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Résumé

Ce mémoire porte sur 1’élimination du colorant Azorubine (Rouge Acide 14) par adsorption sur un
charbon actif commercial. L’objectif de cette étude est d’évaluer I’influence de différents parameétres
opératoires, notamment le pH, le temps de contact, la dose d’adsorbant et la température, sur
I’efficacité du procédé d’adsorption.

Les résultats expérimentaux montrent que les conditions optimales sont obtenues a pH = 2, avec un
temps d’équilibre de 60 minutes. L’étude thermodynamique indique que le processus est spontané
(AG® < 0) et exothermique (AH® < 0), ce qui traduit une meilleure efficacité a basse température.
L’analyse des isothermes révele que le modele de Langmuir décrit le mieux les données expérimentales
(R? = 0,9994), suggérant une adsorption en monocouche sur une surface homogéne. Par ailleurs,
I’étude cinétique montre que le processus suit principalement le modéle du pseudo-second ordre (R? =
0,9792), indiquant une forte interaction entre I’adsorbant et I’adsorbat.

En conclusion, ces résultats confirment I’efficacité du charbon actif commercial pour le traitement des

eaux contaminées par les colorants organiques.

Mots-clés : Charbon actif ; adsorption ; Azorubine (Rouge Acide 14) ; Isotherme de Langmuir ;

Pseudo-second ordre ; thermodynamique d’adsorption.



Abstract

This thesis focuses on the removal of the dye Azorubine (Acid Red 14) by adsorption onto commercial
activated carbon. The objective of this study is to evaluate the influence of various operating
parameters, namely pH, contact time, adsorbent dose, and temperature, on the efficiency of the
adsorption process.

The experimental results show that the optimal conditions are achieved at pH = 2, with an equilibrium
time of 60 minutes. The thermodynamic study indicates that the process is spontaneous (AG° < 0) and
exothermic (AH® < 0), which explains its higher efficiency at low temperatures.

Isotherm analysis reveals that the Langmuir model best fits the experimental data (R? = 0.9994),
suggesting monolayer adsorption on a homogeneous surface. In addition, kinetic studies show that the
process mainly follows the pseudo-second-order model (R? = 0.9792), indicating strong interactions
between the adsorbent and the adsorbate.

In conclusion, these results confirm the effectiveness of commercial activated carbon for the treatment
of water contaminated with organic dyes.

Keywords: Activated carbon; adsorption; Azorubine (Acid Red 14); Langmuir isotherm; pseudo-

second-order; adsorption thermodynamics.
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Introduction Générale

L’eau est un ¢lément fondamental du développement des écosystemes et des activités humaines.
Toutefois, elle est de plus en plus exposée a une dégradation de sa qualité en raison des rejets issus
des activités industrielles, urbaines et agricoles. Parmi ces sources de pollution, les effluents
industriels, notamment ceux du secteur textile et agroalimentaire, constituent une problématique
majeure en raison de leur forte charge en composés organiques colorés [1].

Les colorants synthétiques représentent une classe de polluants particulierement préoccupante. Il
est estimé qu’environ 5 a 25 % des colorants utilisés lors des procédés de teinture ne sont pas fixés
sur les fibres et sont rejetés dans les eaux usées [2]. Ces composés conferent aux effluents une
coloration persistante et peuvent engendrer des effets néfastes sur la qualité¢ des milieux aquatiques,
en limitant la pénétration de la lumiére et en perturbant les processus biologiques. Par ailleurs, la
majorité des colorants organiques présentent une structure chimique stable et une faible
biodégradabilité, ce qui rend leur €limination par les procédés conventionnels particuliérement
difficile [3].

Face a cette problématique, le traitement des eaux usées colorées constitue un enjeu
environnemental et sanitaire majeur. Plusieurs procédés de dépollution ont été¢ développés, incluant
les traitements physiques, chimiques et biologiques, tels que la coagulation-floculation, la
biodégradation, la filtration membranaire, I’oxydation avancée, 1’ozonation, 1’échange d’ions ainsi
que les procédés électrochimiques [4]. Cependant, ces techniques présentent parfois des limites en
termes de cott, d’efficacité ou de production de sous-produits secondaires.

Dans ce contexte, 1’adsorption s’impose comme une technique de traitement particuliérement
efficace, simple a mettre en ceuvre et largement utilisée pour I’élimination des polluants organiques
présents dans les eaux contaminées [5]. Ce procédé repose sur le transfert et la fixation des molécules
de soluté a la surface d’un matériau solide appelé adsorbant, via des interactions physiques et/ou
chimiques.

Différents matériaux adsorbants ont été étudiés dans la littérature, notamment les argiles, les
zéolites, les oxydes métalliques, les résidus agricoles activés ainsi que le charbon actif. Ce dernier
demeure I'un des adsorbants les plus performants en raison de sa surface spécifique élevée, de sa
porosité développée et de sa grande capacité d’adsorption.

Dans ce cadre, le présent travail vise a étudier le procédé d’adsorption de 1’azorubine (Rouge Acide
14), un colorant azoique largement utilisé, sur un charbon actif commercial en mode batch. L objectif
est d’évaluer les performances d’élimination de ce polluant ainsi que de comprendre les mécanismes

régissant le processus d’adsorption.



Ce mémoire est structuré comme suit :
Le premier chapitre est consacré a une synthése bibliographique portant sur les colorants, ainsi que sur les
principes fondamentaux du phénomeéne d’adsorption et les propriétés des adsorbants.
Le deuxiéme chapitre présente la partie expérimentale, incluant la méthodologie adoptée pour 1’étude de
I’adsorption de I’azorubine sur charbon actif en mode batch, ainsi que 1’analyse et I’interprétation des
résultats obtenus.
Enfin, une conclusion générale est proposée afin de synthétiser les principaux résultats.



