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INTRODUCTION :
"Environnement” qui d'entre nous peut survivre samgronnement?, un milieu qui nous assure toutes

les conditions de vie physique, chimique, biologigsociologique...etc.

C'est une offre divine car le Bon Dieu a dit:

"Il a établi la terre pour I'humanité. On y trouve des fruits et des palmiers aux fruits recouverts
d'une enveloppe; les grains dans leur épis et lagite aromatique."

L'hnomme a son tour menace son environnement. Lessié de se développer lui a fait oublier sa noble
mission qui est de bien veiller sur la sécuritééguilibre de son environnement.

L'homme moderne est apparu tardivement sur la,téese premiers hommes peu nombreux et
dépourvus de moyens techniques, ont vécu pendagtelmps en harmonie avec leur milieu, preuve de la
relation humaine avec la nature car en voyantptadi@n animale avec son milieu, la raison humaine
développé son mode de vie, le besoin de mangdmide, de s'habiller ...... etc. donc survivre signtfiai
bien connaitre les plantes et les animaux, soudsné cet équilibre s'ai perturbé avec la premiére
révolution agricole au Néolithique, qui a favorigtosion du sol et la régression de la végétadkinde

la surface du territoire de la chine actuelle dmisés, alors que la proportion était de 70%ehutidu
Néolithique.

Selon la FAO la planéte a perdu en moyenne 9mdlidhectares de foréts chaque année depuis 199(
principalement dans les régions tropicales.

Tant que les hommes sont restés peu nombreuxrentggens techniques rudimentaires, leur impact sur
la nature a éteé limité et localisé.

Mais aujourd'hui il ya plus de six milliards de g@mnes sur terre et certaines régions sont sugesyp
les besoins en terres cultivables, en matieresipremet en source d'énergies croissent constanmghent
les moyens techniques permettant de modifier ou enée détruire le milieu ont une puissance
considérable, le passage du séisme a la catastryuiéaire du Japon le 12 Mars 2011lest un exemple

concret argumentant cette idée.

L'effet de serre est une autre ennui pour I'nutdadiepuis 1850 la température moyenne de la surfac
du globe a augmenté de pres de 1°C et si ces émssen gaz carbonique continuent de croitre a ce
rythme, les spécialistes prévoient une élévationladéempérature entre 2et 6°, aux conséquences
incalculables.

La pollution des eaux est un sujet menant a ser e questions trés pertinentes :quelles sont
les caractéristiques de la pollution? Quelle en lesigine? Quelle est la part de l'agriculture, de
I'industrie? Quelle sont les pratiques en causeelgjest I'importance relative de la pollutionfusie et
de la pollution accidentelle? Quelles sont lesaes®s en eaux les plus vulnérables a ce type de

pollution?



En absence d'un tel diagnostic, les conclusiongjulles on peut aboutir par une approche
adaptée, ne présentent aucun caractére de fiadtillegs actions que I'on entreprendra risquenedter
sans effet sur les pratiques ou sur la qualitéedel |

" Rien ne se perd, rien ne se crée, tout se transfoa la lumiére de cette fameuse expression
d'’ANTOIN- LAURENT DE LAVOISIER, et en se focalisarstur la pollution causée par l'industrie
textile, et pour rester dans le cadre du dévelogpémurable; [idée de ce travail est née enrigaot
un déchet végétal en l'occurrence les noyaux datipour en produire du charbon actif économicare p
rapport aux charbons commerciaux afin d'éliminer pelluants se trouvant dans les eaux de rejets
industriels plus précisément les rejets textiles.

Le choix des polluants s'est porté sur le "Le VERTMALACHITE" et " La SAFRANINE".

Ce travail comporte deux parties:

Une théorique consacrée a l'adsorption, aux tyfasarbants, au colorant, la méthode d'analyse, et
matériau précurseur.

Et une deuxiéme pratique qui comportera tous s & expériences menant a la réalisation deacailtr

nécessaire pour I'élimination de ces polluants ai@essus en solution simples et binaires.



CHAPITREO1

INTRODUCTION
A la surface d'un solide, il y a des liaisons nditisées, on peut les considérer comme un

polyradical dont les liaisons peuvent étre satungms des atomes, ions ou molécules étrangers. A
l'intérieur d'un solide, les atomes (ou moléculsshit entourés par d'autres (atomes) d'une maniére

équilibrée et sont donc attirés également dangsdas directions.

[.1. Généralités sur I'adsorption
Le terme"Adsorption " a été proposé pour la premiere fois par KAYSER 8811pour

différencier entre une condensation de gaz a faseiret une absorption de gaz, processus danel lequ
les molécules de gaz pénétrent dans la masse.

L'adsorption constitue une méthode efficace deraéipa des mélanges gazeux ou liquides dans
les constituants différents par leur structure afpira.

L'adsorption est un phénomene superficiel qui sdyit a la couche séparatrice des deux milieux
et qui consiste en une adhésion des moléculesarface de la matiére adsorbante grace a l'atimacti
moléculaire, cela implique que seules les espéedavant a la surface de la matiére adsorbamte so
actives, tandis que celles qui se trouvent au deigelle-ci ne participent pas par ce que leursefor
d'attraction sont neutralisées par celles des espazsines.

L'adsorption constitue un procédé de récupératies cbnstituants d'un mélange gazeux ou
liquide par une matiére solide généralement poreammlée ddsorbant"; le constituant récupéré
s'appellé'adsorbat” .

L'adsorption en état gazeux est employée pourdbeagge et la purification des gaz ainsi que la
récupération de certains constituants contenus diesmgjaz naturels et industriels. En phase liquilie,
est utilisée pour la purification des fractionsrpkdres et des huiles de graissage, pour la réatipg
des hydrocarbures aromatiques et I'épuration desmeéres obtenus dans la production des résines de

matieres plastiques.

[.2.Principe et applications
[.2.1.Principe

Les interactions responsables de l'adsorption pdu@ae des forces de Van der Waals et
électrostatiques, dues a la polarité des surfated k polarisabilité des molécules. Les liaisons
intermoléculaires ainsi formées sont de faible waleet peuvent par conséquent étre rompues
"facilement”. La quantité adsorbée augmente avgwdasion du gaz: elle peut donc aller de quelques
molécules sur la surface, puis une monocouchesqtija plusieurs couches formant une véritable phase

liquide, surtout dans les micropores, voir figurdans la page ci dessous.



Une image est celle de la formation de buée suwiireefroide allant jusqu'a la formation d'eau
liquide. On comprend ['utilité de solides micropotea grande surface interne pour obtenir de grandes

quantités fixées dans un petit volume.

-/
JJ 7 - d J Phase gaz

® -/
Multicouc._s (liquide)

Adsorption monocouche
o SNy

L’affinité de I'adsorbant vers I'adsorbat (Fig.Jtelue & deux types de liaisons : chimique ou plgsi
on parle de I'adsorption physique, pour la diff@ende I'adsorption chimique qui met en jeu desds
de plus grandes intensités (du type liaison cov@)ert qui modifie la structure moléculaire duusél

(contrairement a I'adsorption physique) ; ce quadren général le processus irréversible.

|1 pha== zd=arbamt phasze at=obat |
- -

filmn fluide - la surface ext=zme du particude

Figure2: Schéma du mécanisme de transport d’'un addoat au sein d’'un grain.



Les trois modes classiques de l'adsorption sont:

L'adsorption d'un gaz pur par un adsorbant, cesgunanifeste par la chute de pression du gaz
mis en contact avec l'adsorbant.

L'adsorption d'un mélange gazeux binaire A+B, sinBst pas adsorbable, I'adsorption du
constituant A est la méme que s'il était a unesimastgale a sa pression partielle. Dans le cas ou
A et B peuvent étre adsorbés, on doit tenir cordpt&ois parametres; en supposant la pression et
la température constante, lI'adsorption sera fomctela composition de la phase gazeuse.
L'adsorption d'un mélange liquide; utilisable sardlan pratigue dans le cas des mélanges

présentant un phénomeéne d'adsorption préférentielle

[.2.2.Applications

Les nombreuses applications techniques de I'ptisorrésultent de trois caractéristiques qui la

différencient des autres procédés de séparatisanair:

La rétention des trés petites particules, commeyample les colloides;

La rétention des composants a tres faible cond@nrapar exemples des impuretés ou des
molécules et ions métalliques qui conferent au witazbuleurs, odeurs ou saveurs désagréables,
voire une toxicite;

La sélectivité de I'adsorbant par rapport a cestaonstituants du meélange.

Parmi les applications, on peut citer:

Le séchage, purification et désodorisation des gaz;

Le raffinage des produits pétroliers;

La catalyse de contact;

La déshumidification et de la désodorisation de I'a

La récupération des solvants volatils et de I'dldans le processus de fermentation;

La décoloration des liquides;

La chromatographie gazeuse (méthode de fractionmebssée sur les différences de vitesse

d'absorption de substances différentes, sur urrlaaisiodonné).



[.3. Types d'adsorption
Selon les forces intervenant entre leséoutes de l'adsorbat et la surface d'adsorption, o
distingue, les types de I'adsorption suivants:
[.3.1. Physisorption
C'est une adsorption de type physiquese produit lorsque les forces qui fixent I'atisd
dans une couche mono ou multimoléculaire a la sarfde I'adsorbant sont du méme ordre que les
forces de Van der Waals.
Ce type d'adsorption se caractérise par:
« La rapidité dans I'établissement de ['équilibre p&dd@lant de la température,
concentration et pression) entre la phase adsogbda phase fluide. Si, parfois,
I'eéquilibre n'est atteint qu'au bout d'un tempsspdu moins long, on admet que cela
vient du fait que l'adsorption superficielle estc@opagnée d'autre phénoméne:
dissolution du gaz dans les solides et condemsaiipillaire dans les pores et les
capillaires du solide. On la désigne parfois deusom de sorption;
» Laréduction de la capacité d'adsorption avec/Bdién de la température;
* Une chaleur d'adsorption sensiblement du méme aydeela chaleur de liquéfaction
du gaz adsorbé;

» Une réversibilité relativement facile et une abgete spécificité.

l. 3.2.Chimisorption
C'est une adsorption de type chimique,résulte des forces de liaisons de nature chieniqu

(nettement supérieures aux forces de Van der Waaés) mise en commun ou transfert d'électrons;
il y a donc des ruptures et des créations de higishimiques en surface entre le réactif et les sit
actifs de l'adsorbant.
La chimisorption se caractérise par:

» Un équilibre long a atteindre entre la phase dofsoet le milieu fluide;

* Une augmentation de la quantité de matiere adsenE®ela température;

* Une chaleur dégagée lors de l'adsorption comparmldechaleurs de réaction (de 40 a

100 KJ/mol), environ 10 fois supérieures a l'adompphysique;
» Lanon réversibilité;
» Une spécificité marquée, dans le sens qu'un adsodgderminé se fixe sur certains

e

adsorbats; propriété utilisée par la catalyse bgéire'.



1.3.3.Cas particulier « persorption »
Elle constitue un cas particulier de I'adsorptibimique. Certaines molécules d'une substance sont
retenues dans les canaux de réseau cristallogragpllig I'adsorbant jouant ainsi le réle d'un tamis
moléculaire. Par exemple, les aluminosilicatesrgtiénnent par persorption I'eau, le méthanol, etc.
[.3.4. Physisorption par opposition ahgmisorption
Le tableau 1 regroupe quelques caractéristiquessideux types d'adsorption

Tableaul:physisorption vs. chimisorption.

parametre Adsorption physique Adsorption chimique
adsorbant Tous les solides Quelques solides
adsorbat Tous les gaz en dessous| Quelque gaz
de la Température critique réactifs chimiquement
Domaine de Basse température A haute température
température
Chaleur basse élevée

d'adsorption

Vitesse Tres rapide, Non activée, Ea faible,
Energie d'activati Ea trés faible activée, Ea tres élevée
recouvrement Multicouches possible monocouche
réversibilité Hautement réversible Souvent irréversible
importance Détermination de la surface Elucidation de

spécifique et taille des pores la cinétique d'adsorption




[.4. Considérations théoriques
1.4.1. Equilibre d'adsorption
Le phénomeéne d'adsorption est un processus nbonsiare qui s'arréte au moment ou s'établit
un équilibre thermodynamique entre adsorbat etradat Cet équilibre est conditionné par la natlee

deux phases, la pression

partielle (ou concentration) de I'adsorbat eehapérature.

L'adsorption est facilement réversible, semblabléa condensation dans une transformation
évaporation-condensation. Etant plus facile (auntpdie vue expérimental) de se placer dans des
conditions isothermes que dans des conditions iespban présente de préférences les données eslativ
a l'adsorption par une isotherme dite d'adsorpfimm isotherme de Gibbs) sur un diagramme de
coordonnées: quantité (volume) de gaz absorbéiprepartielle (ou concentration) en phase gazeuse.

En fonction du couple adsorbant-adsbdi de fagcon a obtenir I'adsorbant, il est pésgile

classer les isothermes comme sur la figure 3.

N,

a

P/P

II1

W1

Figure3:Différents types d'isotherme d'adsorption glon la classification [UPAC.



On observe que les différentes isothermes s'atrétane pression de saturation, pression qui dégend
systeme adsorbant et de la température.

