)
>
IS Y=1,5665x + 0,6651 Y=97,803 — 75.853
=-0. +
< CaCl, ;2 _(()) %%87)( 0,1445 R2 =0,96, n=0,79, R2:0,95 B=97,803
o K=4,62 A=0,46

Tableau 11.15 : Résultats des isothermes d’adsorption de la Safranine 0 par les algues traitées

Adsorbants Traitement || Equation de Langmuir Equation de Freundlich Equation deTemkin
Y=0,0036x + 0,116 Y=0,3439x + 1,5645 Y=37,866 x+ 17,716
. HCl R?=0,99, b=277mg/g || R*=0,99 ,n=2,90 R?=0,93 B=37,866
= K.=0,031, R, =0.012 || K=36,68 A=1,59
E
< Y =0,002x + 0,0769 || Y=0,7108x + 1,2837 Y=16,323x + 19,613
CaCl, || R2=0,84, b=500mg/g || R2=0,99 n=1,4 R?=0,98 B=16,323
K.=0,026, R_=0,015 || K=19,21 A=3,32
Y=0,0034x + 0,0975 _ Y=49,654x — 16,327
o HOL 1l R2=0,99, b=204mglg || X000 T 20T | Re=0,08 B=49,654
g K.=0,034 ,R.=0,023 ToIn ImaS TS A=0,72
g
o)
< Y=-0.0014x + 0,1952 Y=261,73x — 528,15
CaCl: || R2=0,47 v513625x + 03482 R?=0,73 B=261,73
! R?=0,98, =073, K=2,22 || /"7 !
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Figure 11.28. Isotherme d’adsorption de la Safranine O par 1’algue brune et I’algue verte traitées par

HCl.(a) Représentation non linéaire du modele de Langmuir(b) Représentation linéaire du modéle de

Langmuir (c) Représentation linéaire du Freundlich(d) Représentation linéaire du modéle de Temkin .

93



xim (mg/g)

900

800

700

600

500

400

300

200

100

Partie 11. Chapitre 2. Activation chimique des algues

. a
] []
L]
] L]
=
T =
=
1 =
@ Algue brune
T L]
L] = Algue verte
o'.. )
1 f %,
o,
4 ° -
0 20 40 60 80
Ceq (mg/L)
3,5 c
3,0 - |
2,5 4
— 2,0 +
g
= @ Algue brune
&
= 15 A ® Algue verte
1,0 -
0,5
0,0 T T T T |
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50
log (Ceq)

x/m (mg/L)

800

700

600

(%
o
o

IN
o
o

w
o
o

200

100

0#ue brune

W algue verte

50 100 150
Ceq (mg/L)

® Algue brune

B Algue verte

20

Figure 11.29. Isotherme d’adsorption de la Safranine par 1’algue brune et ’algue verte traitées par CaCl2.(a)

Représentation non linéaire du modéle de Langmuir(b) Représentation linéaire du modéle de Langmuir (c)

Représentation linéaire duFreundlich(d) Représentation linéaire du modele de Temkin..
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11.2.9. Cinétique d’adsorption

Plusieurs modéles de cinétique ont été utilisés afin  d’interpréter les données
expérimentales [44, 45]. Les mécanismes de contr6le du processus d'adsorption, tel que la
réaction chimique, le contréle de diffusion et le transfert de masse ont été examineés [46].

Trois mode¢les de la cinétique ont été appliqués pour I’adsorption du vert de Malachite et
de la Safranine O, le modele de Lagergren du pseudo premier ordre et pseudo deuxieme ordre,
le modeéle de diffusion intraparticulaire et le modéle de Richie.

Les résultats obtenus sont regroupées dans les tableaux dans I’annexe ¢ et représentées
graphiquement sur les figureslIl.30 jusqu’au I1.37.

Les paramétres cinétiques calculés a partir des équations de pseudo-premier ordre et de
deuxiéme ordre, de diffusion intraparticule et le modéle de Richie obtenus pour les deux
algues traitées sont présentés dans le tableau 11.15 et 11.16 .pour le vert de Malachite et la
Safranine O.

L'ajustement linéaire de log (qe - g: ) ne convient pas au vu des coefficients de corrélation
bas et aux valeurs tres différentes de Qecal €t Qeexp

Par contre le tracé de t/q en fonction de t donne une bonne droite avec un coefficient de
régression R?= 0,99, les valeurs de ge selon I’équation de pseudo-deuxiéme ordre sont assez
proches des résultats expérimentaux confirmant 1’adaptation de cette équation sur la cinétique
du vert de Malachite et de la Safranine O pour toutes les systemes étudiés. Par conséquent, on
peut conclure que I’adsorption du deux colorants par les deux algues est régie par une
cinétigue du pseudo-deuxiéme ordre. Cela révéle une étape limitante du processus
d’adsorption, et que le mécanisme d'adsorption caractérisé par le transfert de masse a la
surface de I'adsorbant [47, 48].

Les résultats de la cinétique d’adsorption du vert de Malachite rapportés dans des travaux
récents pour d’autres systémes montrent que le pseudo-deuxieme ordre représente
conformément les données expérimentales dans plusieurs de cas [49,50].

L’application de L’équation de diffusion intraparticule aux données expérimentales en

tracant q; en fonction de t*?

pour deux différentes concentrations de chaque colorant par les
adsorbants étudiés. Nous avons observé qu'il y a trois étapes. Au début de I'adsorption il y a
une région linéaire qui représente le recouvrement rapide de la surface, suit une deuxieme
étape linéaire qui représente la diffusion dans les pores, et finalement une région linéaire
horizontale qui représente 1'équilibre d’adsorption. Les paramétres K et C sont déterminés a

partir de la deuxiéme étape linéaire. Le paramétre C donne une idée de I'¢paisseur de la
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couche limite, car plus la valeur de I’ordonnée a I’origine est grande et plus l'effet de la
couche limite est important est proportionnel a I'épaisseur de la couche limite.

D’apres les résultats montrés dans les tableaux I1.15 et 11.16 la valeur de Kj,; augmente
avec l’augmentation de la concentration initiale. On remarque aussi que la valeur de C

augmente, cette augmentation correspond a 1’augmentation de 1’épaisseur de la couche limite.

Le modele de diffusion intraparticulaire pour les deux algues traitées chimiquement
décrit bien la cinétique d’adsorption de la Safranine O avec des coefficients de corrélation

relativement elevés prouvant une diffusion dans les pores.

L’application de L’équation de Richie qui confirme le modele du pseudo deuxiéme
ordre aux données expérimentales, en tracant 1/g; en fonction de 1/t pour deux différentes

concentrations de chaque colorant pour les adsorbants étudiés suivant la relation (29)

1 1 1
== +— (29)
q KrQet Qe

K:.la constante de vitesse (min™)
Qe : la quantité adsorbée (mg/g

Kr et Qe sont déterminés a partir du tracé 1/q; en fonction de 1/t

Nous avons observé les valeurs de ge selon 1’équation sont assez proches des résultats

expérimentaux..
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Figure 11.30. Cinétique d’adsorption du vert de Malachite par I’algue brune traitée chimiquement

par I’acide chlorhydique. pseudo-1*ordre(a) pseudo-2°™ ordre(b) diffusion
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Tableau 11.16 : Résultats de la cinétique d’adsorption du vert de Malachite par les algues

traitée.
matériaux Algue brune Algue verte
Activation HCI CaCl, HCI CaCl,
Co (mg/L) 100 300 100 1000 50 100 100 300
ge(exp) (mg/g)
Pseudo-1ordre | 1241 36,61 12,43 119,57 11, 07 21,84 12.32 37.1
ge (calc) (mg/g) | 0,060 0,464 0,187 2,54 0,938 2,67 0,057 0,418
K (x10° min—1) | 3,81 6,9 3,39 2,36 28,8 10,4 26,6 36
R? 0,7512 | 0,9207 0,8523 0,9628 0,7742 0,842 0,9338 0,8737
pseudo-2°m
ordre
Qe (calc) (mg/g) | 12,42 36,63 12,44 119,04
kp(g/mgmin) | 2,001 | 0,3922 0,598 0,0353 11,15 21,69 12,33 37,17
h(mglgmin) | 1242 | 36,63 92,59 500 0,0946 00237 160 0,2895
R 1 L 1 1 11,17 11,76 243,24 400
0.9999 0.9984 1 1
Intraparticle
diffusion
kit (mg/g min'?) | 0,0055 | 0,0375 0,0056 0,173 0,1049 0,2837 0,0033 0,0144
C (mg/g) 12,37 36,33 12,363 117,64 10,06 18, 40 12,285 36,94
R? 0,89 0,8827 0,9495 0,9926 0,8837 0,8984 0,9797 0,9862
Ritchie
K (min™ 2,59 0,44 0,73 10,50 0,21 0,081 3,66 0,28
Qemal) | oaat | oo s it 10,94 20,83 12,31 37,17
R? ’ ' ' ’ 0,70 0,68 0,73 0,99
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Tableau 11.17: Résultats de la cinétique d’adsorption de la Safranine O par les algues traitées