CHAPITRE I: Etude bibliographique



CHAPITRE I: Etude bibliographique

I.1. Généralité sur les colorants

Les colorants sont des composés naturels ou synthétiques utilisés pour conférer une coloration
durable a différents substrats, notamment les fibres textiles. Leur capacité de fixation repose sur
leur affinité avec le support et sur des conditions d’application appropriées [6,7]. Sur le plan
physico-chimique, ils se distinguent par leur aptitude a absorber les radiations dans le domaine du
visible (400700 nm), propriété¢ liée a leur structure moléculaire comportant des systémes
conjugués et des groupements chromophores responsables de la couleur. Les colorants peuvent
étre classés selon leur origine ou leur structure chimique, qu’elle soit organique ou inorganique

[8.,9].

Figure I.1: Les colorants alimentaires et industriels.

I.1.1. Définition
Les colorants sont des substances organiques ou inorganiques possédant une couleur et une
capacité de fixation sur un support tel qu’un textile [10]. Ils absorbent les rayonnements dans le
domaine du visible (380750 nm) grace a leur structure moléculaire conjuguée. Cette absorption
est liée a des transitions électroniques au sein de leurs systémes chimiques. Leur structure
comprend des chromophores responsables de la couleur et des auxochromes influengant 1’intensité
et la fixation.
I.1.2. Classification des colorants
La classification des colorants repose principalement sur leur structure chimique ainsi que sur leurs
modes d’application et leurs domaines d’utilisation, notamment dans les secteurs textile, papetier,
du bois et des plastiques. Elle permet de regrouper les colorants selon leurs propriétés physico-
chimiques et leur affinité pour les substrats.
1.1.2.1. Classification des colorants selon leurs natures

e Colorants naturels
Les colorants naturels sont des substances colorées d’origine végétale, animale ou minérale [11].

Ils sont extraits de différentes sources telles que les plantes, les fruits, les écorces, les lichens, les
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insectes ou les mollusques. L’extraction est réalisée par des procédés simples comme le broyage,
I’infusion ou le chauffage. Ces colorants sont historiquement utilisés malgré leur faible stabilité et
leur variabilité.
e Colorants synthétiques

Les colorants synthétiques sont des composés organiques issus principalement de la pétrochimie,
notamment de dérivés aromatiques comme le benzéne [12]. Ils sont obtenus par des réactions
chimiques successives modifiant la structure de base. Ces transformations reposent sur la
substitution d’atomes d’hydrogene par des groupements fonctionnels spécifiques. Elles permettent

la formation d’intermédiaires chimiques conduisant au colorant final.

1.1.2.2. Classification chimique
La classification chimique des colorants est basée sur la nature du groupement chromophore

responsable de la coloration de la molécule [13].
On peut citer les colorants suivants :
e Les colorants indigoides

Les colorants indigoides dérivent de I’indigo et constituent une famille importante de colorants
organiques. Ils sont principalement utilisés dans l’industrie textile et trouvent aussi des

applications en pharmacie, en alimentation et en diagnostic médical [14-16].

@)
H
N

N
H

Figure 1.2: Structure chimique des colorants indigoides [17].

e Les colorants phtalocyanines
Les colorants phtalocyanines possédent une structure macrocyclique complexe centrée sur un
atome métallique, généralement le cuivre. Ils sont obtenus a partir de dérivés du dicyanobenzene
en présence de sels métalliques (Cu, Ni, Co, etc.) [18]. Ils se distinguent par leur grande stabilité

chimique et leur forte intensité de coloration.
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Figure 1.3: Structure chimique des colorants phtalocyanines [19].

e Les colorants azoiques
Les colorants azotés sont les plus couramment utilisés dans I’industrie textile. Ce sont des
composés organiques contenant un groupement azoté, généralement responsable de leur stabilité
en tant que colorants textiles (Figure 1.4) [20].
Ils présentent une bonne résistance a la lumiére ainsi qu’aux milieux acides, basiques et a

I’oxygene, ce qui explique leur large utilisation dans les procédés de teinture [21].

N
§N
Figure 1.4: Structure chimique des colorants azoiques [22].

e Les colorants Tinctoriale

Si la classification chimique présente un intérét pour le fabricant de matiéres colorantes, le teinturier
préfere le classement par domaines d’application, ainsi, il est renseigné sur la solubilité du colorant

dans le bain de teinture, son affinité pour les diverses fibres et sur la nature de la fixation [23].

1.1.3. Toxicité et impact environnemental

Les colorants sont des composés peu biodégradables par les micro-organismes et peuvent présenter
une toxicité ou une nocivité pour I’homme ainsi que pour les animaux, ce qui souléve des

préoccupations environnementales importantes.
1.1.3.1. Toxicité sur la santé humaine

Les colorants présentent des effets toxiques sur la sant¢ humaine [24]. Certains colorants aming€s

5
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peuvent provoquer des irritations cutanées et des dermites [25], tandis que les colorants de synthése
a base d’amines sont associés a des risques cancérogenes, notamment des tumeurs urinaires, en
particulier de la vessie. Les colorants métalliféres sont également trés toxiques et peuvent perturber

les réseaux d’assainissement ainsi que les traitements biologiques des stations d’épuration [26].

1.1.3.2. Impacts environnementaux

Les colorants représentent une source importante de pollution environnementale, notamment en
raison des rejets d’eaux usées issues de I’industrie textile. La production mondiale est estimée a
environ 700 000 tonnes par an, dont une part significative est rejetée dans les effluents industriels
[27]. Les colorants azoiques sont particuliérement préoccupants car ils peuvent se dégrader en
composés amines cancérigénes absorbés par 1’organisme humain [28]. Par ailleurs, la chloration de
I’eau peut générer des sous-produits toxiques tels que les trihalométhanes, associés a plusieurs
cancers [29]. Enfin, leur ¢limination reste difficile en raison de leur faible biodégradabilité et de

leur résistance aux traitements classiques.
I.2. Adsorption

L’adsorption est un phénomene de surface, physique ou chimique, au cours duquel des molécules
présentes dans des effluents liquides ou gazeux se fixent a la surface d’un solide adsorbant a
I’interface adsorbat-adsorbant [30]. Ce processus rapide conduit a un équilibre dépendant de la
concentration du soluté et de la surface de 1’adsorbant, et implique la diffusion moléculaire dans les
pores. L’étude de I’adsorption repose sur les quantités adsorbées a 1’équilibre (isothermes), les
vitesses d’adsorption (cinétique) et les propriétés des molécules adsorbées en lien avec leur structure

chimique et leur réversibilité en solution [31].