L'étude systématique des isothermesaiebreux systemes permet de conclure que les trois
premieres formes sont les plus représentativda, sgconde de loin la plus répandue. La forme tte ce
isotherme en S s'explique par le fait que lorsqueréssion a l'équilibre se rapproche de la presde
liquéfaction, il existe plusieurs couches

monomoléculaires adsorbées.

[.4.2. Théories de I'adsorption
L'un des buts poursuivi par la recherdaies le domaine de l'adsorption est d'établirédesitions
permettant de rendre compte de la forme des isoter
1.4.2.1.Théorie de la couche mono Houlaire
Cette théorie développée par Langmumsimere que la substance adsorbée (adsorbat) fomme
couche mono moléculaire a la surface de l'adsorbaintsi, suite a leur attraction réciproque, les
molécules de gaz entrant en contact avec la surfiacsolide y sont retenues; les molécules ensomii

avec une molécule déja absorbée rebondissent imteétnt dans la phase gazeuse.

OO OO O OO OO OO

Figure 4: Modéle d’adsorption en monocouche.

1.4.2.2.Théorie de la couche mufholéculaire:
La théorie proposée par Langmuir et Busr admet le dépdt successif de plusieurs nivdaux
molécules qui forment une couche multimoléculaire.
Cela s'explique par les attractionsreelgs molécules adsorbées , ainsi que par |'ittnraexercée

par la surface du solide au-dela de la premieretfmulonc la formation d'une couche multimolécalair

o oo & oo

Figure 5:Modéele d’adsorption multicouche.

1.4.2.3.Théorie de la condensai capillaire
Cette théorie considére que l'adsorpté&sulte de la condensation des vapeurs d'uneasudest
adsorbée suite a la diminution de la pression tigaggon dans les pores et les capillaires du solid
Lorsque les adsorbants contiennenpdess de trés petit diametre (quelques nanomeiresyt

se superposer a l'adsorption proprement dite undersation capillaire de I'adsorbat. Elle se titaplai



des portions d'isothermes ou les pressions d'Bguilpparent qui sont supérieures "respectivement
inférieures dans le cas de la désorption).

1.4.3. Quelques modéles d’adsorption

L’étude de l'adsorption d’un liquide ou gaz par solide est en général destinée a fournir des
informations sur la surface spécifique et de lacstire poreuse du solide.
Comme on I'a déja indiqué, la quantité d’adsorpfinée a une température donnée par I'adsorbant en
fonction de sa concentration dans la solution egatésentée par une isotherme d’adsorption. La itépac
d’adsorption est maximale, lorsqu’on atteint lausation, c’est-a-dire lorsque la concentration dathat
dans la solution reste constante a I'équilibre.
Quelgues modeles d'adsorption sont décrits ci-desso
1.4.3.1. Modele de Freundlich

En 1909, Freundlich a observé que I'adsorptioncdegs dissous par le récipient qui les contient ne

semble pas conduire a des couches d’épaisseursa@pazlle d’'une molécule, il a donc proposé une

relation décrivant bien I'équilibre représenté p@guation suivantg€l):

i )%n:kfceya i ....... (1)

La constanté; est égale a la valeur dém lorsque la concentration a I'équilibre est égale ke
modele de Freundlich implique que la distributio@ngrgie pour les sites d’adsorption est exponkatie
[1]. Les vitesses d’adsorption et de désorption vaaeac I'énergie d’adsorption des sites et plusieur
couches sont possibles. Ce modéle ne suppose maslogggue la concentration augmente, le
recouvrement de surface approche une valeur liogteespondant & une monocouche compléte. Il est
souvent utilisé dans les eaux de rejet. La reptasen delog(x/m) en fonction ddog (Ceq) est une

droite de penté/n et d’ordonnée a l'originlg (ki).
A

log
(x/
m)

tga = 1/n

Log
(ki)

»
|

Figure 6: Représentation graphique de l'isothert  |og ( Céq)




1.4.3.2.Modele de Langmuir
C’est le modele le plus utilisé, il repose lesrhypothéses suivantes:
e On admet que seule une couche monomoléculairerse feur le solide.
» L’adsorption s’effectue sur des sites bien défimgormément distribués sur la surface du
solide.
* Tous les sites sont thermodynamiquement équivakdntan’y a pas d’interaction entre les
particules adsorbées. Ce modele a deux paramédadsrane suivanté?):

Avec:

C eq: concentration a I'équilibre de I'adsorbat. (mg/L)

X/m : quantité de substance adsorbée par unité deerdads&dsorption. (mg/g)

K. : constante correspondant a I'énergie d’adsorption.

b : capacité maximale d’adsorption.
La représentation graphique @eqg /(x/m) en fonction deCeq est donc une droite d’'ordonnée a
I'origine 1/k_ b, et de coefficient angulairb.

A
Céqg/
(x/m)
(/L)
tga = 1/b
i |
1/k.
Céq(mag/L)

Figure 7: Représentation graphique de I'isotherme € Langmuir.

l.4.4.Facteurs influencant I'adsorption



Comme tous les phénomenes, I'adsorption dépendedguegs facteurs qui influent sur le déroulement de
cette derniére:

1.4.4.1.Concentration

Pour les faibles concentrations de produit a didsnuon observe, en général, que le taux
d’adsorption en fonction de la concentration destarice dissoute suit la loi de Freundlich. Cetitaéo
s’appligue plus a des concentrations élevées, saree alors que fréquemment qu’avec l'accroissement

de la concentration, I'adsorption passe par un mari, puis décroit pour devenir négative.

1.4.4.2.Vitesse d’adsorption

L’adsorption en phase liquide est beaucoup moipsleaque I'adsorption physique des gaz ou des
vapeurs par les adsorbants solides qui est extrémterapide. La viscosité de la solution doit étre u
facteur agissant sur la vitesse d’adsorption, esil vraisemblable qu’en diminuant la viscosité on

favorise I'augmentation de la vitesse.

|.4.4.3.Nature de I'adsorbant

L’adsorption en phase liquide peut avoir lieu liespsouvent dans le cas du mélange, 'adsorbant
étant introduit dans la solution a I'état pulvénilell est ensuite séparé par filtration. Les adaots
travaillant en milieu liquide participent a l'adgtion tout d’'abord par leur surface externe. Ce#ai
adsorbants ont une action spécifiqgue caractérisd@rg la polarité de la surface externe, car cette
derniere a une affinité avec I'eau ou l'alcool. lagsorbants polaires sont « hydrophiles », d’apame
les adsorbants non polaires sont en général appélgdrophobes». Les adsorbants polymériquesset le
adsorbants carbonés sont des exemples d’adsonbamtpolaires qui ont moins d’affinité pour I'eau
[2].[3].

[.4.4.4.La nature de I'adsorbat

Le taux d’adsorption differe selon la polaritf@dsorbants et d’adsorbat. Plus une substance

est polaire, plus grande est son adsorption suisurface non polaire. La réduction de la conceptrat
de l'adsorbat sur la surface de I'adsorbant ergréiémlévement d’'une plus grande quantité d’adsoaba
partir de la solution. Les isothermes d’adsorptennt établies en fonction de la concentration a
I'équilibre entre le liquide et le solide englobdes effets cumulés de I'adsorption a la surfataléodu

solide (externe et interne).

1.4.4.5.La température
L'adsorption est un processus exotlgreni et son déroulement doit étre favorisé par
abaissement de la température. Et a des tempesaplus €levées , il s'agit probablement d'une

chimisorption.



1.4.5. Paramétres thermodynamiques liés au processul’adsorption
Dans le but de caractériser les adsidsban utilise les isothermes d’adsorption, matsece
caractérisation est incompléte sans avoir desnrdtions sur la quantité d’énergie mise en jeu.
L’adsorption est un processus exothgueiqui se produit donc avec un dégagement de
chaleur, ce qui conduit a un échauffement du s@itdeune réduction des quantités adsorbées.
Les variations de la température sont souvent itaptas dans les procédés industriels d’adsorption
et peuvent constituer un des principaux facteuls deégradation de performances.

1.4.5.1.Coefficient de distribution:
Le coefficient de distribution est un cas partieulie la relation de Langmuir et est défini poufaikeles
concentrations d’espéces adsorbées. Le coeffidiemtistribution caractérisant I'affinité du solyéur

'adsorbant, peut se traduire par I'express[dh [5]:

i _Co-Cev (3)
' % C,.m.1000 :
Avec L .. \
Ka: coefficient de distribution (L/g)
Co: concentration initiale de I'adsorbaf{mg/L)

Ceq: concentration a I'équilibre de I'adsat (mg/L)
V: volume de 'adsorbat (mL)

m: masse de I'adsorbant (g)

L’enthalpie et I'entropie sont déterminées a padig La relation thermodynamique de Gibbs-
Helmholtz(4) :

—~
~
N

i LnK =__—i



Le tracé de la droiteLanzf(l/T) permet de calculer les valeurs des paramétres

thermodynamiquesH etAS a partir de 'ordonnée et la pente.

On dit que l'adsorption est spontanée, si I'éneliffie est négative. La valeur positive de I'engial
indique que le processus est endothermique, lauvaddevée (AH>50 KJ/mol) indique que le

comportement est de nature chimique (chimisorption)

1.4.6. Cinétique d’adsorption
La connaissance de la cinétique de l'adsorptiosgmie un intérét pratique considérable pour la
mise en ceuvre optimale d'un adsorbant dans uneatip@rindustrielle fondée sur les phénomeénes

d’adsorption, ainsi que pour connaitre les facteorsluisant a la cinétique la plus rapide posggjle

Il est admis, en général, que le processus dynandgu’adsorption, tant en phase gazeuse qu’erephas
liquide d’ailleurs, peut étre divisé en trois émpe

* Le transfert de masse externeétape impliquant le transfert de 'adsorbat dpHase gazeuse a
la surface de la particule d’adsorbant.

* Le transfert de masse interngeimpliquant la pénétration de I'adsorbat dansyktésme poreux de
'adsorbant.

 L’adsorption proprement dite, cette derniere étape est considérée comme extrémeapide
en cas des gaz, et lente en cas des liguidesadddrbant n’est pas poreux, c’est I'étape du temhsie
masse externe qui contréle la vitesse d’adsorpgiorfaisant intervenir les parameétres classiques du
transfert de masse. Cependant, avec des adsofdmats¢, ce qui est le cas le plus courant, c'ésape
de transfert de masse interne qui limite la vitesadsorption et on I'appel I'étape limitante".

1.4.6.1.Modeles cinétiques

Afin d'étudier le mécanisme du proesssl’adsorption, on utilise divers modeles de la

cinétiqgue d’adsorption tel que la réaction chimiglaediffusion et le transfert de magsg, [8]. Deux
modéles cinétiques sont souvent utilisés pour Kaeades résultats expérimentaux.

a. Modéle cinétique du pseudo premier ordre

Le modéle cinétique du pseudo premier ordre peeiteXprimé par I'équation suivant§]

%:kl(e_qt) ........... 7)

Apreés intégration de I'équation-entre les- insténgs t on-obtient:



Kk
2.30<

log (9. - @) =logq, - t ®

Avec
k, : Constante de vitesse du pseudo premier c(lhﬁ&lre_l)
t : Temps de contact(heurg
0. : Capacité d’adsorptio(mg/ g)du matériau en mono couche (équilibre  expériaien
o : Quantité adsorbe(mg/ g) par unité de masse de sorbant a I'instant t.
Dans le cas d’'une cinétique apparente du premike ole tracé déog (qe - q, )en fonction du
tempst donne une droite de pente égalk;& 2.303 et une ordonnée a l'origine égal®g d. .

A

log (qe-qt)

tg o= ky/2.303

logge

i
Figure 8: Représentation linéaire du modele cinétige du pseudo premier ordre.

b. Modele cinétique du pseudewnd ordre

Le modéle cinétique du pseudo second ordre de Hx éfay[10], [11] est le suivant:

______________________________

i ?j_? = k, (Qez _qt)2 i ........... 9)
Ll'rntégrat'ron-de cette équation suivie de:sa [Fie2dion nous donne:
LU TRNE T
o kab ......... (10)
AVeC _ . I

k. : Constante de vitesse apparente du pseudo sewined o

Oe2 - Capacité d’adsorption du matériau a la satura(mg/ g)



0 Quantité de colorant adsorbémg/ g) par le matériau a l'instant t.
h : qui correspond &8¢, est la vitesse initiale d’adsorption (mg/g h)

Le tracé det/q; en fonction du temps donnera une droite de pente égaleléq., et d’ordonnée a

I'origine égale 4/ k2 Q_, . Ces valeurs obtenues permettent la détermindtiola constante de vitesse

apparentd, et la capacité d’adsorption du matériau a la stidm«gqez) :

t
K, et Oep sont déduits de Ia droite = f(t)

t

1.4.6.2. Diffusion intraparticulaire

La vitesse de diffusion intraparticulairest edéterminée en utilisant I'équation
suivante [12] :

i .............. (11)
Avec |

kint : cOnstante de la vitesse de diffusion (mg/g. Hi)n

Ot

< { \ N

FigurelO: Représentation linéaire du modele cinétige de la diffusion intraparticule.
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Film

/3 Diffusion intraparticulaire

ol [&tape lenta)
A Diffusion de film exterme
* (drtapsa lenba)
Transfart dans 1a solution
(étape rapide)

Figure 11:Etape de transfert de masse pour l'adsotpn sur charbon actif (d’apres KNAPPE
et SNOEYINK, 1995) [13].