Algue brune Algue verte
Activation HCI CaCl, HCI CacCl,
Co (mg/L) 400 600 50 100 100 200 50 100
ge(exp) (mg/g)
Pseudo-1%°ordre | 49,75 74.21 5,95 12,11 24,34 48,79 11,76 23,52
Qe (Calc) (M) | g34q | 142 0,294 0,257 3,28 1,15 0,60 1,32
ky (x10? min—1) | 2,46 2,18 3,18 4,69 3,37 2,5 4,82 4,55
R? 0,81 0,63 0,96 0,98 0,99 0,99 0,98 0,99
pseudo-2°m
ordre 49,01
49,75 74,07 6,02 13,06 2432 11,80 23,64
Je (calc) (mg/g) ' 0.031
k, (g/mg min) | 0,269 0,060 0,354 0,070 0,0735 ’ 0,22 0,096
h (mg/g min) | 666:66 | 33333 12,85 1,95 4347 73,53 | 30,67 53,76
R? 1 1 0,99 0,96 1 1 1 1
Intraparticle
diffusion
) 012
kit (mg/g min™) 1 9002 | 0,0746 22‘1‘3 0,0345 01213 0,3094 0,0849 0,1897
C (mg/g) 49523 | 73,312 097 11,853 23,09 46,147 11,012 22,001
R? 0,97 0,90 ’ 0,99 0,97 0,94 0,98 0,98
Ritchie
K (min™ 0,0404 | 0,063 0,89 1,05
, , , ) 0,1882 0,064 0,410 0,186
R? 0,92 0,96 0,72 0,79 0,82 0,86 0,85 0,83
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CONCLUSION

L’objectif global de cette ¢tude consiste en la préparation d’adsorbants a partir de deux
algues marines Méditerranéennes afin d’obtenir un produit qui sert a éliminer deux colorants
basique cationique en ’occurrence le vert de Malachite ( largement utilisé dans le milieu
aquatique) et la Safranine O (utilisée dans I’industrie textile) a partir des solutions aqueuses

La premicre partie de ce travail a été consacrée a la préparation d’adsorbants par
traitements chimiques des deux algues marines : algue brune (cytoseira stricta) et algue verte
(ulva lactica) en utilisant 1’acide chlorhydrique (HCI) et le chlorure de calcium (CaCl,). Avant
leurs applications pour le traitement d’effluents, une caractérisation des produits obtenus par
la détermination de I’indice d’iode qui est un indicateur trés important de la microporosité et
la capacit¢ d’adsorption du bleu de Méthyléne qui est un parameétre caractérisant la
mésoporosité était incontournable . Les valeurs d’indice d’iode pour les algues brune et verte,
traitées chimiquement par HCI étaient de 217 et 310 mg/g respectivement pour les algues
brune et verte. Par contre, les indices d’iode obtenus étaient de 278 mg/g et 261 mg/g pour les
deux algues respectivement traitées par CaCl,.

La capacit¢ d’adsorption du bleu de Méthylene la plus élevée était pour les algues
traitées chimiquement par le chlorure de calcium avec des valeurs de 337 mg/g pour ’algue
brune et 303 mg/g pour 1’algue verte suivies par celles traitées par I’acide chlorhydrique avec
une valeur de 250 mg/g pour I’algue brune et 156 mg/g pour I’algue verte. Les groupements
fonctionnels alcooliques, phénoliques, acides carboxyliques et les groupements amines ont été
déterminés par analyse IRTF

La deuxiéme partie a été consacrée a l’application des supports préparés pour
I’adsorption du vert de Malachite et de la Safranine O. Cette étude a montré que les
adsorbants a base d’algues sont capable d’adsorber ces polluants avec des capacités
différentes selon I’espéce et 1’agent chimique utilisé. Le traitement chimique par HCI a révélé
une capacité d’adsorption du vert de Malachie de I’ordre de 178,57mg/g et 103 mg/g pour les
deux algues brune et 1’algue verte respectivement. Tandis que le traitement chimique par
CaCl;, a donné des valeurs de I’ordre de 188,68 et 161,18 mg/g. Concernant la fixation de la
Safranine O, des valeurs d’adsorption de 277 mg/g et 294 mg/g pour 1’algue brune et 1’algue

verte traitées par HCI respectivement ont été obtenues. On remarque aussi que 1’adsorption
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des deux colorants par les deux algues traitées par CaCl, a été convenablement
décrite par I’isotherme de Freundlich.

L’¢étude cinétique, a montré que la fixation est compatible avec une cinétique de
deuxieme ordre, et I'élévation de la température augmente la quantité adsorbeée du deux
colorants.

En conclusion, l'utilisation des algues marines montre un grand potentiel pour
I’élimination des colorants cationiques, puisque aucun équipement coliteux n'est exigé et vu

I'abondance naturelle de ce matériau qui peut contribuer a la dépollution des eaux usees.
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Partie II. Chapitre 3.Activation simultanée des algues pour I’adsorption des colorants

11.3.1. Introduction.

L’activation chimique est souvent utilisée pour préparer des charbons actifs a partir de
déchets d’une biomasse par des agents activants. Parmi ces agents activants le H3PO4 qui
offre plusieurs avantages [52, 53, 54] c’est un agent non polluant, son I’élimination est
possible par lixiviation dans 1’eau et son recyclage de cet agent est possible aprés lavage a
I’eau. De plus, I'utilisation de I’acide phosphorique donne la possibilité de développer des
charbons micropreux et/ou mésoporeux dont la surface spécifique dépend de la température
d’activation [55, 56, 57]

11.3.2. Les Charbons actifs
11.3.2.1. Charbon actif commercial

Un charbon actif commercial de Merck utilisé en traitement des eaux a été étudié afin
de comparer ses propriétés d’adsorption a nos charbons actifs préparés.
11.3.2.2. Caractérisation des charbons actifs a base d’algues activées chimiquement avec
H3PO,.
11.3.2.2.1. Rendement de la production (« burn-off »), Teneur en cendres

et densité apparente.

Le rendement de synthese des charbons actifs est défini comme le rapport du poids du
charbon actif obtenu (W) a celui des algues (Wo).

Le burn-off représente la perte de masse de 1’algue imprégnée par 1’acide phosphorique
due au traitement thermique a I'étape d'activation.

Le taux de cendre : il s’agit de la partie inorganique, inerte, amorphe et inutilisable
présente dans le charbon actif. Ces cendres sont généralement constituées de sels de calcium
et d’oxydes métalliques. Plus le taux de cendre est faible, meilleur est le charbon actif. Si le
charbon actif est régénéré, ce taux augmente. Notons que la teneur en cendres peut en partie
influencer le rendement en charbon actif d’un précurseur, c’est-a-dire, plus la teneur en
cendres est importante, plus le rendement en charbon actif est élevé [58].

La densité apparente : elle rend compte de la masse de matériau contenue dans un
volume donné comprenant le volume d’air interstitiel. Une valeur élevée de densité apparente

indique normalement une meilleure qualité de charbon actif.
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Tableau 11.18: Taux de cendres, burn-off et densité apparente des deux algues activees et le

charbon actif de Merck.

Masse initiale Masse finale Taux de cendre Burn-off densité
Charbons @ ) o o apparente
g g 0 0 (g/mL)
a base d’algue verte 0,1 0,0017 1,7 46 0,200
a base d’algue brune 0,1 0,003 3 37,5 0,172
Charbon actif de 0.1 0,008 U 0,33
Merck

D’aprés les résultats obtenus, on remarque que le charbon actif a base d’algue verte plus
dense que celui d’algue brune et la teneur en cendre du charbon a base d’algue brune est plus
importante que celle du charbon a base d’algue verte, ce qui influence effectivement le
rendement du taux d’activation comme il est indiqué sur le tableau 11.17.

11.3.2.2.2. Caractérisation chimique [55]
11.3.2.2.2. a. le pH du point de charge zéro pHpzc.

Pour les adsorbants utilisés dans cette étude la valeur (0) de ApH coincide avec la
valeur initiale du pH de 6,75 pour I’adsorbant a base d’algue verte activée chimiquement et a
la valeur du pH initial de 6,90 pour I’adsorbant d’algue brune activée chimiquement comme
on note que la surface de ’adsorbant change sa polarisation en fonction de la valeur du pH de
la solution et de la valeur du pHy,c du solide.

Aux valeurs de pH >pH,,, la surface devient chargee négativement donc 1I’adsorption
de ces colorants basiques le vert de Malachite et la Safranine O est favorable.