I.2.1. Type d’adsorption

I1 est possible de distinguer deux types d’adsorption

1.4.1.1. Adsorption physique (physisorption)

L’adsorption physique est un processus rapide et réversible qui repose sur des forces faibles
de Van der Waals entre I’adsorbat et la surface du solide. Elle est favorisée par les basses
températures et ne provoque généralement pas de modification chimique de la substance
adsorbée [32].

L.2.1.2. Adsorption chimique (chimisorption)

L’adsorption chimique implique la formation de liaisons chimiques fortes (covalentes ou ioniques)

entre 1’adsorbat et I’adsorbant. Elle peut étre irréversible et s’accompagne souvent d’une
6
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transformation chimique de I’espece adsorbée, notamment dans les processus d’échange ionique
[32].

Le tableau I.1 présente une comparaison détaillée entre la physisorption et la chimisorption, qui
constituent les deux principaux mécanismes d’adsorption impliqués dans les processus
d’interaction adsorbat—adsorbant.

Tableau I.1: Comparaison entre la physisorption et la chimisorption [32].

Proprieties Physisorption Chimisorption
Types de liaison Liaison de van der Waals Liaison chimique
Relativement faible Plus élevée que la
Temperature du s . . > Al 154
Processes comparée a température température d’ébullition
d’¢ébullition de I’adsorbat de I’adsorbat
Individualité des L’individualité des De la traction de
X , , I’individualité des
molécules molécules est conservée .
molécules
Desorption Facile Difficile
Cinétique Rapide 1nd,e pendant de Tres lente
temperature
hal e e
, Cha eur Inférieur a 10 kcal/mol Supérieur a 10 kcal/mole
d’adsorption
Energie mise en jeu Faible Elevée
Type de formation Formation en multicouches ormation en
monocouche

1.2.2. Les facteurs influenc¢ant ’adsorption

L’adsorption est influencée par plusieurs parametres physico-chimiques, dont les plus importants
sont les suivants :

1.2.2.1. La température du milieu

La température constitue un parametre essentiel dans les processus d’adsorption. En effet, la
physisorption, de nature exothermique, est favorisée a basses températures, tandis que la
chimisorption, généralement endothermique, nécessite des températures plus €levées pour étre
optimisée. Par conséquent, le controle et la fixation de la température du systéme sont
indispensables dés le début du processus d’adsorption [33].

1.2.2.2. Le pH de la solution

Le pH de la solution est un paramétre déterminant dans les processus d’adsorption, car il agit a la
fois sur la surface de 1’adsorbant et sur la forme chimique de I’adsorbat, influengant ainsi le
mécanisme et 1’efficacité de 1’adsorption [34].

1.2.2.3. La dose d’adsorbant

La masse d’adsorbant est un parametre essentiel dans les études d’adsorption. La détermination de

7
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la quantité minimale nécessaire pour ¢liminer un polluant donné permet d’optimiser I’efficacité du
processus tout en réduisant le cotit d’utilisation de 1’adsorbant [34].

1.2.2.4. La masse initiale de I’adsorbat
La concentration initiale de 1’adsorbat est un facteur important qui influence la capacité
d’adsorption, en modifiant le transfert de maticre et les interactions entre le polluant et les sites
actifs de I’adsorbant [35].

1.2.2.5. Le temps d’équilibre
Le temps d’équilibre constitue un parameétre essentiel dans les procédés d’adsorption, car il détermine
la durée nécessaire pour atteindre 1’équilibre adsorbat—adsorbant et influence directement 1’efficacité
et le colit des systémes de traitement des eaux polluées [36].
1.2.3. Isothermes d’adsorption
L’isotherme d’adsorption représente la variation de la quantité (qe) adsorbée sur un solide a
I’équilibre en fonction de la concentration a 1’équilibre (Co) du composé adsorbable. A une
température donnée, la quantit¢ de molécules (adsorbat) adsorbées a I’équilibre s’exprime en
nombre de moles ou en masse d’adsorbat par masse de solide [37].
1.2.3.1. Capacité d’adsorption
La capacité d’adsorption d’un adsorbant est définie comme étant la quantité de substrat (masse ou
volume) adsorbée par unité de poids d’adsorbant pour une température donnée. Elle nécessite la
prise en compte de nombreux parametres aussi bien pour 1’adsorbat (taille des molécules, solubilité
dans I’eau ..., etc.) que pour I’adsorbant (surface spécifique, structure et type de particules le
constituant.... etc.) [38].

Elle peut étre généralement exprimée par la relation

(Co—Co) XV

— . (€0 1)

qe =
Ou:
ge : capacité d’adsorption du support (mg/g).

Co: concentration initiale du substrat (mg/L).

Ce : concentration a I’équilibre (mg/L).

V : volume de la solution (L).
m : masse du support (g).

1.2.3.3. Modélisation des isothermes d’adsorption
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Le phénoméne d’adsorption a été établi par plusieurs modeles mathématiques et empiriques, dont
chacun repose sur des hypothéses et des approximations. Parmi les modéles largement utilisés on

cite : Langmuir, Freundlich, Temkin.

e Mode¢le de Langmuir
Le model d’adsorption de Langmuir est défini par une capacité maximale d’adsorption qui est liée
a la couverture des sites de surface par une monocouche. L'importance de I'isotherme de Langmuir
est qu'il peut étre théoriquement appliqué a une surface parfaitement uniforme, et lorsqu'il n'y a

pas d'interactions entre les molécules adsorbées [39].

L’isotherme est représentée par 1'équation suivante :

Ce 1 C,+ ! (eq.2)
—=— — e (€
qe Qmax ¢ KL>< Qmax

Ou:

C.: concentration a I’équilibre de 1’adsorbat (mg/L).

ge: quantité de substance adsorbée par unité de masse de 1’adsorption (mg/g).