1.5. L’adsorption compétitive
Dans [l'application de [I'adsorption pour la purificen des eaux usagées, la
solution sera normalement un mélange de beaucoumgodgosés plutdt que simple. Les
interactions de ces composés peuvent mutuellemegmenter ou diminuer la capacité
d’adsorption.
Généralement un mélange de différents adsorbatst pahiber trois types de
comportement possibles :
» Synergisme : Action coordonnée de plusieurs orgartEns ['accomplissement
d’une fonction.
» Antagonisme : Lutte, opposition.
» Non-interaction
Quand plusieurs composants sont présents, des mpbées de concurrence pour
les sites d'adsorption se produisent et ménent & €ormulation mathématique plus
complexe de [I'équilibre. Les difféerentes constan@adsorption peuvent ne pas définir
exactement le comportement a plusieurs élémentsdsaofption des mélanges de
colorants.
Les facteurs qui influencent sur l'adsorption, et préférence d'un adsorbant pour
différent adsorbat sont liés aux caractéristiquess cites d’adsorption par exemple les
groupements fonctionnels, la structure et les pétgs de la surface, ainsi que les

caractéristiques des adsorbats comme la concemiratia taille ionique, la structure



moléculaire, le poids moléculaire, la nature ioeiquu le potentiel standards de

réduction....ainsi que la chimie des solutions pangxe le pH, concentration [14].

[.5.1. Modélisation des isothermes d’équilil multi-solutés

I est bien connu que l'adsorption est sujette a dmmpétitions dont celles
inhérentes a la présence de matieres organiquesreles (ou anthropiques) présentes
dans les eaux a traiter. La bibliographie dans sosemble considére deux groupes de
modeles multi solutés, le groupe de ceux dérivaes danodeles mono-soluté classiques
(principalement a partir de Langmuir) et celui desodeles établis spécifiquement pour
prédire les effets de la compétition de plusieunsnposés adsorbables sur les mémes sites
(notamment le modéle de « IAST »). Bien qu’étanh ld'étre exhaustive, cette partie de
la bibliographie présente les principaux modelesinos, dont certains seront utilisés dans
la suite de notre travail.

[.5.1.1.Modéles mono-soluté étendus en modeéles nnsiblutés

LIMOUSIN et al. (2007) a publié récemment une revue bibliographicue les
modeles d’isothermes de sorption que nous avonseéeati comme base pour cette partie
de notre synthése bibliographique.

a. Modeles de FREUNDLICH généralis§14]

La forme empirique prolongée de lisotherme deeuRdlich est limitée aux
meélanges binaires, et contient six parametres K, z et %, Y2, ) qui sont les
constantes prolongées du modéle de Freundlich desx composants du mélange

binaire, ce modele peut étre donné par cette équati

O
[N
o]
-
|

(12)

(1é 2 7T~ z |
¥ O Ceq ! W
Ou:
ke 1 Kg, 2, i, np: coefficient de l'isotherme (mono-soluté) de Fradich

(qe = k.Céq) de chaque composant.

X Vi, Z : constantes de Freundlich étendues de chaque campo



b. Modele de LANGMUIR modifié [14]

Bien que [lisotherme mono-soluté de Langmuir soiargément utilisé, sa
linéarisation donne souvent des résultats médioaee certains auteurs expliquent par
l'existence de plusieurs types d’adsorption. DXesit auteurs proposent une compétition
entre plusieurs especes pour expliquer la faibledsel'application du modele Langmuir
monosoluté.

Dans ce cas, la forme étendue du modéle de Langpuuir la compétition entre N

especes est la suivante :

_ qlmax ka;i'(C éq ,i //7|)
qeql N
7

) (14)

Kei€t Qmax: parametres de I'isotherme mono-soluté de Langmuir

ni . constante de I'isotherme de Langmuir modifié daque composant
1.5.1.2. Modeles pour I'adsorption compétitivg13]

a. Modeéle « IAST »

Le modéle dit de la théorie de la solution adsorbééale (« Ideal Adsorbed
Solution Theory »), que nous appellerons par ldeswi modele IAST », a été initialement
établi par MYERS et PRAUSNITZ (1965) pour l'adsdopt en phase gazeuse. Il a été
ensuite étendu aux solutions aqueuses diluéesAI2KR et PRAUSNITZ (1972).

Ce modele utilise tres souvent les paramétdes I'isotherme monosoluté de

Freundlich, sous la forme suivante :

| N :

i q.. Z qEJ y] i
Coi ~Ug-M= (— )V |

: Vi Kg !

: 2. e (15) |

L o e o I '
Ou:

vi= 1/n : de lisotherme de Freundlich (ge %K)
vi, vj et Kg i1 parametres de lisotherme de Freundlich monot8ofjwour chacun des
composés entrant en compétitiongCe, , Coi: concentrations du composé ciblé, au
contact de la concentration; en adsorbant.



CHAPITREOZ2
Un adsorbant ‘est une matiere solide poreuse gaessubstrat sur laquelle se fixe l'adsorbat.

II.1. Les milieux adsorbants

Les premiers adsorbants utilisés il y asiglurs siécles sont les argiles et les terres déutks ;
puis a la fin du XIX siécle les charbons actifs wate jour.

Durant la premiére guerre mondiale, les gel silice sont apparus, puis dans les années1BEY
les alumines activées. En 1945, sont reconnueprigmietés d’adsorption exceptionnelles des zéplite
naturelles et en 1950 les premiéeres zéolites siigthes ouvrent la voie au fantastique développement
des tamis moléculaires comme catalyseurs et adusiflia].

En théorie tous les solides sont des ddsws. Dans l'industrie, les solides les plus sé8i sont les
charbons actifs, les zéolithes, les gels de siitdes alumines activées. Les capacités d’adsorptio
particulierement élevées de ces matériaux sontdrepiées a leurs structures poreuses tres davéeds
et leurs grandes surfaces spécifigquies.

[17] Tous les solides agissant comme adsorbants aosttérisés par la structure microporeuse qui
leur confére une tres grande surface active pdé wid@ masse. Les adsorbants utilisés dans la eatiq
sont, soit de nature organique 'végétale ou aninsalie de nature minérale.

I.2. Les facteurs influengant la capacité d’'un adsrbant
Les facteurs qui influent sur la capacité d'un daksat sont:
v La surface spécifique.
v la taille des pores.
v' La polarité.

En voici quelques valeurs présentées dans le tabiedessous:

Tableau 2:Facteurs influencant sur différents typesl'adsorbants.

Adsorbant Porosité interne (%) | Surface spécifique (fty)
Alumine activée 25.30 235

Gel de silice Variable 300-800
Montmorillonites (argile) 30-50 50-300

Zéolithes 20-60 300-600

Charbon de coque 50-80 800-1500

Charbon de tourbe 35 500-1600




[1.3. Types d'Adsorbants [17]
[1.3.1.Adsorbants hors charbons actifs

Les adsorbants les plus utilisés dans l'industnig kes suivants:
11.3.1.1. Gel de silice
Le gel de silice se présente sous formgrdms durs et poreux avec une surface spécifigug00
a 800 M, dont la taille de spores varie de 20 & 50A°.
Il s'obtient par l'action de l'acide cligdrique sur une solution de silicate de sodiumgekde
silice est employé essentiellement dans la déstatdra des gaz et liquides également au fractiommem

des hydrocarbures.

11.3.1.2. Alumine activée
L'alumine activée dispose d'une surfac2fea 500 rhavec des pores de 20 & 140A°. Elle résulte
du traitement thermique de I'oxyde de I'aluminiur@cipité ou de la bauxite. L'alumine est utilisémsl

le séchage des gaz et des liquides.

[1.3.1.3. Argiles activées 'ou terres décolorantés
On obtient les argiles activées par additl'eau a certaines qualités d'argile (bentokéslinite,
terre de Fuller), puis incorporation a la pate iaiobtenue d'une certaine quantité de l'acide
chlorhydrique.
L'opération est suivie d'un lavage et séchage aadeditions déterminées. Il apparait qu'une vathur
rapport SiQ /Al,O3 plus grande confere a I'adsorbant un pouvoir deldgation plus important.

La décoloration et la purification des huiles maiés et végétales utilisent ce type d'adsorbant.

11.3.1.4. Tamis moléculaires
Du groupe des aluminosilicates cristalliles tamis moléculaires appartiennent a la fandie
minéraux connue sous le non des "Zéolithes". Leurctre cristalline consiste essentiellement en un
squelette tridimensionnel de tétraédres de,®iCde AIQ, reliés entre eux par la mise en commun
d'atomes d'oxygenes. Les tamis moléculaires pegntdt séparation des molécules d'un mélange d'apré
leur taille et leur forme, par exemple la séparatibes hydrocarbures a chaine linéaire et des

hydrocarbures a chaines ramifiées ou cycliques.



[1.3.2.Charbons actifs

Les charbons actifs sont des adsorbatrtssdarge spectre, la plupart des molécules oggasi se
fixent a leur surface, Les molécules les plus leardies composés aromatiques des hydrocarbures
substitués sont au contraire bien fixées, contreeré aux molécules les plus simples celles qui
contiennent moins de trois atomes de carbone.

La composition chimique du charbon actipeldd de la nature de la matiere premiéere initiaisi a
gue des traitements qu’elle peut subir (activatidis) peuvent renfermer en dehors du carbone : de
I’hydrogéne, de I'oxygéne, de I'azote ou du phosphou du calcium. La présence de I'oxygene et de
I’hydrogéne détermine les propriétés chimiquesttarimon actif.

Les charbons actifs contiennent un nonsbresidérable de cavités ou pores ce qui leur cenfee
surface de contact considérable comprise entre72800 ri/g.

La figure 12 représente la structure du charboif :act

pores

Figure 12: La structure d'un charbon actif

11.3.2.1. Structure poreuse du charbon actif

Les pores sont classés selon leur diamétre, es tiypes de porositl 8], selon la définition de
'UPAC [19], la porosité est classifiée de la maniere suivante

= Micropores : largeur inférieure a 2 nm
= Mésopores : largeur entre2nm et 50 nm

= Macropores: largeur supérieure a 50 nm

La surface spécifique dépend directemeriigorosité : plus la microporosité est grandalet la
surface spécifique est importanf20]. L'adsorption sur la surface des macrospores eavesn
négligeable par rapport a celle dans les micropetréss mésopores.

Le tableau suivant en donne quelques caractérestiqu

Tableau 3:la relation entre la surface spécifiquetda porosite.

Micro pores Méso pores Macro pores

Diametre (A) <20 20-500 >500
3
Volume poreux (cm/q) 0,15-0,5 0,02-0,1 0,2-0,5
2 100-1000 10-100 0,5-2

Surface spécifique (nVg)




11.3.2.2. Formes de charbon acti
Le charbon actif est disponible généralement seusformes: poudre et grany;
[1.3.2.2.1Charbon actif en poudre
Le charbon actif en poudre prend la forme de graé8-100 % de ces particules traverseront
tamis de maille donnée. Par exemple la norme A D5158 classe les particules de diametre ieur
ou égal a 0.177 mm comme C,

Figure 13: Charbon actif en poudre

c. Avantages et inconvénients d'un charbon actif en pmire

Tableau 4:avantages et inconvénients du Charbon Aten Poudre

avantages

inconvénients

Le charbon actif en pouc
est 2 & fois moins cher que
charbon actif
en granulé.

Le charbon actif en poudre

peut pas étre régénéreé qu

il est mélangé avec des
boues d’hydroxyde.

Des quantités supplémenta
peuvent étre rajoutées en
de pointes de pollutic
accidentelles otemporaires

Il est difficile d’enlever les dernier
traces d’'impuretés sans ajol
une quantité tres importal
de charbon actif en poud

L’adsorption est rapide de
la mesure ou une grande pe
de la surface de cont

est directement disponil.

La détection des pointes
pollution est problématique et
concentration applicak
est limitée.




11.3.2.2.2 Charbon actif granulé
Le Charbon actif granulé petite soit en forme granulée soit extrudée il egtésenté par des

tailles telles que 80, 240, ou &30 pour des applications en phase liquide et pér 4«8 ou 410
pour des applications en phase vap@li. Par exemple, un charbonx2® est formé de particules
traversant une maille standard américaine N° 284(6hm) mais retenues par une maille N° 40 (0.42

mm).

Figurel4: Charbon actif granulé

d. Avantages et inconvénients d'un charbon actif grané:

Tableau 5:avantages et inconvénients du Charbon A€Granulé.

Avantages Inconvénients

La durée de vie du charbon actif Durée de vie limitée.
granulé dépend de I'abattement de la matigre

organique et du lissage des points

de pesticide. Le choix du type

de charbon actif est également
déterminant sur le rendement d'élimination

Pré filtration: Les carburants dissous et
matieres en particules peuvent rapidement en
charbon, nécessitant un prétraitement.

Le charbon actif granulé a une capacité Codt: Le besoin de remplacer régulierement
d’adsorber une partie de presque

le charbon épuisé rend le charbon actif
toutes les vapeurs.

granulé plus cher que le stripping pour des

Il a une grande capacité concentrations élevées de contaminants.
d’adsorption pour les substances
organiques en patrticulier les solvants.
Il retient un grand nombre de Déchets dangereux : tout le charbon doit étre
substances chimiques en méme temps. finalement jeté, puisque il ne peut étre régéné
gu’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 codt et
responsabilité.

q
®

Il fonctionne bien dans un domaine
large de température et d’humidité.