Pour le charbon actif commercial de Merck, le pHpcz est 6,45 Donc, la surface

charbon actif devient négativement chargée a un pH supérieur a celui du pH pzc

11.3.2.2.2.b. Etudes par spectroscopie infrarouge (FTIR)

Cette analyse s’effectue sur des pastilles de obtenues en mélangeant le charbon au

KBr. Les spectres infrarouges des charbons actifs sont reportés sur les figures suivantes :
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Figure 11.38. Spectre de transmission IRTF du charbon actif du Merck.

Pour le charbon actif de Merck, une assignation des bandes IR selon la littérature :

» 3619,8; 3735,6 ; 3892,8 cm* : ces bandes peuvent étre attribuées aux vibrations d’élongation
des groupements O-H dans les alcools ou éventuellement les phénols ;

« 3021,0 cm*: groupements —O-H, -NH3";

» 2147,3 cm*: groupements —C= CH, -N=C=H-et -N=C=S ;

« 1517,9 cm*: groupements amide de NH et -NH3*, C=N- cycles conjugués, et soufrés ;

« 1106,6 cm*: vibration d’élongation de C-O, groupement amide I, éthers C-O-C et esters ;

« 1074,9 cm* : vibration d’élongation de C-O, groupements de toute classe, vibration
d’¢élongation asymétrique de C-Cl, groupements esters C-O-C ainsi que C-O-C ;

« 1041,0 cm™ : vibration d’élongation C-O (-C-OH) de groupements alcooliques ou
éventuellement phénoliques, groupements soufrés S=0 ;

*1019,4 cm™ : groupements alcools C-OH primaire ou éventuellement tertiaires ;

* 809,3, 826,3, et 841,7 cm™ : groupements alcénes, liaisons 1(C-H) aromatiques isolés,
vibration d’¢longation N=0 de NOs,

Cycles benzéniques de deux atomes de H voisins (1,4- disubstitution et 1,3, 4-trisubstitution,
vibration d’élongation asymétrique(C-Cl) & 809,3 et 826,3 cm?:

« 743,7 cm-' : groupements alcénes, Cycle aromatique monosubstituée (cing atomes de

H voisins), Cycles benzéniques 1,2-disubstitution. Vibration d’¢longation asymétrique
(C-C);
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Figure 11.39. Spectre infra rouge du charbon actif a base d’algue brune activee.

L’analyse du spectre IR mesuré, montre la présence

e d’une bande fine et moyenne & a 3739 cm™,qui est due & la vibration du

groupement hydroxyle O-H libre(monomeére),

groupement hydroxyle O-H,

groupement carbonyle CO,

présence de I’ion carboxylate COQO’,

112

d’une bande large et forte a 3129 cm™, qui est due & la vibration d’élongation du

Une bande fine et moyenne & 2515 cm™, qui pourrait indiquer la présence d’une amine

Une bande fine et moyenne apparait @ 1716 cm™ due 4 la vibration d’élongation du

une seconde bande fine et forte apparait & 1533 cm™ et qui pourrait indiquer la

Une bande large et forte apparait 8 1175 cm™, due a la vibration du groupement C-O,

Une bande fine et moyenne & 789 cm™, due a la vibration du groupement aromatique.
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Figure 11.40. Spectre infra rouge du charbon actif a base d’algue verte activee.

L’analyse du spectre IR mesuré, montre la présence :

e d’une bande fine et moyenne & a 3784 cm™, qui est due & la vibration du
groupement hydroxyle O-H libre (monomeére),

e dans les domaines 3600-2400 cm™ on remarque plusieurs bandes d’absorption
correspondant aux vibrations d’élongation des liaisons O-H dans les acides
carboxyliques,

e Une bande large et moyenne & 2058 cm™, qui pourrait étre attribuée a la vibration

d’¢longation de -C=C-,

e Une bande fine et forte apparait & 1569 cm™ due & la vibration d’élongation du

groupement carbonyle CO,

e Une bande faible & 1270 cm™ et qui pourrait indiquer la présence de Iion carboxylate

CO0,

e Une bande large et faible apparait & 1062 cm™, due & la vibration du groupement C-O,

e Une bande large et faible & 806 cm™due & la vibration du groupement aromatique.
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D’apres les spectres obtenus des charbons actifs a base d’algues marines activées
chimiquement, nous pouvons dire que 1’activation chimique des algues marines par 1’acide
phosphorique augmente les groupements fonctionnels acides (carboxyliques, laconiques et
phenoliques) qui peuvent jouer un rdle important dans la fixation des polluants étudiés.

11.3.2.2.3. Caracterisation de la texture poreuse

La mesure de la surface spécifique, dimension des pores, volume et diameétre, sont
basée sur I’adsorption et la désorption d’un gaz (azote dans cette étude) a la surface et dans les
pores de I’échantillon a basse température. L’isotherme de Brunauer-Emmett-Teller (BET)
peut étre mise a profit pour estimer la surface spécifique d’un adsorbant ou son aire
spécifique. L’équation BET est utilisée en pratique sous sa forme linéaire (équation 23).

Cette surface spécifique peut étre obtenue graphiquement en tragant P/(V-(Po-P)) en
fonction de P/Py donnant ainsi une droite de pente a et d’ordonnée a I’origine b permettant de
déterminer les constantes Vm et C.

La figure 11.41 représente les isothermes de BET obtenues pour les charbons actifs a

base d’algues et le charbon actif de Merck.

1200 -
00 AV+H3PO4 (20%)
=Merck
1000 1 g AB + H3PO4 20%
)
£ 800 1
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E’ -
2
(@]
2 600 - =
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Figure 11.41. Isothermes d’adsorption de BET pour les charbons actifs des deux algues
activées et le charbon actif Merck.
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Le charbon activé avec H3PO, a base d’algue verte a une surface BET de 882,89 m2/g
qui est constituée de 60% de mésopores

La surface B.E.T du charbon actif & base d’algue brune est de 526,40 m?/g et de surface
externe de 308,156 m*/g représentant 58,53% de la surface totale alors que la surface des
micropores est de 218,25m?/g représentant 41,46%.

Ces résultats permettent de déduire que le charbon actif a base d’algues présente une
texture hétérogéne [59]. La mésoporosité des deux charbons actifs préparés est confirmée par
la moyenne du diamétre des pores qui est de 66,60 A.

Ces valeurs son calculées directement a partir de l'isotherme BET linéarisé dans la
gamme de pression relative 0,05 <P/Py <0,3 pour les deux algues activées et sont répertoriés
dans le tableau 11.21.

11.3.2.2.4. Indice d’iode et Indice de bleu de Méthylene.

L’indice d’iode est un parametre trés important dans la caractérisation des charbons
actifs. Afin de comparer les charbons actifs préparés avec le charbon actif commercial, nous
avons mesuré leurs indices qui sont regroupés dans le tableau 11.19 et représentés sur la figure
(11.42).

L’indice de bleu de Méthyléne a été determiné suivant la norme Chemviron-
Carboncompay method TM-11 dans la quelle on détermine 1’adsorption du filtrat contenant la
concentration résiduelle du bleu de Méthyléne aprés un contact de 30 minutes avec le
charbon actif. L’indice de bleu de Méthylene représente la quantité en mg/g adsorbée par les

charbons testés.
Tableau 11.19 : Détermination de I’indice d’iode et 1’Indice de bleu de Méthyléne des

charbons actifs étudiés.

Charbon a base Charbon a base Charbon actif
Adsorbant
d’algue verte d’algue brune de Merck
Indice d"iode 7107 553,96 828.1
(mg/9)
Indice de bleu de
Méthylene (mg/g) 177,55 168,80 172,75
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Figure 11.42. Valeurs de I’indice d’iode des divers adsorbants étudiés

Les résultats obtenus montrent bien que la capacité d’adsorption de I’iode par les charbons
actifs préparés est inférieure a 900 mg/g, tel qu’il a été montré sur I’histogramme (11.42) et les
valeurs d’indice de bleu de Méthylene sont 177,55 et 168,80 pour les charbons a base

d’algues verte et brune respectivement. Donc on peut dire que leurs qualité poreuse est de
type micro et mésopore [60].

11.3.2.2.5. Caractérisation par adsorption du colorant bleu de Méthylene

En raison de sa taille, le célébre colorant cationique bleu de Méthyléne est couramment
utilisé pour sonder le volume mésoporeux des charbons actifs par des expériences
d'adsorption [61].

Les résultats obtenues sont représentés graphiquement sur la figure 11.43 et tabulées dans le
tableau 11.20.
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Figure 11.43. Isotherme d’adsorption du bleu de Méthyléne par les algues

activées et le charbon actif de Merck.

Tableau 11.20 : Résultats du modéle de Langmuir pour I’adsorption du bleu de Méthylene par

les algues (brune et verte) activées.