Kyi: constante correspond a I’énergie d’adsorption.

Qmax: capacité maximale d’adsorption.

e Modéle de Freundlich

En 1962, Freundlich a proposé un autre modele pour décrire 1'adsorption en milieu gazeux ou
liquide. Ce modele est représenté par une équation a deux parameétres (Kr et n) et consiste en une
distribution exponentielle des énergies des sites d'adsorption a la surface du support et se

caractérise par une adsorption en sites localisés [40]. Ce mode¢le est décrit par :

Ge=Kp X CY/™ ..o .. (€q.3)
Sachant que :
ge: la quantité d’entités adsorbées par gramme d’adsorbant a I’équilibre (mg/g).
Ce: la concentration de I’adsorbat dans la solution a 1’équilibre (mg/L).
Kr: constante de Freundlich liée a la capacité d’adsorption [(mg/g)(L/mg)""].
n : constante caractérisant I’intensité de I’adsorption.

Lorsque : la valeur de n est : (1< n <10) cela indique une adsorption favorable, par contre si la valeur

9



CHAPITRE [ Etude bibliographique

est :(n<1) une faible adsorption [41].

Les deux paramétres de Freundlich K et n peuvent étre déterminés expérimentalement par le

passage au logarithmique de I’expression pour donner :
1
In(q,) = In(Kg) X ;ln(Ce) et e e e e e (€0 4)

e Modé¢le de Temkin

L’isotherme de Temkin repose sur I’hypothése que la chaleur d’adsorption des molécules
adsorbées diminue linéairement avec 1’augmentation du taux de recouvrement de la surface de
I’adsorbant, en raison des interactions adsorbat—adsorbant. Initialement développée pour décrire
I’adsorption des gaz sur les solides, cette isotherme a ensuite été adaptée aux systémes en phase

liquide [42, 43]. La forme de I’isotherme de Temkin a I’équilibre s’écrit :

RXT
q. = b—ln(KT X Ce¢) v vvnvee ve e . (€Q.5)
T
Sous sa forme linéaire :
q. = Brln (K7) + BrIn(C,) ... ... ... ... ... ..... (eq. 6)
Avec: By = R
bt

Kr et br sont des constantes caractéristiques du systeme adsorbat/adsorbant. En posant (qe) en
fonction de In (Ce¢) on obtient une droite de pente Br et d’ordonnée a ’origine b= By X In(Kr),

cela permet la détermination des deux parameétres de Temkin, Kr et Br.

1.2.4. Modzéles cinétiques d’adsorption

La cinétique d’adsorption est essentielle pour comprendre les mécanismes impliqués dans le processus
adsorptif et évaluer la vitesse de fixation de 1’adsorbat sur I’adsorbant. Son étude permet de déterminer
le temps nécessaire pour atteindre 1’équilibre d’adsorption, d’identifier les étapes contrdlant la vitesse
du phénomene et d’optimiser les conditions opératoires. Elle constitue ainsi un outil important pour la
conception des procédés d’adsorption et le développement d’adsorbants plus performants [44]. Parmi
les plus utilisés figurent le modele du pseudo-premier ordre, le modele du pseudo-second ordre et le
modele de diffusion intraparticulaire.

1.2.4.1. Modéle de pseudo-premier ordre

Le mod¢le cinétique du pseudo-premier ordre, proposé par Lagergren (1898), suppose que la

vitesse d’adsorption est proportionnelle au nombre de sites actifs disponibles sur la surface de
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I’adsorbant. Il est décrit par la relation suivante [45] :

dq;

a4 - Ki X (e = qp) v vve eve vve vveeee . (€Q.7)
t

Ou:
Ki: la constante de vitesse pour une cinétique de pseudo premiére ordre.
q: : la capacité d'adsorption a I’instant t.
ge: la capacité d'adsorption a I'équilibre.
L'intégration de 1'équation (7) donne :
In(q. — q;) =In(q,) —K{ Xt.....................(eq.8)

Le tracé de [In(ge-q¢)] en fonction du temps (t) est linéaire dans le cas d’une cinétique de pseudo-

premier ordre, permettant de déterminer les parameétres cinétiques du modéle.

1.2.4.2. Modéle de pseudo-deuxiéme ordre
Le mod¢le du pseudo-deuxieme ordre suggere la présence d’'un mécanisme de chimisorption,
impliquant notamment un échange d’électrons entre la molécule d’adsorbat et la surface de

I’adsorbant solide [46].

d
d—qtt =Ky X (@e — )% ceeeereevnnennennns (eq. 9)

Ou:

K>: la constante de vitesse pour une cinétique de pseudo-deuxi¢me ordre.
q: la capacité d'adsorption a I’instant t (mg/g).

qe: la capacité d'adsorption a I’équilibre (mg/g).

L’intégration de 1’équation (9) donne :

t_t et (eq.10)
—=—X ——— e e s (€
9 9 K, x q2

1.2.4.3. Diffusion intraparticulaire

Le mod¢le de diffusion intraparticulaire, basé sur la théorie proposée par Weber et Morris, est
utilisé pour identifier le mécanisme de diffusion. Selon cette approche, la quantité d’adsorbant
adsorbée varie approximativement de maniere proportionnelle a la racine carrée du temps de

contact [47].

q: = K,-dt1/2 +Cig e iee e . (€q.11)
11
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Ou:

Kid: la constante de la diffusion intraparticulaire de Weber en (mg/g min’% ).
qt: la quantité adsorbée au temps t (mg/g).

Ci: représente la valeur de 1’épaisseur de couche limite [48].

t: temps (min).

1.2.5. Etude des paramétres thermodynamiques

Les parametres thermodynamiques (AG, AH, AS) permettent d’évaluer la spontanéité¢ d’un
processus d’adsorption. Ce phénomeéne peut étre exothermique ou endothermique selon la valeur
de AH, qui constitue également un critére essentiel pour distinguer la physisorption de la

chimisorption. Ces parameétres sont généralement déterminés a partir de I’équation de Van’t

Hoff [49].