[1.3.2.3. Utilisation d'un charbon actif:
Tableau 6: utilisation d'un charbon actif

Charbon actif en poudre

Charbon actif granulé

Le charbon actif en poudre est
utilisé en combinaison avec un

traitement de clarification.

Le charbon actif granulé est utilisé dan

)

des différents types dans le systeme d¢

U

traitement des eaux pour la réduction
des oxydants chlorés résiduels ;aussi
utilisé pour enlever leurbidité et pour

dissoudre des composeés organiques,

I'odeur, les taches, les colorants

Le charbon actif en poudre est ajouté
continuellement avec I'eau a traiter avec d
agents floculants. Il est recommandé
d’utiliser des clarificateurs pour
augmenter le temps de contact entre le
charbon et I'eau. La dose d’ozone nécessz
dans le cadre d’'une inter oxydation est alg
réduite. La principale conséquence est qug
nombre de sous-produits d’ozonation

diminue.

Il est utilisé en filtration pour des
etraitements de finition, car il permet
I'amélioration de nombreux paramétres
liés a la matiére organique naturelle
(MON) : couleur, go0t, odeur,
ikemande en désinfectant. En outre, sor
yrgtilisation en filtration biologique

» permet d’obtenir des rendements
d’élimination du carbone organique
biodégradable (CODB)

pouvant aller jusqu'a 80 % a 18 °C,

mais ne dépassant pas 30 % a 8 °C.




11.3.2.4. Utilisations spécifiques

Les charbons actifs sont utilisés dans:

v" la purification des gaz.

v liquides alimentaires (huiles, sucres, eau potable)

v' En principe, le charbon actif est un agent décalprdésodorisant. Il peut aussi étre utilisé
pour extraire I'éthylene des installations de sagekde fruit$22].
la séparation moléculaire pour la pharmacie, eaessi utilisé dans le domaine médical
stockage de gaz
catalyse

Il peut aussi étre utilisé pour la filtration @gefumée de tabac

ASERENEE NER NN

Pour I'extraction des matieres toxiques de I'eangimétalliques, substances organiques, etc.),
et de l'air (SQ, NO, C} etc.) et utilisé dans l'industrie minérale pourdgupération de l'or
des solutions appauvrigz3].
v' L'extraction des métaux lourds" tels que le cuileayickel, le cadmium, le plomb, le mercure"”
se trouvant dans les effluents industriels.
v’ la désulfuration de gaz de chemirj24]
v' Les charbons actifs sont largement utilisés damssfilles a air dans des applications
industrielles et aussi pour le conditionnementaie. |
Et beaucoup d'autres utilisations du charbon amtif sont importantes en ce domaine; qu'on n'‘apase

a les citer tous.

[1.3.2.5. Sources du charbon actif

Le charbon actif obtenu a partir de biomasse osdes-produits agricoles, qui coltent moins cher
gue les charbons actifs issus de matieres fosgidag, étre fabriqué a partir de beaucoup de sutestan
ayant une grande teneur en carbone comme les cdgugsins, les déchets de mais, les coques de noix
[25]. A I'heure actuelle la demande croissante de naateradsorbants pour des procédés de protection
de I'environnement suscite une recherche compléurendans la fabrication des charbons actifs darpart

de matiéres qui ne sont pas classiques, concréteénpentir des déchets végétdas.

Le charbon actif obtenu a partir des déchets vagétat pourtant tres intéressant du point de vue
economique, comme l'ont montré différentes éetu@ds 28, 29].Les matériaux les plus effectifs et
commercialement viablesont les coques de noix et les noyaux de fruissctgjues d’amand&o, 31,

32], les noyaux d'olives ; les noyaux de péecf@&3], et le coque de pécdB4, 35]. Les sous produits

agricoles de grains, haricots, et de coton sorgiales sources pour la production de charbon &if.



exemple : I'épi de maigB6], cosses de riz et cosses de graines dg3ojales noyaux d’abricotf38,3],

sont disponibles facilement dans beaucoup d’erglroit

II.4.Constitution des matériaux végétaux

Les matériaux végétaux sont constitués de quatmpasants : la cellulose, 'hémicellulose, la
lignine, et les pectine.

[1.4.1.La cellulose

La cellulose est une structure polymérique linéeomposée de résidus de glucose (entre 300
et 3000) liés par liaisong(1 - 4) glucosidiques.
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Figure 15: Représentation schématique d’'une Iiaisom?(l - 4) de glucose (cellulose) [40].

La cellulose présente sur sa chaine de namhyoupements hydroxydes (OH). Ce sont ces
groupements qui sont l'origine de la cohésion ayecitres chaines de cellulose par des liaisons
appelées ponts hydrogene (liaison de Van der Waaks) liaisons hydrogéne sont a la base des
groupements de chaines parallelement. Donc plssiewmiécules de cellulose se regroupent en
paquets et I'on obtient des structures appeléegelles ».Les micelles vont se grouper de fagon
paralléle et sont liées transversalement par deohs hydrogéne pour former les
« microfibrilles » de quelques microns de diametéinverse, il existe également des zones dites
amorphes plus ouvertes, qui seront plus facilerattatjuées par les agents dégradants.

Le Tang et Bacon [41] ont postulé un mécgarigde conversion de décomposition de la
cellulose en carbone, ce mécanisme consiste eregitapes successives :

» La désorption de I'eau adsorbée a partir de 150 °C.

» La perte de I'eau structurale de la cellulose ebs@ et 300 °C.

* La rupture des chaines ou dépolymérisation entdec2400 °C.



« Aromatisation a partir de 400 °C, qui aboutit aftamation des couches de types
graphitique [42].

11.4.2. L’hémicellulose et les pectines

L’hémicellulose et les pectines sont perpendicataia ces microfibres et se disposent en
formant un réseau.

L’hémicellulose est un polymére hétérogene rantfitnposé de chaines de plusieurs sucres,
il est constitué d’environ 50 unités de sucres @symuU le composant majoritaire est le xylene, lié

par des IiaisonsB(l - 4) glucosidiques. Les molécules de I'hnémicelluloset $tes hydrophiles

et adhésives. Ces molécules sont facilement dissalains substances alcalines et basiques.
L’épine dorsale de I'hémicellulose est similaireedlle de la cellulose mais peut avoir des
liaisons croisées d’hexoses, (glucoses, mannosaactgses) et/ou de pentoses (xyloses et

arabinoses) et également d’acide aromatique [42].

Liaisor(1 4) des unités glucose

OO~
LY XA

Galactose Xylose

Figure 16: Structure de I'némicellulose. Les unitésle glucose sont représentées en rose et

guelques exemples de bifurcations des différents aes en bleu [43].

Les pectines et I'hnémicellulose sont liéesfatgon croisée, ce qui conduit a un réseau sur la
paroi des cellules végétales. La décompositionrntligie de I'hémicellulose est entre 200 et 260
°C



11.4.3. La lignine

C’est un groupe de composés chimiques appartenartaanposés phénoliques. On la trouve
principalement dans les parois pectro-cellulosiqieesertaines cellules végétales. Les lignines sont
le deuxieme biopolymeére aprés la cellulose syrgBétur la terre. La biomasse cumulée entre la
cellulose et les lignines représentante environ #¥ola biomasse totale. C’est un polymére

insoluble dans I'eau.
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Figure 17 : St ke, d’une molécule de lignine aweles liaisons covalentes formées entre
différents groups phénoliques. Les atomes soulignésa rouge sont liés a d’autres groupes.

Chacun des composants décrits ici se tr6ikle dangfgetaux dans une proportion spécifique.

[1.5. Transformation d’'un matériau végétal en charbon actif

Avant qu'on puisse dire que ce matériau est urbomaactif il faudrait que cette matiere premieregea

par des étapes qui sont les suivantes:

[1.5.1. La pyrolyse

C'est un processus dans lequel un échantillon esmis a des températures élevées sous
atmosphere inerte, et sert & dégager I'humiditéegtmatieres volatiles telles que le monoxyde de
carbone, I'hydrogene, le méthane et d’autres hyttnges, dont le résultat est un résidu solideugeha
teneur en carbone, avec une microporosité rudirtentpi pourra ensuite étre développée dans le
processus d’activation.

Les principaux parameétres déterminant la quaki® propriétés et le rendement de la pyrolyse:sont
* La vitesse du chauffage du four (°C/min).
* Latempérature finale de pyrolyse (°C).
* Le temps de la mise dans le four (h ou min).

* La nature du matériau de départ.



La vitesse de chauffage influe sur le processysydsyse; pour une vitesse assez douce on ot
peu de composés volatils et on retient, dans umiime mesure, la structure origing[43]. La
température finale détermine la perte de m[44] et I'aspect de la surface du charbon. Le volum
produit présente alors une microporosité maximalee température fixe, mais différente pour che
matériau45s, 46].

En conclusion, le temps de résidence minimum sadescorrespond a la durée calisation de la
température entre l'intérieur est I'extérieur deplaticule en question. Le but d’'un traitement [aiéle
du matériau est dobtenir un carbone avec des tEgistiques thermiques différentes, des grot

fonctionnels différents a la saxfe, ou un contenu en cendres plus fe

Le charbon actif peut étre produit de tout préaursarboné. On calcine le matériau pour obt
un solide en carbone amorphe et on réalise undivaton ». Pour dégager un réseau de pores
produit de nasse inférieure. Cette perte de masse durantvétiotn indique le degré d’activation (i
taux d’activation), habituellement appelé « I-off ».

Le burnoff est calculé a partir de la relatio-dessous:

masse initiale — masse finale

burn-off % = %X 100 ..... (16)

masse initiale

Le taux de « burmff » augmente avec la durée de la réaction d'atitin

[1.5.2. Activation d’'un matériau végéta

L’activation est un processus dans lequel les @des carbonisées sont exposées a un
activant a haute température, I'activation permatiginenter le volume et, dans une certaine me
d’élargir les pores créés durant le processus rolyse. La nature du matériau de départ ainsi gs
conditions de pyrolyse prédéterminent la strucédda largeur des por(47].

On a deux types d'activation :

[1.5.2.1Activation physique

L’activation physique consiste en une oxydatioraute température (7-1000 °C) du carbonisat
par un agent oxydant gazeux. Les gaz utilisésssmulen mélange, faiblement oxydant, sont la va
d'eau et le dioxyde de carbone. Le niveau de teatpér joue un rdle important dans le proce:
d’activation. En effet, & basse température, la cinétiqugydation est faible et I'activation conduit
une distribution de la taille de pore homogene dans le volume du matériau. Quand la tempére

augmente, la vitesse de réaction croit plus rapaerque la diffusion du gaz oxydant. Le procédé



donc limité par le transport du gaz oxydant au deimatériau, ce qui conduit a une perte d’homagene
de la porosité.

[1.5.2.2.Activation chimique

C’est un procédé alternatif qui met en jeu un agdmnimique tel que l'acide phosphorique
favorisant la déshydratation, puis une réorgarusasiructurale a des températures plus faiblesdgne
le procédé d’activation physique. Le précurseur iespréegné avec #PO, afin d’améliorer le
développement d’'une structure poreuse a la suite taitement thermiqud8].

[1.5.2.3. Effet de lavage avec de l'acide

L'acide chlorhydrique est utilisé dans le tetlaver le maximum des impuretés présentes dans
le charbon sans aucune influence sur les proprétiésiques du charbon (chimisorption) selon la
nature de I'anion de I'acide [49]. Aucun protoe®tact n’a été fourni pour lavage avec l'acide, mais
ce lavage consisterait en un traitement par ureapieut-étre chauffé, et suit le lavage avec de I'e
jusqu'a ce qu'aucun acide ne soit détecté pendairigage [50]. Il est bien établi que le charbon
actif contient de groupements acides et des s#sgjlies. Par conséquent, les acides et bases seront
adsorbés sur la surface de charbon actif et s’agagnent d’'un changement dans les propriétés
physico-chimiques du charbon actif.  Le lavageljacide, suivi par ringcage avec de I'eau est peu
étre destiné a neutraliser ou enlever des oxydaques de surface.
I1.6. Influence des caractéristiques physiques duharbon actif sur 'adsorption

Dans le cas des charbons actifs, ¢gdon en surface est tres rapide. Si la
vitesse de la phase fluide est suffisamment élelgesitesse globale d’adsorption est alors
limitée par I'étape de diffusion interne (dans lperes et/ou de surface). Ce phénomene
permet d’expliquer l'influence de la taille des fmares sur la dynamique de l'adsorption.
Une modification de la granulométrie du charbon r(paroyage par exemple) va
augmenter la cinétique effective de Il'adsorptionl'acces au cceur du charbon est plus
rapide puisque le chemin a parcourir pour les mudésc est plus faible. Le broyage n'a
par contre pas affecté la surface spécifique dubcma: la capacité d’'adsorption reste la
méme [51]. La capacité d’adsorption dépend en eade I'adéquation entre la dimension
des pores et la dimension des molécules adsorbées.
Un charbon actif est un adsorbant génémahd microporeux ; il sera plus efficace

pour les molécules de dimensions inférieures auxrapores que pour des molécules

organiques plus volumineuses.