Charbon actif de Merck
Algue brune Algue verte
Y=0,0058x + 0,0045 Y =0,0068x + 0,0119 Y =0,0026x + 0,0368
R?=0,999 R?*=0,999 R?*=0,988
b =172 mg/g b =147 mg/g b =384 mg/g

11.3.2.2.6.Détermination de la surface accessible au bleu de Méthylene

La surface accessible aux bleu de Métyléne a été calculé suivant 1’équation (I1.4)

Le rapport Sgwm/Sger indique la proportion de la surface disponible pour la molecule du
bleu de Méthylene. Les proportions de0, 37 et 0,75 respectivement pour le charbon a base
d’algue verte et brune ont été trouvées comme cela est reporté dans le tableau 11.20. La
proportion indiquée du charbon a base d’algue brune est la méme que le charbon
commercialde Merck, ceci indique une porosité plus hétérogéne ou I’existence d’une structure

mixte microporeuse et mésoporeuse.
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Cependant, la présence des groupements fonctionnels peut aussi avoir une influence sur la
fixation de 1’adsorbat en fournissant des sites supplémentaires pour 'adsorption, ce qui peut

expliquer la capacité d'adsorption obtenue.

Tableau 11.21: Surfaces BET et les celles accessibles au BM des charbons actifs étudiés

Adsorbants Sger(m?g) | Sem(m?g) | Sem/Seer
Charbon a base d’algue verte 882 329 0,37
Charbon a base d’algue brune 516 385 0,75

Charbon de Merck 1031 781 0,76

11.3.3. Application a I’adsorption
11.3.3. 1. Effet du temps de contact

Les figures 11.44 et 11.45 montrent les résultats obtenus pour 1’adsorption du vert de
Malachite et de de la Safranine O par les charbons actifs préparés et le charbon commercial de
Merck. Le pourcentage d’élimination deS colorants augmente au cours du temps jusqu’a
atteindre une valeur constante, caractéristique de 1’état d’équilibre entre le charbon actif et la
substance présente dans la solution aqueuse. Les résultats complets sont résumés dans le
tableau 11.22.

On constate que d’aprés les figures (11.44) et 11.45) le taux d’élimination du vert de
Malachite et de la Safranine O par les charbons a base d’algues et le charbon actif de Merck
augmente avec le temps pour les deux concentrations choisies jusqu'a 1’obtention d’un palier

de saturation au bout de deux heures, pour les trois adsorbants étudies.
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11.3.3. 2.Effet de 1a dose de ’adsorbant

L’adsorption des deux colorants sur les trois systemes étudiés avec des doses
d’adsorbant comprises entre 2 et 24 g/L a été étudiée dans les mémes conditions (température
ambiante, et vitesse d’agitation). Les figures 11.46 et 11.47 montrent que le pourcentage
d’¢limination est différent pour tous les adsorbants et il augmente avec 1’augmentation de la
dose de I’adsorbant employé.

Les résultats détailles sont tabulées dans I’annexe B. Le taux d’¢limination de ces
colorants augmente respectivement pour les algues activées ainsi que le charbon actif de
Merck lorsque les doses d'adsorbant augmentent jusqu’au atteindre un palier d’équilibre qui
indique la dose optimum, une saturation (un maximum) de la capacité d’adsorption (exprimee
en %)est atteinte pour tous les charbons.

II est aisément compréhensible que le nombre des sites disponibles d'adsorption (I’aire de
la surface disponible) augmente avec la dose d'adsorbant ce qui a donc, pour conséquence
I'augmentation de la quantité de colorant adsorbe.

Nous constatons que pour les deux colorants une dose de charbon actif de 8 g/L présente
le taux le plus élevé, a part pour le charbon actif de Merck une dose de 4 g/L présente le taux
le plus élevé pour la SafranineO. Par conséquent, cette concentration d’adsorbant a été utilisée
p our toutes |l e s manipulations

Tableau 11.22: Détermination des doses (g/L) pour 1’adsorption du vert de Malachite et de la

Safranine O.
Charbon a base d’algue | Charbon a base d’algue | Charbon
brune verte Merck
vert de 8 (g/L) 8 (g/L) 8 (g/L)
Malachite
Safranine O 8 (g/L) 8 (g/L) 4 (g/L)
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Figure 11.47. Effet de la dose de I’adsorbant sur le % d’élimination de la

Safranine O, par les adsorbants étudiés
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11.3.3. 3. Effet du pH sur la cinétique d’adsorption par les algues

Le pH est un parametre critique qui affecte I'ensemble du processus d'adsorption, en
particulier I'adsorption de colorant [55, 62, 63]. Cependant, la charge de surface du type
d'adsorbant peut étre modifiée par le pH des solutions externes. Dans le cadre de notre travail,
I’étude de 1’adsorption du vert de Malachite par le charbon actif issu d’algues brune et verte
est effectuée pour les valeurs de pH : 2, 4, 6, 8 et 10 et pour la Safranine O pour les valeurs de
pH: 2, 4, 6, 8,10 et 12 afin d’examiner 1’évolution de 1’adsorption du polluant associé aux
différentes formes chimiques présentes en fonction du pH. Les résultats d’adsorption en
fonction du pH sont tabulés dans I’annexe A et sont représentés graphiquement sur les figures
11.48 et 11 49.

D’apres ces figures on remarque que le pH de la solution a une légére influence sur le
taux d’¢élimination du vert de Malachite mais le pH =4 présente le taux d’élimination le plus
élevé pour les trois charbons. Les mémes résultats ont été obtenues dans le cas de I’adsorption
de la Safranine O par les deux algues activees, alors qu'une augmentation significative de la
capacité d'adsorption a été observée pour le charbon actif commerciale de Merck quand le pH
augmente. Cela est d0 peut-étre a la forte concentration des ions OH (environnement basique)
en compétition avec les molécules de colorant (cationiques) pour les sites disponibles qui

favorisent une attraction entre la surface adsorbante et le colorant chargé positivement [64].
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11.3.3. 4. Effet de 1a température sur le processus d’adsorption.

Les parametres thermodynamique de I’adsorption comme la variation de 1’enthalpie AH,
I’entropie AS et I’énergie libre AG ; sont nécessaire pour résoudre les grandeurs de la
variation des paramétres pendant le processus d’adsorption du au transfert de I’unité de mole
de soluté de la solution vers I’interface solide [20,2 1]. Les équations (2 et 3) sont utilisées
pour estimer ces fonctions thermodynamiques
Les tableaux 11.24, 11.25, 11.26, 11.27 regroupent les résultats de 1’effet de la température sur
les quantités adsorbées du vert de Malachite et de la Safranine O.

Tableau 11.23 : Résultats de I’effet de la température sur I’adsorption du vert de Malachite par

les algues activées et le charbon actif de Merck.

Température (°K) 298 303 313
T 110" (K1Y 3,36 3,30 3,19
Céq (mg/L) 128,67 86,87 15,30
Charbon de Merck —
Taux d’élimination (%
(C=1300mg/L) (%) 90,10 93,32 08,82
LnKg 2.21 2,64 4,43
Céq (mg/L) 10,15 7.61 5,36
Algue verte Taux d’¢limination (%) 98,87 99,15 99,40
Ln Ky 4,47 4,76 5,12
Céq (mg/L) 6,39 5,10 2,52
Algue brune
(Co=1000mg/L) Taux d’¢limination (%) 99,36 99,49 99,75
Ln Ky 5,05 5,27 5,98
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Tableau 11.24 : Résultats de ’effet de la température sur 1’adsorption de la Safranine O par

les algues activées et le charbon actif de Merck.

Température (°K) 298 303 313
T110% (K-l) 3,36 3,30 3,19
Céq (mg/L) 1,49 2,19 4,18
Charbon de Merck TEINET
Taux d’éliminatio(%
(Co=1200mg/L) (%) 99,88 99,82 99,65
LnKq 6,69 6,31 5,66
Céq (mg/L) 2,28 3,39 4,18
Algue Verte
Taux d’¢limination (%) 99,91 99,86 99,83
(Co=2500mg/L)
Céq (mg/L) 14,90 13,06 10,09
Algue brune Taux d’élimination (%) 99,40 99,48 99,60
(Co=2500mg/L) ’ ’ ’
Ln Ky 5,12 5,25 551
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Tableau 11.25 : Paramétres thermodynamiques d’adsorption du vert de Malachite par les

algues activeées et le charbon actif de Merck.

AG® (KJ/mol)
_ AH® AS°
Adsorbants Equation
208K° | 303K° | 313K° (KImol) |k y/mol K°)
Y=-14239x+49,848
Merck -5,47 -6,64 -11,53 118,38 0,414
R?=0,974
Y=-5937,5x+24,931
Algue brune ) -12,50 -13,29 | -15,57 49,36 0,207
R°=0,988
Y=-3918,6x+17,652
Algue verte , -11,08 -12,00 |-13,32 32,58 0,147
R“=0,985

Tableau 11.26 : Paramétres thermodynamiques d’adsorption de la SafranineO par les algues

activées et le charbon actif de Merck.