LnK. — AS AH 12
nK,; = R R<T e e e e e - (€. 12)
Et la relation thermodynamique de Gibbs-Helmbholtz :

AG = AH — TAS ..................(eq.13)

Ou:

Ka: Coefficient de distribution (L/g)
AH: Enthalpie (kJ/mol).

AS: Entropie (kJ/mol).

AG: Energie libre (kJ/mol).

R: constante des gaz parfaits (8,314 J/mol K).
Le tracé de la droite [In(Kq)] en fonction de (1/T) permet de calculer les valeurs des paramétres
thermodynamiques AH et AS a partir de I’ordonnée a 1’origine et la pente.
Le coefficient de distribution correspond au rapport entre la quantité adsorbée a 1’équilibre et la

concentration du soluté dans la solution a I’équilibre [50].

Soit :
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Ou:
Cy : concentration initiale de 1’adsorbat (mg/L).
Ce : concentration a 1’équilibre de 1’adsorbat (mg/L).
m : masse de 1’adsorbant (g).
V : volume de la solution.
I.3. Le charbon actif

1.3.1. Définition

Le charbon actif est un matériau principalement constitué de matiére carbonée a structure poreuse.
I1 présente une structure amorphe et une tres grande surface spécifique, ce qui lui confére un fort

pouvoir adsorbant [51].

grain de micropore
<harbon actif macropore Y mésopore

3 Ad /

-~ Adsorption
Surface \ = >orpuon
externe

-~

Adsorption ,/
Surface

o/ 7 7 >
.\ e —_ s interne
. RS -
Adsorption

Figure L.5: Structure du charbon [41].

1.3.2. Classification de charbon actif

La classification des charbons actifs est principalement basée sur la taille de leurs particules, en
raison de la complexité de leurs propriétés. Leur efficacité est essentiellement liée a leur capacité
d’adsorption, qui dépend de la structure poreuse. Les formes les plus courantes sont les charbons
actifs en poudre, en grains et extrudes [52].

1.3.2.1. Charbon actif en poudre (CAP)

Les charbons actifs en poudre présentent une granulométrie tres fine, inférieure a 100 pm, avec un
diamétre moyen compris entre 15 et 25 pum. Ils possédent une grande surface spécifique et se
caractérisent par une cinétique d’adsorption rapide. Ils sont principalement utilisés pour

I’adsorption en phase liquide [52].
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Figure 1.6: charbon actif en poudre (CAP)
1.3.2.2. Charbon actif en grain (CAG)

Les charbons actifs peuvent également se présenter sous forme de grains, avec un diameétre
supérieur a 0,5 mm. IIs possédent une grande surface interne et une surface externe relativement
faible. Toutefois, les phénomeénes de diffusion intra-particulaire au sein des pores y sont
prédominants, ce qui rend le mécanisme d’adsorption plus lent que dans le cas du charbon actif en

poudre [53].

Figure 1.7: charbon actif granulé (CAG).

1.3.2.3. Charbon actif en extrudé

Le charbon actif extrudé se présente sous forme cylindrique, avec des diameétres compris entre
0,8 et 5 mm. Il est principalement utilisé dans les applications en phase gazeuse, en raison de sa
faible perte de charge, de sa grande résistance mécanique et de sa faible teneur en poussicres

[54].

14
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Figure 1.8: Charbon actif extrudé
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II.1. Introduction

Cette partie est consacrée a la description du protocole expérimental adopté pour I’étude de
I’adsorption du colorant Azorubine. Elle porte sur I’influence de plusieurs paramétres, notamment
la dose d’adsorbant, le pH, le temps de contact, la concentration initiale ainsi que la température et

la cinétique du processus.

I1.2. Choix des molécules étudiées

Le choix s’est porté sur le colorant Azorubine (Acide Rouge 14). Ce colorant a été sélectionné en
raison de sa représentativité des colorants industriels. L’ Acide Rouge 14 est un colorant synthétique
rouge appartenant a la famille des colorants azoiques, utilisé dans divers produits alimentaires,
cosmétiques et pharmaceutiques pour ses propriétés colorantes. Son choix est également justifié
par ses propriétés physico-chimiques favorables, sa facilité de détection ainsi que sa forte affinité

avec le charbon actif commercial.

OH
POIAG

S=—
o079 |
O Na

Figure I1.1: Structure chimique d’Azorubine (Acide rouge 14).

Tableau II.1 : Les propriétés physico-chimiques d’ Azorubine

Propriétés chimique

Proprieties physique

Formule chimique: C20H12N2Na;O7S2

Masse moilare: 502,428 g/mol

Stabilité et solubilité : trés hydrosoluble et

Stable a la chaleur et a la lumieére

Longueur d'onde d'absorption

4 :515 nm

Structure : colorant azoique anionique

Aspect : poudre rouge foncé

16
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I1.3. Méthode de dosage acide rouge 14

I1.3.1. Dosage par spectrophotométrie

Le dosage spectrophotométrique repose sur la mesure de I’absorbance en fonction de Ia
concentration. La spectrophotométrie UV-Visible permet de déterminer les concentrations
résiduelles du colorant a sa longueur d’onde d’absorption maximale, selon la loi de Beer-Lambert.

Cette méthode est rapide, sensible et non destructive.

A=1og (%) =1og(7) = XIX Cveoc . (€. 15)

Avec :
T : facteur de transmission ou transmittance.
A : absorbance ou densité optique.
C : concentration massique du composé dosé (mg/L).
Ip et I: intensité du faisceau émergent et incident.
&: coefficient spécifique d’absorbance (L/mg cm).
£ : épaisseur de la cuve (1 cm).
En utilisant I’équation de régression lin€aire obtenue a partir d’une courbe d’étalonnage établie
sur une série de concentrations.
La quantité adsorbée par gramme d’adsorbant a un temps donné t(q;) ainsi que le taux
d’¢limination (R) du colorant étudié sont déterminés a 1’aide des équations suivantes :

(CO - Ct) %

Voooioioonn. (0. 16
— (eq.16)

q: =
Et :

R(%) =2 % 100 ......... .. ... (€9.17)
0

Avec :

q;: Quantité de colorant adsorbé par gramme d’adsorbant a I’instant t (mg/g).
Cy: Concentration initiale du colorant (mg/L).