[1.7. Groupements fonctionnels et sites actifs

Bien que les propriétés précédemmeitéex (surface spécifigue et  porosité)
jouent un r6le primordial dans la capacité d’adsorp sur les charbons actifs, ce sont les
groupements fonctionnels présents a la surface hdebon actif qui influencent souvent la
capacité d’adsorption. Les groupements fonctionndkls surface les plus couramment
identifiés sont des fonctions oxygénées, se formardque le charbon actif est traité par
un agent oxydant. Ces groupements sont de troiessor acides, bases, neutres. Les plus
frequemment identifiés sont les groupements ag¢kigls

La nature des groupements fonctionnelssiaigue les proprietés qui en découlent
(acidité, basicité, polarité) sont dépendantes de cbmposition du précurseur et du
processus de fabrication (carbonisation / activatio Les groupements fonctionnels
peuvent cependant étre modifies par [l'utilisatioe grocédé doxydation d'un réactif
chimique.

Le charbon actif prend un caractere acide quandesii exposé a l'oxygéne ou a des
oxydants tels que le peroxyde d’hydrogene, l'acidigrigue ou a des mélanges acide
sulfurique entre 200 et 700 °C.

Une étude faite paPolania, L et al [53] montre qu’il est possible de modifier
sensiblement la teneur en groupements oxygénésadsutface des charbons actifs. Cela
peut se faire par un traitement thermique sous fkz un traitement acide ou une
oxydation. Ces traitements entrainent 'augmentatio la diminution des groupes acides.

Les processus d’oxydation augmententcdmcentration en surface de ces groupes
chimiques [54]. Les principaux groupements acidessaht partie de la composition de
surface de charbon actif sont les fonctions carlesxylactones, hydroxyles / phénols,

carbonyles.

La figure 18 représente les hétéroatomes et quelgrneeipements acides et basiques identifiés a la
surface du charbon actif
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Figure 18:Quelques groupements identifiés a la suate du charbon actif.



11.8. Adsorbant étudié

Le charbon actif prend son origine a partir d’'wangl nombre de sous produits agricoles.
Parmi les plus courantes et rentables commercialedes coques de noix, les noyaux de fruit,
d’olives, de pecan [55, 56], et les coques d’amaifde, 58, 59].
On peut aussi compter les grains d’haricots etodeng I'épi de mais, cosse de riz, paille de riz et
cosse de grain de soja [55]. Il en est de mémelpaucre qui est source d’un charbon actif de
grande pureté [59] ainsi que beaucoup d’espécébrd'siet de plantes.

Dans la présente étude nous avons choisi de prapacharbon actif a partir de noyaux
d'abricot

Généralités

L'abricot est le fruit d'un arbre généralement ddite taille appelé abricotierde la
famille des Rosaceae Le nom scientifigue de I'abricot est Prunugrmeniaca (prune

d'Arménig. L'abricotierappartient, comme les prunieesl sous-genre dé€sunus

C'est un fruittharnu, une drupede forme arrondie, possédant un nogau contenant une
seule grosse graineu amande.

La chair est sucrée, juteuse, orangée et fermeterlaur en caroténe ou provitamine A est
élevée, c'est elle qui donne la couleur orangéd’adricot est riche en pectines, qui se
gonflent facilement d’eau et qui lui conférent £dté moelleux.

La peau, dont la couleur peut aller du jaune awgeo est parfois piquetée de «taches de
rousseur » et se mange. La couleur rouge n'estgage de maturité et l'abricot ne mdrit
plus aprés sa cueillette.

Variété
Parmi les nombreuses variétés exssanton peut citer les plus couramment
produites en France, par ordre d'arrivée sur ks ét

= Early Blush, Tomcot,Orangered, Jumbocot, Kioto,gdeouge Polonais ou Orangé
pour le bassin Languedoc-Provence.

= Principalement Bergeroen Rhone-Alpes.

= Rouge, Héléna et Royal du Roussillon

D'autres variétés particulierement appréciées sphis adaptées au verger d'amateur,
comme Royal du Luxembourg, ou Péche de Nancy



Utilisation
En plus de l'utilisation culinaire I'abricot eonnu pour ses vertus médicales:

= Selon une récente étude, il a été prouvé que lassocomation quotidienne de 2
grammes d'abricot freinaibkydatior de ceraines structures de l'organis|

= Riche en béta-carotemennu pour améliorer la vision noctur

hY

= Layvitamine Bqu'il contient est dans le fruit sec deux a trfois plus abondante qt
dans le fruit frais. En revanche, déshydraté, itabr devient tres acidifia et sa
couleur orangée est souvent révélatrice d'une etijon d'anhydride sulfurer (sulfite
- dioxyde de soufre comme conservateur par vaporisn) qui le rend difficile ¢
digérer (I'abricot brunit en séchant normalen

= |l contient aussi du fer et du potassium alimept

= Sec, il est intéressant dans le cadre d'une actmitisculaire élevée, grace a sa rich
en glucides, sans apporter pde 30 kcalories par fruit.

En médecine chinoise l'abricot sec est conseillé pour traiter l'anémiasthme et le
sensations de gorge séche ou de

Figure 19: Abricot contenu et contenance” NOYAUX".

Comme indiqgué cdessus nous sommes intéressés aux noyaux de de dquui sont
considérés comme un déchet ou plus précisément acalapace vue que Iamar
contenue dedans est utilisée a des fins cosméqolegii; n vue de la valoriser en charb
actif grace a ses propriétés qui lui conféere un bdsorbant de qualité, voir le tablear-
dessous: [60]

Tableau 7: composition chimique des noyaux d'abrico

élément Cendre O N H C
Teneur
(pourcentage 0.269 43.661 Trace 5.6¢ 50.41

massique)



CHAPITREO3
[11.1. Introduction

La surface spécifique disponible pour I'adsorptilams la structure poreuse du charbon actif
peut étre mesurée par plusieurs méthodes. Le peisiglifférentes substances standard telles que
I'azote, iode, la mélasse, le phénol, ou le blemdéhylene peut étre utilisé pour mesurer la sarfac
spécifiqgue dans certaines fractions de tous lesspf@1]. L'adsorption de I'azote par le modele de
Brunauer-Emmett-Teller (BET) mesure la surface ijpée du charbon actif, elle est utilisée
comme un premier indicateur de niveau d’activitle est basée sur le principe que plus la surface
spécifique est grande, plus le nombre des sitatsdration est disponible. Les autres adsorbats sont
utilisés pour mesurer la surface spécifique lide tille donnée des pores. L'iode est adsorbé dans
les pores relativement petits (micropores) et @ssi aine mesure approximative de la surface
spécifique totale, par contre le phénol et le ldeunéthylene sont adsorbés dans les macrospores et

les mésopores.

l11.2. Descriptions des différentes techniques deatactérisation

[11.2.1. Détermination de la surface spécifique
La surface spécifique d’'un charbon actif est unéase par unité de masse. Elle est généralement

exprimée en fig. Son estimation est fondée sur des mesuresa&xité d’adsorption du charbon
actif correspondant a un adsorbat donné, la maéadsorbée doit avoir une surface connue et
acceptable. Il suffit a cet effet, de déterminevaddéeur de la capacité de la monocouche a partir de
l'isotherme d’adsorption [62].

Il faut distinguer entre la surface externe etudace interne d’'un charbon actif (Figure 20). La
premiere est la surface microporeusg feprésentée par les parois des micropores. Ellg pe
atteindre plusieurs metres carrés par gramme atkéé au volume Wet a la largeur L par la

relation suivante.

2.10° *W,cm®.g™)

Smi(mzlg): L(nm)

A7)
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Figure20: Représentation schématique des surfacegerne et externe d’'un charbon actif.

[11.2.2. Méthode de Brunauer-Emmett-Teller

L’hypothése de BET repose sur la formation desiglurs couches de molécules adsorbées,
ainsi les molécules se posent les unes sur leesaptrur donner une zone interfaciale qui peut
contenir plusieurs épaisseurs de molécules adsarbéepremiere couche d’adsorbat se comporte
comme un substrat pour une adsorption ultérieutd@te une chaleur différentielle;ldonstante,
tandis que pour les molécules de toutes les aotrashes, la chaleur d’adsorption est égale a
I'enthalpie de liquéfaction H(chaleur latente).

L'isotherme de Brunauer-Emmett-Teller (BET) pé&tte mise a profit pour estimer la
surface spécifique d’'un adsorbant ou son aire igaei L'isotherme BET est donnée par la
relation :

P _1,CAP
V(P—P) VmC_ VinC Ry (18)

Ou
vV __

_ CcPp
vm (Fb—P)[E_H(C—l)I%}

(19)

Ou V est le volume de gaz adsorbé, P la pressiogadu B la pression de vapeur au dessus de
plusieurs couches de molécules adsorbéesyeleWolume nécessaire pour former une couche
mono moléculaire compléte sur la surface d’'un grandmsolide.

C’est la constante donnée par I'expression :



H,-H
C= exp[%j (20)

Ou Hy: chaleur différentielle (cal).
H : chaleur latente d’évaporation (cal).
En tracant P/V- (FP) en fonction de P#Pon doit obtenir une droite de pente C-1/ &t
d’ordonnée a l'origine 1/C+Y. Ceci est calculé dans la zone d’application d@% B$t compris entre
0.05 et 0.35.

4 P/ (R-P).V

tga=C-1/C.Vin ]

v

P/R

Figure 21: Représentation linéaire de l'isothermele BET.
On calcule le volume correspondant & un recouvnétogal i, par la relation :

:L
Vm 2D (21)

Ou a et b sont la pente et 'ordonnée a I'origine.

La surface specifiqueppeut étre directement calculée dg &h utilisant la relation suivante :

Asp = TV » 5 023 10%3x o, (22)

Tm

Ou R, et T, sont la pression et la température du gaz adseth@, la surface occupée par une

molécule.0o peut étre exprimée par la relation suivante :



2/3

5o = 1.09% M . (23)
6.0210 *p

Ou M est la masse moléculaire du gaz adsobé& masse volumique du liquide pur a la

température de I'expérience. Par exemple pour #a26-195.8°Cp = 0.808 g/cm

l11.2. 3. Indice d’iode

L’indice d'iode est une mesure du voluporeux présent pour le domaine de diamétre 10 a
28 A. Cet indice se référe a la quantité en maligmes d’iode adsorbé par un gramme de charbon
actif lorsque la concentration a I'équilibre est @62 normale (ASTM D4607, LAS2752). Des
charbons actifs ayant un indice d’iode élevé camiti@ient pour 'adsorption a partir de solutions
aqueuses des substances de faible poids molécutairmlécule d’'iode ayant une surface 4% A
ce qui correspond & la surface spécifiqgue danpdess avec des diameétres moins de 10 A. Cet
indice est tres important pour la caractérisaties dharbons actifs par ce qu’il donne une idée
essentielle sur la surface disponible pour les tanbss de petite taille pouvant atteindre les
micropores.
[11.2.4. Indice de bleu de méthylene

L’indice du bleu de méthyléene est lenboe de milligrammes du bleu de méthyléne adsorbé
par un gramme de charbon actif lorsque la concgorra I'équilibre du bleu de méthylene est
égale a 1 mg/L [63]. L'indice du bleu de méthyl@mnne une idée sur la surface disponible pour
les adsorbants micro et mésoporeux. La surfacepéecpar une molécule du bleu de méthyléne est
130 A? [64]. Les valeurs de l'indice d'iode du Bleu de thidéne pouvant aller jusqu’a 260mg/g
[64].
[11.2.5. Indice du phénol

L’indice du phénol est le nombre deligihmmes du phénol adsorbé par un gramme de
charbon actif lorsque la concentration a I'équdilolu phénol est égale a 1 mg/L. Le phénol utilisé
comme une premiere espece pour simuler certaindupsochimiques toxiques dans I'étude de

'adsorption en phase solide-liquide, et ainsi gaar mesurer la macroporosité du charbon actif.

[11.2.6.Méthode de Boehm
La détermination des groupements abmiques a la surface du charbon actif peut étre

faite par la méthode de Boehm [65].



Les groupements fonctionnels oxygénés présentssarface du charbon actif sont de différente
acidité qui pourrait étre évaluée par titrage ales solutions basiques de force différente. Une bas
d’une certaine force neutralise seulement les aadéegpKa supérieur ou

€gal a celui de la base [66]. Les bases utiliséas th méthode de Boehm sont : le bicarbonate de
sodium, NaHC@® (pKa = 6,37), le carbonate de sodium,,8@; (pKa = 10,25), I'hydroxyde de
sodium, le NaOH (pKa = 15,74), et I'éthoxyde deigsogd NaOGHs (pKa =20,58) [88]. Le
bicarbonate est supposé neutraliser seulementrdepeas carboxyliques, le carbonate de sodium,
les groupes carboxyliques et les lactones, la sdesigroupes phénoliques en plus de deux derniers
et enfin I'éthoxyde de sodium est supposé réagic &wutes les especes oxygénées (de pKa < 20,58
acide extrémement faible)

(figure 22).