AG® (KJ/mol)

) AH° AS°
Adsorbants Equation
208K° | 303K° | 313K° (KImol) 1 (k3/mol K°)
Y=6398,7-14,793
Merck -16,58 -15,88 -14,72 -53,20 -0,123
R?=0,999
Y=-24415x+13,308
Algue brune ) -12,68 -13,22 -14,34 20,30 0,111
R?=0,999
Y=3547,3x-4,9832
Algue verte 0878 -17,35 -16,630 -16,634 -29,49 -0,041
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Une variation négative de ’énergie libre AG indique que le processus est rapide et
spontané pour les deux colorants sur les trois charbons étudiés. Les valeurs positives de 4H
indiquent que le processus est endothermique pour ’adsorption du vert de Malachite sur les
systemes étudiés et pour I’adsorption de la Safranine O par le charbon actif issu d’algue
brune. La valeur de I’entropie obtenue est positive, indiquant une augmentation de la
quantité adsorbée. Ceci peut é&tre expliqué par la redistribution de I'énergie entre
I'adsorbant et I'adsorbat. Avant que l'adsorption se produise, les ions des colorants pres de la
surface des adsorbants sont dans un état plus ordonné.

La diminution de la capacité d'adsorption de la Safranine O par le charbon actif de
Merck et le charbon actif issu d’algue verte activée par H3PO, avec I’augmentation de la
température est due au relevé de 1’étape de désorption dans le mécanisme de l'adsorption
indiquant que le processus est exothermique. 1l est connu que, la diminution de la capacité
d'adsorption avec I’augmentation de la température est principalement due a 1'affaiblissement
des forces entre les sites actifs liant adsorbants et les molécules du colorant, et aussi entre les
molécules du colorant adjacentes sur la phase adsorbée [65].

Les valeurs négatives de 1’entropie dans le cas du charbon actif de Merck et le charbon
actif issu algue verte activée par HzPO, (-0,123 ;-0,041 KJ/mol) respectivement confirment
bien que les atomes perdent des degrés de liberté durant le processus d’adsorption [66].

11.3.3. 5.Effet de la force ionique sur ’adsorption

Des études ont montré que 1’augmentation de la force ionique peut causer une
augmentation ou une diminution de I’adsorption des composés organiques [67, 68].
L’adsorption peut également étre insensible aux variations de la force ionique.

L’effet de la force ionique se traduit par un écrantage quand les interactions électrostatiques
attractives dominent sur les forces dispersives ce qui conduit a une diminution de la quantité
adsorbée [69]. Quand les interactions électrostatiques dispersives dominent, la force ionique
tend a écranter la repulsion entre les fragments charges depolyeélectrolyte, si bien que la
quantité adsorbée augmente quand la force ionique est plus élevée [69].

Généralement, 1’effet de la force ionique dépend de la nature de I’adsorbat, d’adsorbant et
celles des agents employés pour contrdler la force ionique (NaCl, NaNO3 NaClO4 CaCly)
éventuellement leur concentration [70, 71].

Pour étudier I’effet de la force ionique sur I’adsorption des deux colorants par les algues
activées et le charbon actif de Merck, nous avons ajouté a nos mélanges des masses variables

de sel (NaCl). Outre cela, il convient de mentionner, que des études thermiques doivent étre
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menees sur ces meélanges. Cela consiste, a suivre en fonction du temps et en absence de
support, leur évolution, afin de pouvoir déceler d’éventuelles interactions.

Des expériences préliminaires ont été conduites sur des mélanges constitués par le sel
(NaCl ) a différentes concentrations (10™M, 10%M et 10°M) et les colorants pour un temps
de réaction déterminé précédemment en 1’absence de support. Dans ces conditions, on n’a
constaté aucune évolution thermique de ces melanges étant donné que le spectre UV/visible
de ce colorant n’a subi aucune variation dans son ensemble.

Les résultats obtenus sont regroupes les tableaux (11.28 et 11.29) et représentés graphiquement
dans les figures (11.51 et 11 53).
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Tableau 11.27 : Effet de la force ionique sur I’adsorption du vert de Malachite sur les

algues activées et le charbon actif de Merck.

Sel Charbon actif Merck Algue brune Ague verte
_ Y =0,0025x + 0,0288 | Y =0,0058x + 0,079
NaCl (OM) Y,=0,005x+0,018 | p2_g g9 R?=0.99

R?=0,99
b=200mg/g

b=400 mg/g

b=172 mg/g

NaCl (0,001M)

Y =0,006x + 0,03
R%=0,99
b=166,7 mg/g

Y =0,0036x + 0,036
R%=0,99
b=277 mg/g

Y =0,0059x + 0,0009
R?=0,99
b=169.5 mg/g

Y =0,0062x + 0,0025

Y =0,0042x + 0,0405

Y =0,0071x + 0,0202

NaCl (0,01M) R?=0.99 R?=0,99 R?=0,99
b=161,3 mg/g b=238 mg/g b=140 mg/g
_ Y =0,0047x + 0,02 Y =0,0075x + 0,0151
NaCl 0.1M Y,=0,0062x+0,0045 | p2_'gq R?=0,99

R?=0,99
b=161,3 mg/g

b=212,8 mg/g

b=133 mg/g
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de la Safranine O : (a) charbon actif de Merck ,(b) algue brune,(c) algue verte .
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Tableau 11.28 : Effet de la force ionique sur I’adsorption de la Safranine O par les algues
activées et le charbon actif de Merck.

Sel Charbon actif Merck | Algue brune Ague verte

Y =0,0025x + 0,071 | Y =0,0026x +0,0114 | Y =0,0019x +0,0219
NaCl (OM) R?=0,99 R?=0,99 R?=0,99
b=400 mg/g b=384mg/g b=526 mg/g

Y =0,0028x +0,0239 | Y =0,0023x +0,0041 | Y = 0,0023x +0,0098
R%=0,99 R%=0,99 R%=0,99

NaCl (0,001M) b=357 mg/g b=434 mg/g b=434 mg/g

Y = 0,0034)( +O'0066 Y = 0,002X + 0’0119 Y = 0,0024X + 0,031

NaCl (0,01M) . - R?=0,99
R_ =0,99 R_—0,99 b=416 mg/g
b=294 mg/g b=500 mg/g
Y2: 0,0034x + 0,004 Y2: 0,0013x +0,0041 YZ: 0,0027x +0,0224
R°=0,99 R°=0,99 R“=0,99
NaCl (0, 1M) b=294 mg/g b=769 mg/g b=370mg/g

Les résultats obtenues montrent que 1’augmentation de la concentration de NaCl de
0,001 a 0,1 engendre une diminution de la capacité d’adsorption du vert de Malachite par les
deux algues activées ceci peut étre expliqué par la compétition entre les ions Na* et le
colorant cationique, 1’adsorption par le charbon actif de Merck n’était pas influencé par la
présence du sel. La méme remarque pour la Safranine O sauf pour 1’algue brune acivée par
H3PO4 on remarque que I’ajout du NaCl augmente la capacité d’adsorption du colorant de 434
a 769 mg/g. Cette augmentation est due a des interactions électrostatiques et peut également
étre attribuée a l'agrégation des molécules de colorant induits par I'action des ions de sel, ce

qui augmente le taux d'adsorption des colorants [72, 73].
Et par conséquent, I’augmentation de la quantité adsorbée. Méme résultat a été obtenu pour le

bleue de Métyléne par H.Chenetal [74], le RDB par Shanmugam Arivoli [75] et le vert de
Malachite par M. Hema [76].
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11.3.4. Isotherme d’adsorption du vert de Malachite et de la Safranine O par le charbon

actif issu des algues et le charbon actif de Merck.

Avant d’entamer I’étude de 1’isotherme d’adsorption, il nous a paru utile d’établir une
bibliographie récente de 1’adsorption des colorants étudiés. Le tableau 11.31 regroupe quelques
résultats obtenus pour différents chercheurs. Nous pouvons dire que les capacites

d’¢limination des substances considérées varient largement en fonction de I’adsorbant utilisé.

Rappelons qu’a une température donnée et en solution aqueuse, I’isotherme d’adsorption
est une caractéristique représentative de 1’équilibre thermodynamique entre un adsorbant et un
adsorbat. Elle exprime la quantité d’adsorbat présent sur I’adsorbant g (exprimée en mg par g

d'adsorbant) en fonction de la quantité d’adsorbat restant en solution C (exprimée en mg/L).

La figure 11.56 montre les isothermes d’adsorption du vert de Malachite par les trois
charbons actifs. La figure montre clairement la plus grande capacité d’adsorption obtenue par
le charbon actif issu d’algue brune. L’accroissement de la capacité d’adsorption en fonction
de la concentration initiale est du au fait qu’en présence d’une concentration élevée en
adsorbat, les forces de diffusion du soluté vers I’adsorbant deviennent nettement plus élevées
comme 1’affirment aussi Martin et al et Kifiuani et al [77,13]. 1l y a donc un effet de masse.
Plus la masse de soluté en solution est élevée plus grande est 1’adsorption du soluté sur le

charbon actif.