C;: Concentration du colorant dans la solution a I’instant t (mg/L).

V: le volume de la solution traitée (L)
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m : masse de 1’adsorbant (g).

I1.3.2. Détermination de la courbe d’étalonnage

e Préparation des solutions meére : Une solution mére a été préparée en dissolvant 1 g d’Azorubine

(Rouge Acide 14) dans une fiole jaugée de 1000 mL. Le volume a ensuite été complété avec de 1’eau

distillée, ce qui permet d’obtenir une solution de concentration égale a 1000 mg/L.

o Préparation de la solution fille : Des solutions filles de 2 a 16 mg/L ont été préparées par dilution

de la solution mére (1000 mg/L). Des volumes appropriés ont été prélevés puis complétés a

I’eau distillée dans des fioles jaugées afin d’obtenir les concentrations souhaitées.

o Etablissement de la courbe d’étalonnage : Chaque solution étalon a été analysée par

spectrophotométrie UV-Visible a la longueur d'onde de 515 nm, déterminée

préalablement par balayage spectral. Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau

I1.2 et représentés sous forme graphique dans la Figure II.1.

Tableau I1.2 : Elaboration de la courbe d'étalonnage pour 1’ Azorubine.

Abs

8 10
C(mg/L)

Figure I1.2: La courbe d’étalonnage de 1’ Azorubine.

18

C(mgL) | 0 2 4 6 8 10 12 14 16
ABS 0 0,073 | 0139 | 0252 | 0290 | 0385 | 0443 | 0555 | 0553
07 -
0,6 v =0,0372x A
R? = 0,9964
0,5
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On observe que la courbe d’étalonnage présente une relation linéaire, avec un coefficient de
corrélation R?=0,9874, traduisant un bon ajustement au modéle linéaire.

L’équation de la droite d’étalonnage, reliant 1’absorbance a la concentration du Rouge Acide 14,
est donnée par : [A =0,0372 x C]. Cette relation permet de déterminer la concentration de solutions
inconnues de Rouge Acide 14 (Azorubine).

I1.4. Application a I’adsorption du Rouge Acide 14

11.4.1. L’effet de 1a dose de I’adsorbant sur I’adsorption

Une série de flacons a été préparée en introduisant des masses croissantes d’adsorbant, comprises
entre 0,005 et 0,03 g. A chaque flacon, 25 mL d’une solution de Rouge Acide 14 (Azorubine) de
concentration 150 mg/L ont été ajoutés. Les suspensions ont ensuite été agitées pendant deux
heures, puis centrifugées avant analyse.

Les résultats obtenus sont présentés sous forme graphique dans la Figure I1.3.
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dose (g/L)

Figure I1.3: Taux d’élimination de I’ Azorubine en fonction de la dose d’adsorbant.
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Le taux d’¢limination du Rouge Acide 14 augmente avec 1’augmentation de la dose d’adsorbant.
Cette augmentation est rapide au début, en raison de la disponibilité élevée des sites actifs. Ensuite,
la courbe tend progressivement vers un palier jusqu’a atteindre un maximum, traduisant la
saturation des sites d’adsorption. Ainsi, la dose optimale retenue pour la suite de 1’étude est fixée
a 1 g/L. Par conséquent, cette valeur sera utilisée comme dose optimale dans I’ensemble des

expériences d’adsorption.

11.4.2. L’effet du pH sur I’adsorption du rouge acide 14

Le pH est un parameétre physico-chimique déterminant qui contrdle 1’état de protonation des
groupes fonctionnels de surface de 1’adsorbant, influencant ainsi les interactions ¢électrostatiques
et, par conséquent, le processus d’adsorption.

L’influence du pH sur I’adsorption du Rouge Acide 14 a été étudiée dans I'intervalle 2 - 10. Des
solutions de 25 mL a 150 mg/L ont été mises en contact avec 0,025 g de charbon actif commercial,
puis agitées, centrifugées et analysées par spectrophotométrie UV-Visible. Les résultats obtenus

sont présentés sur la figure 11.4.

100 |
80
g |
= [
< [
60
£ I
E I
:T) |
©- 40 +
S [
=] |
©
'— L
20
J 1
2 4 6 8 10

pH

Figure I1.4: Taux d’¢élimination de I’ Azorubine en fonction du pH.
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La figure I1.4 montre que I’efficacité d’adsorption est maximale en milieu fortement acide (pH
= 2), ce qui indique des interactions favorables entre 1’adsorbant et la molécule adsorbée dans ces

conditions.

11.4.3. Détermination du temps d’équilibre

Afin d’étudier le temps de contact nécessaire pour atteindre 1’équilibre d’adsorption du Rouge
Acide 14 (Azorubine), une solution de concentration initiale de 150 mg/L a été préparée.

Dans une série de flacons, 0,025 g de charbon actif commercial a été introduit, puis 25 mL de la
solution d’Azorubine correspondante ont été ajoutés. Les mélanges ont ensuite ét¢ agités pendant
des durées variables (5, 15, 30, 45, 60, 90 et 120 minutes), puis centrifugés et analysés par
spectrophotométrie UV-Visible. Les résultats obtenus sont présentés graphiquement sur la figure

ILS.
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Figure IL.5: Taux d’¢élimination de I’ Azorubine en fonction du temps.

On observe une augmentation progressive du pourcentage d’élimination de I’ Azorubine par le
charbon actif en fonction du temps, jusqu’a atteindre un palier de saturation au-dela duquel le taux
reste constant. Ce comportement indique que I’interaction entre I’adsorbant et 1’adsorbat a atteint

I’équilibre, avec un temps de contact optimal de 60 min.