Groupe 1
R Fonchons acides
carboxyliques

Croupe 2

(Eq. deses par Ma.CO,) - (Eq dosés par NaHCO,) —» _
Fonctions lactone

CGroupe 3

. dozes par NaOH) = (Eq. deses par Na,£0;)
(& = (& = Fonenons phenol

Croupe 4
(Eq. desés par C,H.OMa) - (Eq. dozés par NaOH) — _
Founctions carbonyle

Figure 22: Classification selon Boehm.
[11.2.7. Analyse FTIR
[11.2.7.1. La spectrométrie infrarouge

La découverte de la région du procli@inouge peut étre attribuée a William Herschelrpou
son travail présenté en avril 1800 « ExperimentshenRefrangibility of the invisible Rays of the
sun » [67]. En placant le thermometre avant etsaf@e limites du spectre visible, il observa une
élévation de température dans la zone proche dyeroumesura par la suite I'absorption de cette

radiation par différentes substances eau de merdistllée et d’autres solutions.



[11.2.7.2. Principe de I'analyse infrarouge

La spectrométrie infrarouge est unehod¢ d’analyse destructive, basée sur I'étude de

I'absorption par I'échantillon des radiations éteatagnétiques de longueurs d’ondéscomprises

entre 1 et 100Qu m, soit un nombre d’onde,s:/ll compris entre 1 et T0m " *. La partie la plus

riche en informations et la plus accessible du tpdi&n vue expérimental est celle du moyen

infrarouge @@ comprise entre 2.5 et 26m soity compris entre 0.04 et 0.4 &n Les absorptions

dans ce domaine forment une sorte d’empreinte igdectes composés caractéristiques des liaisons
inter atomiques qui le composent.

[11.2.7.3. Origine de I'absorption lumineuse dand’infrarouge

Dans le proche et le moyen infra roubjghsorption de la lumiere a pour origine
I'interaction entre les radiations de la sourceihguse et les liaisons chimiques.
L’absorption de rayonnement dans ce domaine pravofps vibrations et les rotations
moléculaires. Ces vibrations sont essentiellenmalisées dans les groupements fonctionnels mais
n'atteignent pas le reste de la molécule ; de getmipements fonctionnels peuvent ainsi étre

identifiés par leur bande d’absorption [67].

[11.2.8.Microscope Electronique a Balayage "MEB"

Le microscope électronique a balayadg&B" (ou SEM Scanning Electron Microscope)
est un appareil, pouvant fournir rapidement desrmétions sur la morphologie et la composition
chimique d'un objet solide. Son utilisation estramte en biologie, chimie, métallurgie, médecine,
geéologie...etc. Les premiers appareils ont été auipoint dans les années 40 mais les premiers
appareils commerciaux ont été disponibles versilieurdes
années 60.

Un microscope électronique a balayage nibudes informations sous forme dimages
lumineuses, résultant de l'interaction d'un faigcd&lectrons avec un volume microscopique de
I'échantillon étudié. Il est constitué d'une enteipl un faisceau électronique est mis enforme par
des lentilles électromagnétiques pour exciter ébkj étudier . Les électrons étant tres fortement
absorbés par l'air, l'intérieur du microscope,atg@nséquent I'échantillon lui-méme, sont sous un
vide secondaire poussé. L'observation se fait saré&thantillons massifs qui doivent étre rendus
conducteurs (génération d'électrons secondaires).tritement s'effectue par évaporation ou
pulvérisation cathodique «sputtering» sous vidan dhétal lourd (or, platine...) formant un film de
guelques dizaines de nanometres épousant la saddtEchantillon. L'échantillon est balayé par un

faisceau d'électrons issu d’un filament en tungsggarcouru par un courant électrique. Le faisceau



d'électrons est focalisé sur la surface de I'édl@nsous forme d'une tache (spot), déplacée ligne
par ligne de facon a balayer une surface rectaimgulee wehnelt, plaque percée d'un orifice et
portée a une tension positive de quelques centdm&blts, est placée a proximité de la pointe du
filament. L'accélération des électrons est réalsgreune deuxieme plaque percée également d'un
orifice, et portée a un potentiel ajustable. Lex ftllectrons est ensuite limité par les diaphragme

et focalisé sur I'échantillon a l'aide de difféemnbobines électromagnétiques [67].



CHAPITRE 04 :

IV.1. Introduction [68]
La protection de notre environnementplique une maitrise de la réduction des

polluants généreés par l'activité industrielle.

Parmi ces polluants les colorants prehneéne grande partie dans la pollution des
eaux de rejets des textiles qui normalement doiétre traités avant le rejet en aval des
industries.

L'élimination de ces derniers n'est pgile a cause de leur difficulté de
dégradation suite a leur structure complexe.

La présence des colorants dans l'eaumemé& basse concentration et faible teneurs
est tres visible et indésirable. Et si on intetgrées choses photochimiquement cette
présence empéche la pénétration de la lumiére tedanne des effets dérogatoires sur la
photosynthese.

Suite a la sensibilisation mondiale legets sont de plus en plus contrélés et
exposés a des techniques d'analyse et de dépoladiémuates.

IV.2. Généralités sur les colorant$69]
IV.2.1. Historique
"L'origine de la chimie organique : la recherchecdmrants”

Les origines de la teinture remontentadtiquité égyptienne. A cette époque, les Egyptiens
teignaient leurs tissus en rouge ou en bleu eisani les matiéres naturelles. Cela indique l'igrare
de la couleur dans toutes les époques de I'histoire

La découverte du premier colorant artfi@ vu la lumiere grace a M. William Henry Perkiea
nationalité Britannique en 1856, les essais deywmtich de la quinine a partir de I'aniline ont dérpar
hasard "la mauvéine”, un colorant violet, ce qunaqué la naissance d'une nouvelle branche déde: "l
chimie organique”, en suite cette branche a évalads des divers domaines tel que lindustrie
pharmaceutique, agrochimique et d'autres.

Un colorant proprement dit est une sultgtaqui posséde deux propriétés, indépendantesdene

l'autre, qui sont la couleur et I'aptitude a @tcée sur un support tel qu'un textile.



IV.2.2. Définition
Un colorant est une substance chimigoelorée capable de transmettre sa

coloration a d’autre corps, est un composé organigsaturé et aromatique.
Les premiere matiéres colorantes étaient d'originggétales (garance, indigo, gaude..)
ou méme animales (carmin tiré de la cochenille).I'®eure actuelle, presque la totalité
des matieres colorantes employées sont des dérigéss hydrocarbures contenus dans le
goudron de houille [70].
IV.3. Nature des colorants

Colorants, composés chimiques colorémturels ou synthétiqgues, en générale
organiques, qui on la propriété de colorer durablemle support sur lequel ils sont
appligués dans certaines conditions. La termineloghdustrielle moderne définit un
colorant comme un produit contenant le colorantanigue pur avec différents additifs et

agents de coupage, qui facilitent son utilisation.

Il existe deux types de colorants :
IV.3.1.Colorants naturels
Il existe seulement une dizaine de coloranttumels, alors que l'on compte des
milliers de colorants synthétiques. Les coloran@turels sont extraits des plantes, des
arbres, des lichens ou insectes et des mollusques. colorants jaunes son les plus
nombreux.
On rencontre deux catégories de colorants naturéés colorants a mordant et les
colorants de cuve. Seuls les premiers sont peblssldans I'eau.
IV.3.1.1.les colorants a mordant
Un grand nombre de colorants natureés peut se fixer sur les fibres textiles
gu’'aprés traitement préalable de ces derniéres. t@@dement, dénommé mordancage,
consistait a précipiter dans les fibres textiles dexydes de certains métaux tels que Al,
Fe, Co, Cr avec lesquels les colorants pouvaierguien former une laque insoluble
solidement fixée a la matiere textile.
IV.3.1.2. les colorants de cuve
Parmi les colorants naturels, l'indigge distinguait par son mode d’application
nécessitant la préparation dune cuve, solution el par réduction alcaline.
L’expression cuve a été conservée pour désignete taine série de colorants ayant
caractéristique commune d'étre insoluble dans |emais de se solubiliser par réduction

en leuco-dérivé possédant de I'affinité pour leses.



IV.3.2. Colorants synthétiques
Les matiéres premieres des colorantsthéjiques sont des composés tels que le
benzéne, issu de la distillation de la houille. &€'@our cette raison que les colorants de
synthéses sont communément appelés colorants ddrogowde houille. A partir de ces
matieres premieres, les intermédiaires sont fabsgpar une série de procédés chimiques,
qui en générale, correspondent au remplacement dawn de plusieurs atomes
d’hydrogenes du produit de départ, par des élénmenties radicaux particuliers.
IV.4. Classification des colorants
Les principales classifications les ple®uramment rencontrées dans [lindustrie,
sont basées sur les structures chimiques des ntdorsynthétiques et sur les méthodes
d’application aux différents substrats (textileapier, cuir, matiéres plastiques, etc....).
IV.4.1. Classification chimique
Le classement des colorants selon letmsctares chimiques repose sur la nature du
groupe chromophore. Il est a signaler que le caotoranthraguinoniques faisant objet de
cette étude.
a. Colorants anthraquinoniques
Sont d’'un point de vue commercial, les phapartants apres les colorants azoiques. Leur
formule générale dérivée de I'anthracene (Fig.1ptneoque le chromophore est un noyau
quinonique sur lequel peuvent s’attacher des gmagdroxyles ou amino [71].

Figure 23:Squelette anthraquinonique.



b. Colorants azoiques

Les colorants azotés sont les colorantsliessqgpuramment utilisés dans I'industrie textilents
des composés organiques contenant un groupe &ig24) qui s’avere étre stable comme
colorants de textile [72]. Les colorants azotéd sésistants a la lumiere, aux acides, aux bas&s et

I'oxygéne qui font que leur utilisation dans I'ingttie textile soit tres répandue [73].

e
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c. Colorants du diphénylméthane et du triphénylmthane

Ces colorants représentent une catégoriecbepunoins importante que celle des composés
azoiques et anthraquinoniques. La principale agjptic est la coloration du papier pour laquelle le
caractere du résultat obtenu n’est pas un handicggeur74, 75].
d. colorants indigoides

Tirent leur appellation de I'indigo dont ilérivent. Ainsi, les homologues sélénié, soufré et
oxygéneé du bleu indigo provoquent d’'importantstsffeypsochromes avec des coloris pouvant

aller de 'orange au turquoise (Fig.25) [76].

SN

Figure 25: Squelette indigoide.



e. colorants nitrés et nitrosés

Forment une classe de colorants trés limib@eoenbre et relativement ancienne. Ils sont
actuellement encore utilisés thit de leur prix trés modére lié a la simplicie ldur structure
moléculaire (Fig. 26 ), caractérisée par la préseten groupe nitro

(- NO,) en position ortho d’un groupement électro donr{aydroxyle ou groupes aminés) [76,

77].
OH

NO,

Figure 26: Squelette denitrosés.

IV.4.2. Classification tinctoriale
IV.4.2.1. Colorants solubles dans 'eau

a. colorants acides ou anioniques

Solubles dans I'eau grace a leurs groupesrsités ou carboxylates (Fig.27), ils sont ainsi
dénommeés parce qu’ils permettent de teindre lesdibnimales (laine et soie) et quelques fibres
acryliques modifiées (nylon, polyamide) en bairélégnent acide. L'affinité colorant-fibre est le
résultat de liaisons ioniques entre la partie asid®nique du colorant et les groupes amino des
fibres textile [70,75].

NH, NH,
A e (O e
N N

GNa ),



b. colorants basiques ou cationiques

Sont des sels d’amines organiques, ce quiclenfere une bonne solubilité dans I'eau. lls
appartiennent a des classes chimiques trés dif&reslles que les azoiques, les dérives du di et
triphénylméthane (Fig. 28). Ces colorants ont teguom de colorants cationiques, mais présentent

des structures différentes [72,75].
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%
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c. colorants a complexe métallique

Les colorants a complexe métallique appariena la classe des azoiques et des
anthraquinoniques. Ills sont des composés organiqo@s présentent des groupes
suffisamment voisins pour former des complexes giaélation avec des sels de chrome,
de cobalt, de calcium, d’étain ou d’aluminium.

Ces sels sont appelés des mordants. Un mordaht donc un composé chimique,
habituellement un sel métallique ou un acide, aleguel traité avant teinture la fibre.
Durant le processus de teinture, le complexe itdelse forme au sein des pores de la
fibre, ce qui aide a retenir le colorant sur céhee [75].

d. colorants réactifs

Les colorants réactifs constituent la clasaeplus récente de colorants. lls doivent leur
appellation a leur mode de fixation & la fibre. tLemnolécule contient un groupement
chromophore et une fonction chimique réactive dee tytriazinique ou vinylsulfone
assurant la formation d'une liaison covalente ales fibres, ils entrent de plus en plus
frequemment dans la teinture du coton et éventueld dans celle de la laine et des
polyamides [70, 77,78].

IV.4.2.2. Colorants insolubles dans I'eau

lIs sont désignés par le terme de colorantstgdalubles. Ces colorants ont été crées
apres les difficultés rencontrées avec la teintales acétates de cellulose. Il existe
d’ailleurs plusieurs autre classe de colorants lildes dans l'eau, exemple : colorants de
cuve, colorants au soufre, et colorants d’oxydafitsh74].