L’adaptation du modele de Langmuir pour les trois systémes est représentée sur la figure
11.56 avec des coefficients de corrélation satisfaisants R*>0,99. Avec des capacités d’adsorption
de 400 mg/g, 172 mg/g et 217 mg/qg et les valeurs de R, de 0,0023, 0,0067, 0,0045 pour 1’algue
brune, 1’algue verte et le charbon actif de Merck respectivement. Ceci veut dire que
I'adsorption de la Safranine sur les charbons étudiés est favorable et le charbon actif a base

d’algue brune présente un meilleur potentiel d’adsorption pour le vert de Malachite.

Le modéle de Freundlich aussi décrit bien I’adsorption du vert de Malachite par les
charbons a base d’algue verte et a base d’algue brune avec des coefficients de corrélation 0,95
et 0,93. Ce model ne convient pas pour le charbon actif de Merck avec coefficients de

corrélation 0,83.
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L’isotherme de Temkin suppose que la décroissance de la chaleur de I’adsorption avec le

taux de recouvrement est linéaire plutét que logarithmique [78].

L’application de ce modele pour les résultats expérimentales obtenus en tracant Qe en
fonction de In Ceq donne un bon ajustement linéaire avec des coefficients de corrélation R?
entre 0,91 et 0,98 , les constantes de Temkin A;qui est la constante de liaison a I’équilibre et la
constante B liée a la chaleur d’adsorption sont calculée a partir du tracé Q en fonction In Ceq
d’aprés les résultats reporté dans le tableau 11.30 1’adsorption est considéré chimisorption. Des

observations similaires ont été rapportées dans la littérature [79].
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Figure 11.56. Isotherme d’adsorption du vert de Malachite par les algues et le charbon actif
de Merck (a):Représentation non linéaire du modele de Langmuir (b):
Représentation linéaire du modéle de Langmuir (c) : Représentation linéaire du

modele du Freundlich(d) : Représentation linéaire du modéle de Temkin.
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Tableau 11.29 : Résultats des isothermes d’adsorption du vert de Malachite par les algues

activées et le charbon actif de Merck

Charon actif Equation de Langmuir Freundlich Equation deTemkin
YZ:_O,0025 X +0,0228 Y=01398x + 2,2321 Y2:3_5,87x + 170,11
R°=0,99, R? =0.94 R =0,98,
Algue brune b=400 mg/g n—7_1,5 B=3587
: K.=0,109 K=169.82 InA=4,74
R.=0,0023 s
Y22_0,0058X +0,079 Y=0,092x + 1,9646 Y2:£1,66x + 89,96
R°=0,99 R?=0 96 R° =0,91,
Algue verte b=172 mg/g n-10,87 B=11,66
K. =0,074 K_—92’ 17 InA=7,71
R.=0,0067 T
YZ:_O,0046x + 0,053 Y=0.0925x + 2,07 Y2:£2,505x + 129,3
. | R"=0,99 2 R° =0,93
Charbon actif b= / R°=0,88 _
Merck =217 mg/g n=10,81 B=12,505
K. =0,087 K—1i7 49 Ln A=10,33
R.=0,004 T

Afin de déterminer le mécanisme d'adsorption de la Safranine O sur les trois charbons
actifs, nous avons tenté de reproduire les données expérimentales en utilisant les équations
des isothermes de Langmuir, Freundlich et Temkin. Les parametres pour ces modeles
d'adsorption ont été calculés par régression en utilisant la forme linéaire des équations
d'isotherme. Les paramétres et le coefficient de corrélation (R?) sont récapitulés dans le
tableau 11.30.

Comme il est montré sur la figure I1. 57, ces isothermes obéissent au modele de Langmuir
pour tous les systémes étudiés et les modéles de Freundlich et temkin s’appliquent seulement
dans le cas de I’adsorption de la Safranine O sur les charbons actifs préparés.

La forme linéaire de 1’équation de Langmuir portée graphiquement donne des coefficients
de corrélation de 0,99 pour les charbons actifs utilisés et Les valeurs de R, sont
respectivement 0,001, 0,0023, 0,0025 pour I’algue brune, I’algue verte et le charbon actif de
Merck. Ces valeurs de R | sont comprises entre 0 et I, ce qui indique que l'adsorption de la
Safranine O sur les charbons étudiés est favorable.

La plus grande capacité d’adsorption a été obtenue pour le charbon actif a base d’algue
verte avec b = 526,31mg/g suivi du charbon actif de Merck et charbon actif a base d’algue

brune avec une capacité d’adsorption 400 mg/g et 384 mg/g, respectivement.
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Figure 11.57. Isotherme d’adsorption de la Safranine O par les algues et le charbon
actif de Merck (a) : Représentation non linéaire du modéle de Langmuir (b)
Représentation linéaire du modéle de Langmuir (c) : Représentation du

modeéle Freundlich (d) : Représentation linéaire du modéle de temkin.
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Tableau 11.30: Résultats des isothermes d’adsorption de la Safranine O par les algues

activées et le charbon actif de Merck.

Charon actif

Equation de Langmuir

Freundlich

Equation deTemkin

Y =0,0026x + 0,0114
R?=0,99, b=384 mg/g

Y=0,0904x + 2,34
R? =0,90 n=11,06

Y=2584x + 219,19
R? =0,94, B=25,84

Algue brune K.=0,228 R, =0,001 K=218,77 InA=8,48
Y =0,0019x + 0,0219 | Y=0,1118x + 02,4044 Y=42,89x + 236,04
Algue verte | R?=0,99 b=526,31mg/g | R*=0,97 n=8,47 R? =0,99, B=42,89
K.=0,087 R =0,0023 | K=253,74 InA=5,50

Charbon actif
Merck

Y =0,0025x + 0,0071
R?=0,99, b=400mg/g
K.=0,35 R, =0,0015

Y=0,0939x+2,39

R? =061,
K=245 47

n=10,64,

Y=24.088x + 263,22
R? =0,74, B=24,08
INA=10,92
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Tableau 11.31: comparaison des capacités d'adsorption du vert de Malachite et de la Safranine
O sur différents adsorbants.

Adsorbant Qmax (mg/qg) référence
vert de Malachite

Zeste de citron 51,7 [80]
Jute fiber carbon 137 [81]
Fibres du tronc du palmier a 150 [82]
I’huile

Zeste d’orange 484 [83]
Bentonite 7,72 [84]
Perle de chitosane 93,5 [85]
Polygonum orientale linn 480 [86]
Grain de café dégraissé 55,3 [87]
Rotin scuire de bois 62,7 [88]
Rices traw derived char 148,74 [89]
Coque d’arachide 222.22 [90]
lignite 149 [91]
Algue marine caulerpa 18,88 [50]
racemosa var.cylindracea

/Argile marocaine 53,78 [92]

Safranine O

Terre décolorante traitée 473,6 [93]
Rice husk carbon 294,1 [94]
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11.3.5. Cinétique d’adsorption

11.3.5. 1. Cinétique d’adsorption du vert de Malachite par les algues activées et
par le charbon actif Merck

Les graphiques des représentations linéaires du log (ge - ;) en fonction de t pour
I'adsorption du vert de Malachite par 1’algue brune, 1’algue verte et le charbon actif de Merck
représentés sur les Figures 11.58, 11.59, 11.60, ont permis d’obtenir les parametres des vitesses
(kq) et les coefficients de corrélation. Les valeurs de qe et k; peuvent étre déterminées a partir
de la pente et de I’ordonnée a I’origine de tels graphes.

Pour I’étude cinétique pseudo-premier ordre, les valeurs de coefficient de corrélations R?
sont faibles et les deux valeurs des capacités maximales d’adsorption expérimentale et
calculé sont largement différentes, ce qui élimine le modeéle du pseudo premier ordre.

L’étude cinétique pseudo-deuxieme ordre appliqué a cette étude. On remarque que les
valeurs des coefficients de corrélations R? sont entre 0,9999 et 1 pour les deux algues et le
charbon actif commercial de Merck, on remarque aussi que les deux valeurs des capacités
maximales d’adsorption expérimentale et graphique sont trés proches et par conséquent on
peut conclure que 1’adsorption du vert de Malachite par nos charbons actifs a base d’algues
(brune et verte) est régie par une cinétique du deuxiéme ordre.