IL.5. Thermodynamique d’adsorption de I’Azorubine

Dans cette étude, des flacons contenant 25 mL de solution d’ Azorubine a une concentration de 50

mg/L ont été préparés. Chaque solution a été mise en contact avec une dose optimisée de charbon
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actif, a un pH ajusté et pendant un temps de contact déterminé. Les flacons ont ensuite été placés
dans un bain-marie thermostaté a différentes températures (298 K, 303 K, 308 K et 313 K). Apres
agitation, les suspensions ont été centrifugées puis analysées par spectrophotométrie UV-Visible.

Les résultats obtenus sont présentés sur les figures 11.6 et I1.7.

Taux d'élimination (%)

298 303 308 313
Température (K)

Figure I1.6: Taux d’élimination (%) de 1’Azorubine a différentes températures.

Le graphe (Figure I1.6) montre que 1’augmentation de la température entraine une diminution du
taux d’élimination de 1’ Azorubine par adsorption. En effet, le rendement passe d’environ 88,5 % a
298 K a pres de 86,4 % a 313 K. Cette diminution indique que le processus d’adsorption est de
nature exothermique.

Cette évolution suggere également que 1’adsorption de 1’Azorubine est favorisée a basse
température, ou les interactions adsorbant—adsorbat sont plus stables et plus efficaces. Ainsi, les

résultats expérimentaux confirment le caractére exothermique du processus étudié.
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Figure I1.7: Evolution de In(Kq) en fonction de (1/T) pour I’adsorption de I’ Azorubine.

Tableau I1.3 : Paramétres thermodynamiques d’adsorption de I’ Azorubine.

AG® (kJ/mol)
AHP° (kJ/mol) | AS° (J/mol K)
298 K 303K 308 K 313K
-5,06 -4,99 -4,91 -4,84 -9,53 -14,99

L’analyse du graphe In(Kq) en fonction de (1/T) (Figure I1.7) montre que les points expérimentaux
s’alignent approximativement sur une droite, avec un coefficient de corrélation élevé (R?=0,9674).
Cette bonne linéarité indique que 1’adsorption de 1’ Azorubine suit le modele thermodynamique de
Van’t Hoff, permettant ainsi I’évaluation des parameétres thermodynamiques du systéme.

La pente de la droite, directement liée a 1’enthalpie standard d’adsorption (AH®) selon 1’équation
de Van’t Hoff, confirme le caractére exothermique du processus. L’évolution observée suggere que
la fixation des molécules d’Azorubine sur I’adsorbant s’accompagne d’un dégagement de chaleur.
Par ailleurs, ’augmentation de (1/T) s’accompagne d’une augmentation de In(Kq), ce qui confirme
la favorabilité du processus a basse température.

Les résultats des parametres thermodynamiques, regroupés dans le Tableau I1.3, montrent que
I’énergie libre de Gibbs (AG®° < 0) est négative dans tous les cas, indiquant que 1’adsorption du
Rouge Acide 14 sur le charbon actif est spontanée. De plus, I’enthalpie négative (AH® <0) confirme
le caractére exothermique du processus, tandis que 1’entropie négative (AS® < 0) traduit une

diminution du désordre a I’interface solide—solution lors de I’adsorption de 1’ Azorubine.
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I1.6. Isotherme d’adsorption de I’Azorubine

Une isotherme d’adsorption décrit la relation entre la quantité adsorbée a 1’équilibre et la
concentration en solution. Elle permet de caractériser le mécanisme et la nature de 1’adsorption
(mono ou multicouche).

Dans cette étude, des solutions de 100 a 400 mg/L ont été mises en contact avec 0,025 g d’adsorbant
a pH = 2 pendant 120 min, puis analysées afin de déterminer la quantité adsorbée a 1’équilibre (qe).

Les résultats sont présentés sur la Figure I1.8.

200

0 ey
0 50 100 150 200 250
C. (mg/L)

Figure I1.8: L’isotherme d’adsorption de 1’ Azorubine ge=f'(Ce).

La capacité d’adsorption de 1’ Azorubine par I’adsorbant augmente de manicre significative avec
I’augmentation de la concentration initiale. L’isotherme obtenue présente un palier, traduisant la
saturation progressive des sites actifs de la surface de I’adsorbant. Ce palier correspond a la
formation d’une monocouche d’ Azorubine sur la surface de 1’adsorbant, indiquant que I’ensemble

des sites disponibles est occupé et que 1’adsorption a atteint sa capacité maximale.

I1.7. Modélisation de I’adsorption

La modélisation de 1’adsorption consiste a utiliser des modeles mathématiques pour décrire le
comportement du processus et interpréter les interactions adsorbant—adsorbat. Elle permet de
déterminer les parameétres caractéristiques du systeme et d’identifier le mécanisme d’adsorption de
I’ Azorubine sur le charbon actif. Les plus couramment utilisés en adsorption en milieu aqueux sont le

modele de Langmuir et le modéle de Freundlich.
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Figure I1.9: Application du modéle de Langmuir pour 1’adsorption de I’ Azorubine.
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Figure I1.10: Application du modele de Freundlich pour I’adsorption de 1’ Azorubine.
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Figure IL.11: Application du modele de Temkin pour I’adsorption de 1’ Azorubine.

Tableau I1.4 : Résultats obtenus pour I’isotherme d’adsorption de I’ Azorubine selon le modéle de
Langmuir , Freundlish et Temkin

Modé¢le de Langmuir
Qmax (Mg/g) Kv (L/mg) R?
175,4 0,8028 0,9994
Modé¢le de Freundlich
n Kr (L/mg) R?
11,61 116,1 0,8095
Mode¢le de Temkin
Bt (J/mol) Kr (L/mg) R?
12,18 1,38x10* 0,8481

L’analyse des parametres présentés dans le tableau II.5 montre clairement que le modele de
Langmuir décrit le mieux le comportement d’adsorption de 1’Azorubine sur le charbon actif,
comparativement aux modeles de Freundlich et de Temkin. En effet, le coefficient de corrélation
trés élevé (R? = 0,9994) traduit un excellent ajustement des données expérimentales a ce modéle,
confirmant sa pertinence pour décrire le systeéme étudié. La valeur de la capacité maximale
d’adsorption (Qmax = 175,4 mg/g) met en évidence une forte aptitude du charbon actif a fixer le
colorant, tandis que la constante Ki. (0,8028 L/mg) refléte une affinité importante entre 1’adsorbant

et [’adsorbat.
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En comparaison, les modéles de Freundlich (R? = 0,8095) et de Temkin (R? = 0,8481) présentent
des coefficients de corrélation plus faibles, indiquant une moindre adéquation aux résultats
expérimentaux. Cela suggere que 1’adsorption de 1’Azorubine ne suit pas un comportement
fortement hétérogéne ni une variation linéaire de la chaleur d’adsorption, comme supposé par ces
modeles.