IV.5. Utilisation des colorants

Pour se convaincre de [limportance des matiéeresoraoles, il suffit d'examiner

'ensemble des produits manufacturés soumis a upération de coloration. Les grands

domaines d’application des colorants sont les sisva
» Textiles : 60%
» Papiers : 10%
» Matieres plastiques et élastomeéres : 10%
» Cuirs et fourrures : 3%

Les autres applications concernent les produitseadtaires, le bois, et la photographie.

IV.6. Nécessité de traiter les effluents textiles

IV.6.1. Pourquoi les rejets textiles sont-ils dangeux ?

Les dangers évidents
v" Eutrophisation:
Sous l'action des microorganismes, les colorantberdéint des nitrates et des
phosphates dans le milieu naturel. Ces ions mirérmiroduits en quantité trop
importante peuvent devenir toxiques pour la viecipde et altérer la production d’eau
potable. Leur consommation par les plantes aquegiqaccélére leur prolifération
anarchigue et conduit & [Il'appauvrissement en oxggepar inhibition de Ila
photosynthese dans les strates les plus profondes @burs d'eau et des eaux
stagnantes.
v“Sous-oxygénation
Lorsque des charges importantes de matiére organgpnt apportées au milieu via
des rejets ponctuels, les processus naturels ddatém ne peuvent plus compenser la
consommation bactérienne d'oxygene. estime que dgradation de 7 a 8 mg de
matiére organique par des micro-organismes suffiir pconsommer ['oxygéne contenu
dans un litre d'eau [80].
v" Couleur, turbidité, odeur
L’accumulation des matiéres organiques dans lesrscalleau induit l'apparition de
mauvais godts, prolifération bactérienne, odeurs stilpatielles et colorations
anormales. Willmott et al [81] ont évalué qu’unelocation pouvait étre percue par
I'ceil humain & partir de 5 x 0 g/L. En dehors de l'aspect inesthétique, les agent
colorants ont la capacité d'interférer avec la gmaission de la lumiére dans [l'eau,

bloquant ainsi la photosynthése des plantes aaqueeiq



Les dangers a long terme
= La persistance: Les colorants organiques synthétigues sont deaposés impossibles
a épurer par dégradation biologiqgue naturelle. eCgtersistance est en étroite relation

avec leur réactivité chimique [82].

- Les composeés insaturés sont moins persistantegqusatures,

- Les alcanes sont moins persistants que les arameatiq

- La persistance des aromatiques augmente avec leraala substituant,

- Les substituants halogénes augmentent plus lasfrse des colorants que les
groupements alkyles.

#» Bio-accumulation: Si un organisme ne dispose pas de mécanismedfigpes, soit
pour empécher la résorption d'une substance, soitr g'éliminer une fois qu'elle est
absorbée, alors cette substance s’accumule. Leécesspqui se trouvent a l'extrémité
supérieure de la chaine alimentaire, y comprisniline, se retrouvent exposées a des
teneurs en substances toxiques pouvant étre jusqufie fois plus élevées que les
concentrations initiales dans l'eau.

= Cancer: Si la plupart des colorants ne sont pas toxigdesctement, une portion
significative de leurs métabolites I'est [83].Leursffets mutagenes, tératogene ou
cancérigene apparaissent apres dégradation de Ig&cute initiale en sous-produits
d'oxydation : amine cancérigéne pour les azoiqudsuco-dérivé pour les
triphénylméthanes [84].

» Sous produits de chloration (SPD):Le chlore utilisé pour éliminer les
microorganismes pathogéenes réagit avec la matiérganmue pour former des
trihalométhanes (THM) pouvant atteindre plusiegentaines de mg/L. Les SPD sont
responsables du développement de cancer du fo®, pdgemons, des reins et de la
peau chez 'homme [85].

IV.6.2. Méthode de traitement des rejets liquides
Le traitement des rejets textiles, compte tew leur hétérogénéité de composition,

conduira toujours a la conception d'une chaine ddtement assurant ['élimination des

différents polluants par étapes successives. Lamipre étape consiste a éliminer la
pollution insoluble par [lintermédiaire de préteatents (dégrillage, dessablage,
déshuilage...) et/ou de traitements physiques ouysi@hrchimiques assurant une
séparation solide-liquide. Les techniques de dépoil intervenant le plus couramment
en deuxieme étape dans les industries textilesr&daBarclay, Buckley, kurbus et al [86,
87].



Se divisent en trois types :
» Physique
- Méthodes de précipitation (coagulation, flocudatet sédimentation),
- Adsorption (sur charbon actif),
- Osmose inverse et filtration,
- Incinération.
» Chimique
- Oxydation (oxygene, ozone, oxydants tels que Na&D&,0,),
- Réduction (Ng5,0,),
- Méthode compleximétrique,
- Résine échangeuse d'ions.
> Biologique
- Traitement aérobie,

- Traitement anaérobie.



PARTIE EXPERIMENTALE
Dans cette étude nous avons choisi de valoriserdéohet végétal local en

l'occurrence les noyaux d'abricot provenant de laci&é Algérienne "NGAOUS"
(BATNA) en vue de I'élimination de certains poliua organiques.

Nous nous somme intéressés au "Vert De Malachite'lae"Safranine” qui sont
souvent rejetés dans I'écosystéme avec des coatiens dépassant les normes requises
par la Iégislation.

Et pour mieux nous approcher du réel, nous avonesisichde faire une étude
comportant une partie de la purification de l'amée par un polluant simple en analogie
avec une autre partie consacrée a I'étude de rification de l'eau usée par un mélange

binaire.

V.1.Préparation de l'adsorbant

¢ Les noyaux d'abricots sont lavés avec I'eau distillée et séchés a 120°C pendant une nuit.

e Puis sont concassés dans le but d'extraire I'amande qui sert a des fins cosmétologiques,
nous s'intéressant a la coquille en vue de sa dureté et sa richesse en carbone ce qui lui
confere la qualité d'une bonne résistance mécanique, une faible teneur en cendres et
une capacité élevée d'adsorption.

e Lla coquille est ensuite broyée dans un broyeur a boulets de type Croschop Viersen a 90
tr/min et cela pendant un temps suffisant pour arriver a réduire la dimension du support.

e Tamisée pour obtenir des particules dont le diametre se situe entre 0.5et Imm.

La quantité obtenue est ensuite soumise a un protocole expérimental d'activation

chimique dans le but d'améliorer sa structure poreuse, détaillé ci-dessous

une masse de 40g de noyaux d'abricot est chaaffeaedempérature de 170°C dans un
bécher pendant 120 minute avec une solutionaaghosphorique 0, a 50% de concentration
massique, puis la suspension est filtrée .intredaitsuite dans le four a la température 600 °C
pendant 3 heurs, rincée avec de I'eau distilléadbgusqu'a un pH neutre. Le charbon actif produis
est ensuite séché dans 'étuve a 110 °C pendamt 2dmisé dans un tamis de 0,071 mm avant son

utilisation. La figure 29 décrit le processus liaation.



Mélange de 40 g de noyaux d'abricot avec

Il

80 ml de solution d’acide phosphorique
(50 %) a 170°C pendant 120 minutes

Il

Filtration et séchage dans I'étuve a 110 °C

pendant 24 heures

£

Pyrolyse dans le four & 600°C pendant

3 heurs

L

Rincage avec I'eau distillée chaude jusqu’a

atteindre un pH neutre

<4

Séchage dans I'étuve a 110 °C pendant 24

heures

4

Broyage et tamisage pour un diamétre

des particules d<0.071 mi

Figure 29: Activation des noyaux d'abricot par PO, a 50% de concentration massique.

V.2. Caractérisations du charbon préparé:
Avant son application, il est nécessaire de céraselr un matériau préparé afin de connaitre
les groupements fonctionnels a la surface, sa térte surface spécifique...
V.2.1. Indice d’iode
V.2.1.1. Définition
L’indice d’iode fournit une indication sur la micporosité du charbon. C’est le nombre de
milligrammes d’iode adsorbé par gramme d’adsorbamte concentration résiduelle de 0,02N [88].



V.2.1.2. Méthode iodométrique
L’iodométrie concerne la réaction avec sohition titrée d’'iode. Elle est reliée au titrage
de l'iode libéré dan les réactions chimiques :
2+2e —» 21 (24)
L’analyse par iodométrie est basée sur les phénesndioxydoréduction, si I'on ajoute de l'iode
libre a une solution de thiosulfate de sodium (oéelr), il se produit la réaction suivante :
2S04 + I, —» 21+ S 06" (25)

V.2.1.3. Préparation des solutions

une solution d'iode de concentration 0,1 N a étéparée en pesant 30 g diodure
de potassium cristallisé et en les dissolvant d#asquantité deau la plus faible
possible.12,69 g d’iode sublimé sont rajoutés 'iadure de potassium se trouvant dans la
fiole jaugée, ensuite on agite, la fiole étant #emjusqu’'a ce que liode se dissolve, on
compléte alors avec de leadistillée jusqu’au trait de jauge (1 L). Enfin, &olution est
laissée a I'abri de la lumiere.

Pour préparer une solution de thiosulfate de sodilaS,03, 5H,0, de
concentration 0,1 N, on introduit 24,82 g de ce dahs une fiole jaugée d’ un litre. On
ajoute un peu deau distillée jusqu'a ce que leoghifate se dissolve, puis on compléte
jusqu’au trait de jauge.

V.2.1.4. Détermination de l'indice d’iode

Pour déterminer l'indice d’iode de chaque charbdif,al faut :

1- Une solution d’acide chlorhydrique de conceidra5% (v / v).

2- Une solution d’iode 0,1 N.

3- Une solution de thiosulfate de sadie concentration 0,1 N.
1g de I'échantillon est pesé et séché aupara@abb0C dans I'étuve pendant 3 heures, et
transposé dans un flacon, 10%de HCI y sont ajoutés. La solution est agitéecément jusqu’a
ce que I'échantillon soit completement mouillé. Past portée a ébullition pendant 30 secondes.
Aprés refroidissement & température ambiante) ¢t de la solution d'iode sont transposés
dans le flacon, qui est immédiatement bouch@ieé arigoureusement pendant 30 secondes. 20 a
30 cn? du filtrat sont écartés. le reste est récupérésdin bécher. 50 ému filtrat sont pipetés
dans un erlenmeyer propre de 250 dmtitrage s’effectue avec b&O; jusqu’a ce que la solution
devienne jaune pale. 2 &md’amidon ou de thiodéne fraichement préparé sionités. Ensuite le
titrage est fait goutte a goutte jusqu’a ce qusdlation devienne transparente. Ensuite le volume

V'’ est noté puis la molarité R du filtrat est adée & partir de I'équation suivante :



R =(0,001. V)/2 (26)

Le facteur de correction (D) est donné par latieh suivante
0,165
D = (—O’Olj (27)
R

l'indice d’iode par la relation suivante :

indiced'iode(mg/ g) = [12691 - (v'x2792)|x D
m (28)

Comme il a déja été mentionné préalablement, Badi'iode est un parameétre trés important dans
la caractérisation des charbons actifs. Afin de mamer le charbon actif obtenu avec le charbon
actif commercial, nous avons mesuré cet indice pearadsorbants et les avons regroupés dans le
tableau 8.

Tableau 8: Valeurs de l'indice d’iode pour les diférents adsorbants.

Adsorbants Indicegode) (MY/Q)
Etat brut 240
Activation POy 816
Aldrich 883
900

indice
d'iode(mg/g)

état brut modifié par H3PO4 Aldrich

Figure 30: Valeurs de l'indice d’iode des divers asbrbants étudiés.



La valeur de 883mg/g obtenue pour le charbon d@ifirich utilisé comme référence montre qt
présente une bonne microporosité, néanmoins lemumayabricot activés chimiquement par l'ac
phosphorique ont donné une valeur 816mg/g bien proche de celle du charbon d'Ald
montrant ainsi une bonne microporosité bien déymeppar rapport a celle des noyaux d'abric
I'état brut qui est de 240 mg/g prouvant ainsidiede I'activatior

V.2.2. Adsorption du Bleu de Méttylene

Le Bleu de Méthyléneonstitue un colorant exemplaire pour la caradéada et I'étude di
la performance des charboedtifs[89].

Dans une série de béchers on a introduit successive0,1 ' de charbon actif issu d
noyaux d'abricot activesvec 25 mL du Bleu de Méthylene de concentratidiaia C, allant de
100 a 2500mg/L, le mélange est agité pendant un temps de Behepuis filtré et analysé p
spectrophotométrie a la longueur d’ork = 665nm. On calcule ensuite la concerion du bleu de
meéthyléne a I'équilibre par I'équation A =169 - C et la quantité adsorbég),(puis on applique le
modeéle de Langmuir. Les résultats de I'adsorptioBibu de Méthyléne sotabulés dans I'annexe
A, et les paramétres de I'équation dengmuir sont regroupés daihes tablea' 9 et représentés
graphiquement sur les figurdgjusqu’a3 :
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Figure 31:Isotherme d’adsorption du Bleu de Méthyl@e par les noyaux d'abricot activé:
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Figure 32: Isotherme d’adsorption du Bleu de Méthyg&ne lesnoyaux d'abricot & I'état brut.
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Figure33:lsotherme d'adsorption du Bleu de Méthyléne pour leeharbon actif d'Aldrich.
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Figure 34:Représentation linéaire du modéle de Langmuir pouFadsorption du Bleu de
Méthylene par les noyaux d'abricot activés chimiuement
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Figure 35: Représentation linéaire du modéle de Langmuir poutfadsorption du Bleu de
Méthyléne par les noyaux d'abricot a I'état brut
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Figure 36:Représentation linéaire du modele de Lamguir pour I'adsorption du Bleu de

Méthyléne par le charkon actif d'Aldrich.