Le taux de diffusion d'intraparticule, présente trois étapes : la premiere étape attribuée a la
diffusion rapide de l'adsorbant par la solution sur la surface externe de l'adsorbant et la
deuxiéme décrit I'étape progressive d'adsorption (présentée graphiquement sur les figures
11.58, 11.59, 11.60 ou la vitesse de diffusion d'intraparticule est lente [95]. Cette étape suivie
d'un plateau (étape 3) est attribuée a I'étape finale d'équilibre. ki, est une constante
représentante le taux de diffusion intraparticule, et ces valeurs sont déterminées a partir de la
pente de la deuxieme partie linéaire. Dans I’ordonnée a 1’origine la constante C donne une
indication sur 1’épaisseur de couche limite du vert de Malachite vers 1’adsorbant. Plus cette
constante est grande, plus I’effet de la couche limite est grand. D’aprés le tableau ci-dessus le
modele intraparticulaire décrit la cinétique d’adsorption du vert de Malachite par les deux
algues activées ainsi que le charbon actif de Merck. Les courbes indiquent une caractéristique
linaire que la diffusion intraparticule commande le processus d'adsorption [49].

L’application de L’équation de Richie aux données expérimentales. en tragant 1/q; en
fonction de 1/t pour deux différentes concentrations du vert de Malachite pour les adsorbants
étudiés. Nous avons observeé les valeurs de ge selon 1’équation sont assez proches des résultats

expérimentaux.
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Figure 11.58.Cinétique d’adsorption du vert de Malachite par I’algue brune activée
chimiquement par I’acide phosphorique. Ordrel (a), ordre2 (b), intraparticule diffusion
(c), Ritchie (d).
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Figure 11.60. Etude cinétique de 1’adsorption du vert de Malachite par le charbon actif
de Merck. Ordrel(a), ordre2(b),intraparticule diffusion (c),Ritchie (d).
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Tableau 1. 32

: Résultats de la cinétique d’adsorption du vert de Malachite.

matériaux CAB CAV CM
Co (mg/L) 1000 1500 700 1000 1000 1300
ge(exp) (mg/g) | 124,9 187,4 87.45 122, 03 124,88 158,42
Pseudo-1*ordre
e (calc) (mg/g) 0,1 0,373 0,639 6,41 0,290 42,87
ky (x10% min %) 2,87 4,09 30,6 22,8 2,78 6,68
R 0,8915 0,8331 0,89 0,745 0,7837 0,8681
Pseudo-2°™
ordre
ge (calc) (mg/g) 125 188,7 87, 45 121,9 125 161,29
k. (g/mg min) 1,066 0,3120 0,639 0,0100 0,32 0,00417
h (mg/g min) 10" | 16,656 11,11 30,6 149,25 5 1
3
1 1 0,89 0,9999 1 0,9999
RZ
Intraparticule
. (%ﬁfs';?nm) 00093 | 00122 | 00371 0,8322 0,0137 1,8019
nt C ?n?/ ) 124,86 187,27 87,05 113,16 124,73 140,31
e 09946 | 0,9641 0,9357 0,9755 0,9427 0,715
Ritchie
k (min™ 1,28 0,28 0,21 0,034 0,64 0,0068
Qe(mg/q) 125 188,68 87,72 120,5 125 156
R? 0,97 0,99 0,99 0,76 0,93 0,90
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11.3.5.1.Cinétique d’adsorption de la Safranine O par les algues activées et par le
charbon actif Merck
Les donnees cinétiques obtenues pour le processus d'adsorption ont été analysées
par le biais des trois modeles Lagergren premier et second ordre, diffusion intraparticulaire et
le modéle de Ritchie Les résultats sont regroupés dans le tableau 11.33 et représentes
graphiquement sur les figures 11.61, 11.62 et 11.63.

La validité de I'équation de Lagergren est d’abord testée en tragant In (Qe -Q;)) en
fonction de t. D'apres les figures ci dessous, il est clair que I'équation de Lagergren premier
ordre n'est pas applicable dans le cas de I’élimination de la SafranineO sur les trois types des
supports étudiés. Le tableau 11.33 résume les valeurs obtenues a partir de la linéarisation.
D’aprés ce tableau, on remarque que les deux valeurs de la capacité maximale expérimentale
et calculée pour les trois charbons sont différentes et, nous remarquons que les valeurs des

coefficients de corrélation R? sont inférieur de 0,90 ce qui élimine le pseudo premier ordre.

A partir de I'équation représentative de la cinétique de pseudo second ordre et sa forme
linaire, la constante de vitesse k, peut étre calculée graphiquement en tracant g/t en
fonction de t.Les figures montrent que les résultats expérimentaux obtenus suivent
parfaitement la variation linéaire donnée par 1’équation représentative d’une cinétique de
pseudo second ordre avec un bon coéfficient de corrélation, les deux valeurs de la capacité
maximale expérimentale et calculée pour les trois charbons aux deux concentrations sont tres

proches

L’application de I'équation diffusion intraparticulaire, aux données expérimentalespour
I'adsorption de la SafranineO sur les charbons actifs préparés et le charbon actif de Merck, en

tracant g; en fonction de t°°.

Les valeurs de I’ordonnée a ’origine donnent une idée de I'épaisseur de la couche
limite, car plus la valeur de I’ordonnée a ’origine est grande et plus 1'effet de la couche limite
est important. la couche limite qui s’explique par le fait que la diffusion intraparticulaire n'est
pas la seule vitesse limitant I'étape. Dans ce cas, d'autres modeles cinétiques peuvent aussi

controler lavitesse d'adsorption, qui s’ajoute a la diffusion intraparticulaire.
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Nous avons observé qu'il y a trois étapes linéaires. Au début de I'adsorption, il y a une
région linéaire qui représente le recouvrement rapide de la surface, suit une deuxiéme étape
linaire qui représente la diffusion dans les pores(représenté graphiquement), et finalement
une région linéaire horizontale qui représente 1'équilibre d’adsorption. Les parameétres Kjy; et C
sont determinés a partir de la deuxieme étape linéaire.

Le parameétre C est proportionnel a I'épaisseur de la couche limite. La valeur de Kiy
augmente avec 1’augmentation de la concentration initiale ceci pour les charbons actifs a base
d’algue verte et brune ainsi que le charbon commercial Merck. On remarque aussi que la
valeur de Cde la couche limite augmente au fur et a mesure de I’augmentation de la
concentration initiale du colorant, cette augmentation correspond a 1’augmentation de
I’épaisseur de la couche limite.

Pour le modéle ed Ritchie qui suppose qu’un adsorbat est adsorbé sur deux sites de la surface
d’adsorbant L’application de L’équation de ce modele aux données expérimentales. en
tracant 1/g; en fonction de 1/t pour deux différentes concentrations de la Safranine pour les
adsorbants étudiés. Nous avons observe les valeurs de g selon I’équation sont assez proches

des résultats expérimentaux avec des coefficients de corrélation supérieur de 0,90.
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Figure 11.61. Etude cinétique de 1’adsorption de la Safranine O par 1’algue brune.
Ordrel(a),ordre 2 (b),intraparticule diffusion (c), Ritchie (d).
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Tableau 11.33 : Résultats de la cinétique d’adsorption de la Safranine O.

Matériaux CAB CAV CM
Co (mg/L) 2000 2500 2500 2800 1000 1300
ge(exp) (mg/g) 2495 310 3115 350 250 323
Pseudo-1ordre
9e (calc) (mg/g) 37,71 51,94 23,10 19,69 2,22 58,56
ky (x10* min* 6,51 2,1 5,26 2,89 4,20 2,12
R’ 0,98 0,72 0,95 0,88 0,70 0,95
Pseudo-2éme ordre
ge (calc) (mg/g) 250 310 312 357,14 250 3225
k, (g/mg min) 0,0045 0,0014 0,0057 0,0046 0,02286 |0,0012
h (mg/g min) 10 225 138,9 555 588 1429 |124
R? 1 0.99 0,999 1 1 0,99
Intraparticule diffusion
Kt (Mg/g Min'?) 7,5067 17,52 2,8458 5,3188 6,264 10,56
C (mglg) 203,47 198 288,27 31523 218,39 235,06
R? 0,998 0,98 0,95 0,99 0,92 0,83
Ritchie
k (min* 0,0053 0,002 3125 345 0,0084 | 0,0025
Qe(mg/g) 250 303 0,010 0,0084 250 3125
R? 0,91 0,97 0,75 0,90 095 1085
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Conclusion

Cette partie consiste a 1’étude de 1’amélioration de la capacité d’adsorption des deux

algues marines pour I’élimination deux colorants : le vert de Malachite et la Safranine O.

La premiére étape était consacrée a la préparation des charbons actifs par activation
chimique des deux algues en utilisant 1’acide phosphorique a 20% suivie par une pyrolyse a
600C°. Une caracterisation était nécessaire en determinant leurs surface spécifique par la
méthode de B.E.T puis I’indice d’iode qui est de I’ordre de 553,96 mg/g et de 710,7 mg/g
pour le charbon actif a base d’algue brune et 1’algue verte activée chimiquement
respectivement. L’indice de bleu de Méthyléne a été aussi déterminé pour caractériser la
mésoporosité, dont les capacités sont respectivement 172,41mg/g et de 147,05mg/g pour
I’algue brune et I’algue verte. L’infrarouge pour identifier éventuellement les groupements

fonctionnels pour chaque charbon et le pHzpc de chaque charbon étudié a été déterminé.