Ainsi, I’adsorption de I’Azorubine suit principalement un mécanisme de type Langmuir,
correspondant a une adsorption en monocouche sur une surface homogeéne avec des sites

énergétiquement équivalents.

I1.8. Cinétique d’adsorption de I’Azorubine

La cinétique d’adsorption de 1I’Azorubine a été étudiée pour des temps inférieurs au temps
d’équilibre en appliquant les modeles du pseudo-premier ordre, du pseudo-deuxiéme ordre et de
diffusion intra-particulaire. Des solutions de 150 mg/L ont été mises en contact avec la dose
optimale d’adsorbant et a pH optimal, puis agitées entre 10 et 60 minutes avant analyse par

spectrophotométrie UV-Visible. Les résultats sont présentés sur les figures I1.12, I11.13 et 11.14.

1,6

: y =-0,0194x + 1,6197
04 1 R? = 0,8356

t (min)

Figure II.12: Représentation graphique de la cinétique d’adsorption de 1’ Azorubine selon le
modele du pseudo-premier ordre.
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Figure I1.13: Représentation graphique de la cinétique d’adsorption de 1’Azorubine selon le
modele du pseudo-deuxiéme ordre.

Tableau IL.5 : Paramétres cinétiques de I’adsorption de 1’ Azorubine selon les modéles du

pseudo-premier ordre et du pseudo-deuxiéme ordre.

Modzéle cinétique de pseudo-primeur d’ordre

(e exp (MgE/Q) e cal (Mg/Q) Ki (min™) R?
147,08 5,05 0,0194 0,8356

Modz¢le cinétique de pseudo-deuxiéme ordre

(e exp (MgE/Q) e cal (Mg/g) K2 (g/mg min) R?
147,08 151,52 0,0021 0,9990

L’analyse des résultats du tableau I1.6 montre que le modele cinétique du pseudo-deuxieéme ordre
décrit mieux 1’adsorption de 1’ Azorubine sur le charbon actif que le modele du pseudo-premier
ordre. En effet, le coefficient de corrélation obtenu (R? = 0,9792) est supérieur a celui du pseudo-
premier ordre (R? = 0,8356), indiquant un meilleur ajustement aux données expérimentales. De
plus, la capacité d’adsorption calculée par le modele du pseudo-deuxiéme ordre (qe cat = 151,52
mg/g) est tres proche de la valeur expérimentale (qe exp = 147,08 mg/g), contrairement au modele
du pseudo-premier ordre (ge = 5,05 mg/g). Ces résultats montrent que le processus d’adsorption
suit principalement une cinétique de pseudo-deuxiéme ordre. Cela suggere que les interactions
entre I’ Azorubine et les sites actifs du charbon actif jouent un role déterminant dans le mécanisme

d’adsorption.
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Figure I1.14: Représentation graphique du modele de diffusion intra-particulaire pour

I’adsorption de I’ Azorubine.

Tableau I1.6 : Résultats obtenus pour la cinétique d’adsorption du Rouge Acide 14 selon le

mode¢le de diffusion intra-particulaire.

Etape 1 DIP Etape 2 DIP
K;4(mg/g min'?) 11,87 2,56
Cia (mg/g) 81,56 121,75
R? 0,9738 0,8850

L’analyse des résultats du tableau I1.5 montre que ’adsorption de 1’ Azorubine se déroule en deux
¢étapes de diffusion intra-particulaire. La premiére étape est rapide, avec une constante de diffusion
élevée (Kig = 11,87 mg/g min"?) et un bon coefficient de corrélation (R> = 0,9738). La seconde
étape est plus lente (Kia = 2,56 mg/g min"?), traduisant la diffusion du colorant a I’intérieur des
pores de I’adsorbant. Les valeurs non nulles de Ciq indiquent que la diffusion intra-particulaire n’est
pas I'unique mécanisme contrdlant I’adsorption. Ainsi, d’autres phénomenes de transfert de masse,
notamment la diffusion a travers la couche limite, interviennent ¢galement dans le processus

d’adsorption.
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Conclusion générale

Cette ¢tude vise a évaluer I’efficacité du charbon actif commercial pour I’¢élimination du colorant
organique Rouge Acide 14 (Azorubine) par adsorption en solution aqueuse, ainsi qu’a déterminer
les conditions optimales de traitement et a modéliser le comportement d’adsorption.

Les résultats expérimentaux montrent que les performances du procédé dépendent fortement des
parametres opératoires. La dose optimale d’adsorbant est de 1 g/L, tandis que le pH optimal est de
2, conditionnant un rendement d’¢élimination ¢élevé. Le temps d’équilibre d’adsorption est atteint
aprés 60 minutes, traduisant une cinétique relativement rapide du processus.

L’analyse des données d’équilibre indique que le modéle de Langmuir décrit correctement le
comportement d’adsorption, suggérant une adsorption en monocouche sur une surface homogene.
Dans ces conditions, la capacité d’adsorption maximale déterminée par le modele de Langmuir est
de 175,4 mg/g, confirmant la bonne affinité entre le colorant et le charbon actif.

En conclusion, le charbon actif commercial présente une efficacité notable pour 1’élimination du
Rouge Acide 14, ce qui confirme son intérét pour le traitement des eaux contaminées par les

colorants organiques.

e (e travail contribue a la valorisation du charbon actif dans les procédés de dépollution des eaux et
ouvre des perspectives d’optimisation des technologies d’adsorption, ainsi que d’étude des

mécanismes de désorption appliqués au traitement des effluents industriels réels.
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