Les tests d’adsorption en mode batch ont servi a établir 1’affinité des charbons actifs
préparés vis a vis deux colorants (le vert de Malachite et la Safranine O) pour optimiser leur
élimination et comparer cette affinité avec le charbon actif commercial de Merck ( pris
comme référence) en déterminant les paramétres influencant cette adsorption tels que le temps

de contact, la dose d’adsorbant, le pH de la Solution, la température et la force ionique.

Ces parametres sont appliqués pour étudier les isothermes d’adsorption pour chaque
charbon et chaque colorant en appliquant les modeles de Langmuir, Freundlich et de Temkin.
Nous avons constaté que le modele de Langmuir gouvernait cette adsorption avec des
coefficients de régression avoisinant [’unité¢ et avec des capacités d’adsorption du vert de
Malachite de 400 mg/g, 172 mg/g et 217mg/g et les capacités d’adsorption pour la Safranine
O de 384 mg/g, 526 mg/g et 400 mg/g pour les charbons actifs a base d’algue brune, d’algue

verte et le charbon commercial de Merck respectivement.
La cinétique d’adsorption des deux colorants sur les charbons actifs étudiés est régie par

une cinétique d’ordre 2, la diffusion intraparticulaire commande cette adsorption et le mode¢le

de Richie decrit cette adsorption.
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L’étude thermodynamique a révélée une variation négative de 1’énergie libre AG
indiquant que le processus est rapide et spontané pour les deux colorants sur les trois charbons
étudiés. Les valeurs positives de 4H indiquent que le processus est endothermique pour
I’adsorption du vert de Malachite sur les systémes étudiés et pour 1’adsorption de la Safranine
O par le charbon actif issu d’algue brune la diminution de la capacité d'adsorption avec
I’augmentation de la température est due au relevé de 1’étape de désorption dans le
mécanisme de l'adsorption indiquant que le processus est exothermique. 1l est connu que, la
diminution de la capacité d'adsorption avec I’augmentation de la température est
principalement due a l'affaiblissement des forces entre les sites actifs liant adsorbants et les

molécules du colorant

L’augmentation de la concentration de NaCl engendre une diminution de la capacité
d’adsorption du vert de Malachite par les deux algues activées Ceci peut étre expliqué par la
compétition entre les ions Na* et le colorant cationique, I’adsorption par le charbon actif de
Merck n’était pas influencé par la présence du sel. La méme remarque pour la Safranine O
sauf pour I’algue brune activée on remarque que I’ajout du NaCl augmente la capacité

d’adsorption du colorant de 434 a 769 mg.

Ces charbons a base d’algues activées chimiquement peuvent étre utilisés pour

I’¢limination des colorants industriels et pour la dépollution des eaux usées.
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Conclusion Générale

Nos travaux ont eu pour objectif d’évaluer la possibilité de valoriser ces deux algues
marines par activation chimique avec des agents activant différents tels que le chlorure de
calcium, I’acide chlorhydrique et 1’acide phosphorique a des températures différentes afin
d’obtenir des adsorbants performants dans le but d’éliminer deux colorants cationiques le

vert de Malachite et de la Safranine O.

Le travail de cette these a été réalisé en deux parties théorique et expérimentale:

La premiére partie théorique était consacrée a une synthése bibliographique qui
rassemble des données essentielles sur les colorants synthétiques et I'intérét du développement
d'une technique de dépollution adaptée aux effluents chargés de ces colorants, notamment par
adsorption sur supports adsorbants. Le phénomeéne d’adsorption et les parametres physico-
chimiques qui influencent sur la rétention des colorants ont été aussi étudiés, ensuite une
étude bibliographique sur les adsorbants et les méthodes de caractérisation des charbons
actifs a été mentionnée.

La deuxieme partie expérimentale est devisée en trois chapitres :
* Le premier chapitre a été consacré a la préparation des adsorbants a base d’algues

marines par traitement chimique en utilisant deux agents : le chlorure de calcium et I’acide
chlorydrique a la température ambiante et la préparation du charbon actif par activation
chimique en utilisant 1’acide phosphorique suivi d’une pyrolyse a une température de 600 Cet
a la caractérisation préliminaire des adsorbants préparés en déterminant leurs indice d’iode
qui est un indicateur trés important de la microporosité et la capacité d’adsorption du bleu de
Méthyléne qui est un parameétre caractérisant la mésoporosité.

* Le deuxieme chapitre concerne I’étude de 1’élimination du vert de Malachite et de la
Safranine O par les deux algues brune et verte traitées chimiguement le chlorure de calcium
et ’acide chlorydrique a la température ambiante adsorbants obtenus sont caractérisés
essentiellement par infrarouge ainsi que par I’indice d’iode et de bleu de méthyléne.

Les valeurs d’indice d’iode pour les algues brune et verte traitées par HCI et les algues

traitées par CaCl, sont237 mg/g ,310 mg/g et 278 mg/g ,261 mg/g respectivement.
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La capacité d’adsorption du bleu de Méthyléne la plus élevée était pour les algues
traitées chimiquement par le chlorure de calcium avec des valeurs de 337 mg/g pour 1’algue
brune et 303 mg/g pour 1’algue verte suivies par les algues traitées par I’acide chlorhydrique
avec une valeur de 250 mg/g pour 1’algue brune et 156 mg/g pour 1’algue verte.

Les groupements fonctionnels alcooliques, phénoliques, acides carboxyliques et les
groupements amines ont été déterminés par analyse spectrométrie infrarouge ce qui favorisent
I’adsorption des deux colorants cationiques.

L’¢tude de I’adsorption du vert de malachite.et de la Safranine O a montré que les
adsorbants a base d’algue sont capables d’adsorber ces polluants avec des capacités
différentes selon 1’activation. Les capacités d’adsorption obtenues pour le vert de Malachite
178,57 et 103 mg/g pour celles traitée par HCI et de 188,68 et pour celle traitée par CaCl,
(I’algue brune et I’algue verte). Pour la Safranine Les capacités d’adsorption obtenues
sont277et 294 mg/g pour celles traitée par HCI et de 500mg/g et pour celle traitée par CaCl,
(’algue brune et 1’algue verte)

L’étude de I’influence de la température a montré que I’adsorption est endothermique.et
I’¢lude cinétique a montré que 1’adsorption des colorants sur les adsorbants préparés est régie
par une cinétique du deuxieme ordre.

* Le troisieme chapitre concerne 1’étude de 1’élimination du vert de Malachite et de la
Safranine O par les deux algues brune et verte activées chimiquement par H3PO,4 Les
charbons obtenus sont caractérisés essentiellement par B.E.T, infrarouge ainsi que par
I’indice d’iode et de bleu de méthylene.

Les valeurs de la surface de BET obtenues sont de 882m?/g ,516 m?%/g pour I’algue verte et
I’algue brune respectivement La deuxiéme méthode est de déterminer la surface spécifique
par adsorption du bleu de méthylene et comparer aux résultats obtenus de Sger. Les charbons
actifs préparés présentent une mésoporosité assez importante.l es valeurs d’indice d’iode
obtenues sont de 710 mg/g,554 et 828 pour I’algue brune, I’algue verte et le charbon actif
commercial de Merck respectivement.

L’étude de 1’adsorption du vert de Malachite et de la Safranine O a montré que les
charbons actifs issus des algues sont capables d’adsorber efficacement ces colorants, la
meilleure capacité d’adsorption du vert de Malachite a été obtenue pour 1’algue brune (400
mg/g). Pour la Safranine la valeur d’adsorption la plus élevée était de 526 mg/g par I’algue

verte activée.
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La cinétique d’adsorption des deux colorants sur les charbons actifs étudiés est régie
par une cinétique d’ordre 2, la diffusion intraparticulaire commande cette adsorption et le
modéle de Richie décrit cette adsorption.

Une variation négative de 1’énergie libre AG indique que le processus est rapide et spontané
pour les deux colorants sur les trois charbons étudiés

L’augmentation de la concentration de NaCl engendre une diminution de la capacité
d’adsorption du vert de Malachite par les deux algues activées ; son adsorption par le charbon
actif commercial de Merck n’était pas influencée par la présence du sel. Pour ’algue brune
activée, on remarque que I’ajout du NaCl augmente la capacité d’adsorption du colorant de
434 a769 mg Cette augmentation est due a des interactions électrostatiques et peut également
étre attribuée a l'agrégation des molécules de colorant induits par I'action des ions de sel, ce
qui augmente le taux d'adsorption des colorants

En conclusion générale, nous pouvons dire que les algues brune et verte peuvent étre
valorisées par traitement chimique en vue de leur utilisation dans le traitement des eaux
polluées, notamment les eaux de rejets liquides des industries utilisant les colorants
notamment textiles, contribuant ainsi a la protection de I’environnement qui reste un défi a

relever pour les générations futures.
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