Tableau 9: Résultats du modele de Langmuir pour I'dsorption du Bleu de Méthyléne par les

différents adsorbants.

Adsorbants Equation de R? b (mg/qg)
Langmuir
Etat brut Y=0.0132x+0.086 0.991 77
Activation par H3PO, Y=0.0032x+0.0141 0.995 31z
Aldrich Y=0.0036x+0.0046 0.999 27¢

Le tableau 9montre les valeurs de la capacité d’adsorption ldu bde méthylene obter
pour les divers adsorbants utissdans cette étude. Une va de 77 mg/gle bleu de méthyléne p
gramme a été obtenue pdas noyaux d'abricot a I'éte brut ce qui esencourageant et stimula
pour I'amélioration de la capacité globale d’adsiorp pour cette substance. L’activation
I'acide phosphorique augmertggement la capacité d’adsorption de 3h§/g

Comparativement au charbon actif commerd’Aldrich utilisé comme référence aye
donné une capacité d’adsorption 278 mg/g, le charbon actdbtenu pai activation par I'acide
phosphorique est tres performaniprésente une bonne mésoporosité.
V.2.3. Détermination de la surface accessible au Bleu d&éthyléne

Le Bleu de Méthyléne est un colorant type qui serakuter la surface accessible ¢
molécules assez grandes. La surface disponiblelew & Méthylene est calculée par I'équati

suivante :

(29)

Avec :
$u : surface spécifique (%/g)

b capacité maximale d’adsorption (m¢



N : nombre d’Avogadro (6.023*3)0
S : surface occupée par une molé&tellBleu de Méthylene (1@)

M, : masse molaire du Bleu de Méthylene (319.86g/mol)

Tableau 10: Surface disponible au Bleu de Méthylengour les différents adsorbants.
Adsorbants Semy (M?Q)

Etat naturel 171
Activation H:POy 701
Aldrich 623

800
surface  7g0 |

spécifique 5,0 701
400+
300+
200+
100+

0

623

171

Etat naturel Activation Aldrich
H3PO4

adsorbant

Figure 37: Valeurs de la surface spécifique accebk au Bleu de Méthylene des divers
adsorbants étudiés.

La méthode d’activation adapté paiKy, a permis d’obtenir une surface spécifique (displeni
pour le Bleu de Méthyléne) maximale de 70%¥/gnpour le charbon préparé, ce qui est trés
appréciable montrant ainsi 'amélioration de 17gmobtenue pour I'état brut, plus meilleur encore
gue le charbon actif commercial dont la valeuraité&ue de 623mg/g.

V.2.4. Détermination de I'indice de Bleu de Méthylee

L’indice de Bleu de Méthyléne a été déterminé sutida normeChemviron- Carbon company
method TM-11 dans laquelle on détermine I'adsorptau filtrat contenant la concentration
résiduelle du Bleu de Méthylene apres un contaet & charbon actif de 30 minutes. L'indice de

Bleu de Méthyléne représente la quantité en mgsgraée par le charbon actif testé.



Tableau 11: Valeurs de I'indice de Bleu de Méthylémpour les différents adsorbants.

Adsorbants Indicegmy (Mo/Q)
Etat naturel 76
Activation kPO 275
Aldrich 270
275
300+
250+
indice 200+
de 150 76
BM 1001
50
0 ' '
Etat naturel Activation H3PO4 Aldrich
Adsorbants

Figure 38: Valeurs de l'indice de Bleu de Méthylengour les adsorbants étudiés.

La figure 38 représente la variation de I'iredide Bleu de méthyléne en fonction des différents
adsorbants, représentant les mésopores existafd surface du charbon. Les résultats montrent
gue le charbon actif issu des noyaux d'abricot mnélaune capacité d'adsorption mésoporeuse

maximale par rapport a celle du charbon d'Aldethkelle de [I'état brut.

V.2.5. pH de Point de Charge Zéro (pht,)
Le pHy., est défini comme étant le pH pour lequel il y @aire de charge positive ou
négative a la surface du charbon actif. L'adsorptie soluté sur une surface solide dépend

fortement du pH de la solution ainsi que du,glde la surface de I'adsorbant utilisé.

V.2.5.1. Protocole expérimental

Un volume de 50 mL d'une solution de NaCl (0.01M}x @lacé dans des flacons a
bouchons, le pH est ajusté de 2 a 12 en ajoutaydroxyde de sodium ou I'acide chlorhydrique
concentré ; une masse de 0.15 g de charbon atténssiite ajouté aux solutions de NaCl de
différents pH.
Apres 48 heures d’agitation le pla est mesuré. On trace le fpklen fonction du pliia. Le pH
qui correspond au point d’intersection avec la digpH (final) = pH (initial) est le pHpcz du
charbon. Les résultats obtenus se trouvent dalableau 12 et leur représentation graphique est sur
la figure 39.



Tableau 12: Point de charge zéro des difféerents aoidbants.

Adsorbants PHpcz
Etat naturel 5.4
Activation HsPOy 3.6

Aldrich 6.50

12

10

—e— pHi=pHf

—s— état brut
H3PO4
Aldrich

pHf
o

Figure 39: Représetation du pHpcz pour les supports utilisé.

A la valeur du pH de soluté -dessous du pHpcz (pH<pHpcz), la surface du chaébemt
chargée positivement et a pH de solut-dessus du pHpcz (pH>pHpcz), la surface du cha
étant chargée négativement. Ces valeurs de pHpEnuwb nous indiquent s’adsorption est
favorisée ou pas.

Si la substance a éliminer est chargée positivenagpitl du soluté inférieur au pHpcz, il
répulsion. Donc, une diminution de la capacité séagtion en résulte par contre a pH du sc
supérieur au pHpcz, il y atedction et par conséquent augmentation de la dépdiadsorption e

l'inverse si la substance a éliminer est chargéatidemen

V.2.6.Test de Boehm

Comme il a été cité dans la partie théorique $& de Boehm est une méthode qui permet de dos
fonctions oxygénées présentes dans le che

Le tableau cdessous résume les résultats obtenus en consomnudidbase en milliéquivaler
grammes gar gramme de charbons actifs étuc

Comme I'hydrogénocarbonate de sodium est supposectdé seulement les groupements ac

carboxyliques, nous avons fait correspondre la enagsiivalente consommeée a la masse équivaler



groupements carboxyliques. De méme, les massegageniies des lactones, phénols ont été déduites de:
masses de base consommeée. La consommation de NaBl€xplique par l'augmentation de la
concentration des groupements acides carboxyligués surface du charbon actif. Le tableau 13
regroupe la concentration des groupements fonaisrexprimée en (meqg/g), correspondant aux deux
charbons actifs étudiés.

Tableaul3: valeurs de groupements fonctionnels odriues pour les charbons étudiés.

adsorbant Acides lactones phénols
carboxyliques

Charbon d'Aldrich 0.12 1.17 1.16

Charbon d'Abricot 0.5 8.5 15

Donc, la surface des noyaux d'abricot contientubeap de groupements lactoniques avec une
concentration maximale de 8.5 meqg/g, puis de ghé&wec une concentration maximale de 1,5 meqg/g.
Dans cet ensemble de résultats, on peut constatengs échantillons présentent des différences en
concentration des groupements fonctionnels. Lebadmaactif issu des noyaux d'abricot est le pluseric

en groupements acides carboxyliques indiquant amation de capacité d’adsorption avec le pH. Le
charbon actifs commercial révéle une plus faibsence de groupements carboxyliques mais une plus

grande uniformité en matiere de groupements lagt@s et phénoliques.

V.2.7.Taux de cendres:

La teneur en cendre peut affecter le pH du chapoisgue le pH de la majorité

des charbons actifs commerciaux est produit pass leemposés organiques. Habituellement, les
matériaux avec des contenus de cendres inférieadsiigent des charbons trés efficaces[90].
D'apres différents auteurs, la présence de ceddresle carbonisat aurait un effet

catalytique sur la réaction de gazéification d'marbon minéral [91, 92, 93, 94] ou d'un charbon de
bois [95, 96, 97].

L'effet catalytique serait d'autant plus importané la teneur en cendres est élevée. Cependant, il
semblerait que méme de trés faibles teneurs erreepdrviennent a catalyser la réaction. Le
tableau ci-dessous regroupe la valeur du tenecerdre pour le charbon actif & base des noyaux

d’abricot.



Tableau 14: Taux de cendres pour les deux charbons.

Matériaux Taux de cendres(%)
Charbon actif issu des noyaux d'abricot 5
Charbon actif d'Aldrich 3

La valeur de 5 % est relativement élevée, vu gtte teneur peut affecter la surface
spécifigue et par conséquent la capacité d'adsorpgar remplissage ou blocage d'une
partie importante du volume microporeux.

D'un autre cote, cette teneur endoes est faible en comparaison a celle des
autres biomasses et des charbons minéraux : emrafénie taux de cendres des déchets
agricoles s'étale entre 10 et 15 % [98], celws dbarbons minéraux peut atteindre 20 %
[91, 92, 93].

V.3. Choix des Molécules étudiées
V.3.1. Le Vert de malachite
V.3.1.1. Définition
Le Vert de malachite (ou vert daniline, ou vert déamant B) est un sel formé avec
'acide oxaliqgue et qui se présente sous la formeneal poudre cristalline verte. Il est un
colorant organique. Ses propriétés physicochimigoes données dans le tableau 15.
Remarque: Le Vert de malachite oxalatgC.1.42000) est utilisé dans notre projet.

Tableau 15:Propriétés physico — chimiques du vertelmalachite oxalate (C.1.42000;.

Formule brute Cs5oHs54N4O1
Synonyme Vert d'aniline, vert de diamant B
Masse moléculaire (g.md) 927,02
Etat physique Solide
Couleur Vert foncé
g . s oo
Solubilité daoné)l eau (g/L a 2t 110
Odeur Caractéristique
Point de fusion (°C) 159
pKay 1,3
pKa, 12,5
pH 2,4 a (10 g/L)
Inflammabilité et Peut s'enflammer ou exploser si ses poudres ou

explosibilité poussieres sont mélangées a l'air.



Structure chimique du V.M
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Figure40:Structure chimique du vert de malachite ozlate.

V.3.1.2.Propriétés acidc-basiques
La molécule de vert de malachite peut exister slews formes, soit ionisée et nwonisée selon le
pH du milieu [13(, son comportement selon le pH représenté dans le tableau.

Tableau 16: Propriétés acidobasique: du vert de malachite.

forme acide zone de virage Forme classique zoglt_el:(jlcalvgage forme basique

jaune pH=0,2 a pH=1, bleu-vert 0H=13.2 incolore

V.3.1.3 Utilisation
Le vert de malachite a été utilisé de fagon étenthrame biocide danlindustrie aquacole a
travers le monde [131] et ce depuis 1936 ]. DO a ses propriétés antifongiques, sa gr:
efficacité est reconnue dans la préventic le traitement des saprolégnioses qui infestentdas
anomalie, les saprolégniosedestindes qui se présentent a I'occasion chez les alexngébu
d’alimentation, ou cesnémes infections sur la peau des poissons affpetéses fortes densit
d’élevage et lemanipulations. Il est aussi tres efficace contreambre important de protozires.
Il s’utilisait d’ailleurs avec le formol pour traites poissons contre le parasite ext responsable

de la maladie du point blanc []]

V.3.1.4 Toxicité et sécurite
Le vert de malachite a une activité antimicrobieroeedernier étant effice aussi contre certai
parasites et les bactéries en plus des champigrestsattribuée a linhibition des enzyn
respiratoires a la suite de la destruction desahdndries a I'intérieur des celes de ces agents
infectieux [13Q. Il a d’ailleurs éé démontré par certains auteurs que les traiteradnmgistrés au
oeufs de truite arc-eciel selon les posologies recommandées en élevageit des anomalies
développement significatives aux elyons [134. Ces auteurs ont montré que les applins

répétées réduisent le pourcentage des oeufs qigrant le stade oeil Ce produit a une irritatio



et dommages graves aux yeux (oedeme, hyperémieleéoent purulent, opacification et nécr

de la cornée); si ingéré: diarrhée et douleurs maiikles.

V.3.2. La Safranine:

La safraninaest un colorant rose utilisé dan coloration de Gransomme contre colorant a

place de lduchsine

Safranine o ou rouge de base 2 est employé comntes- tache dans quelques protocoles
souillure, colorant tous les noyaux de cellulegesu C'est la coni- tache classique ns une tache
de gramme. Elle peut également étre employée paiétection des granules de cartilage

mucine et de mastocyte.

HaC N CHa

H,N N NH,

Cl-

Figure41:Structure chimique de la safranine

Quelque propriétés physicochimiques sont regroupéele tableau 1ci-dessou

Tableau 17: propriétés physicochimique de la Safrane O.

Numéro de CAS 477-73-6
CINo 50240
Formule chimique C20H19CIN4
Poids moléculaire 350.85¢g/mol
Contenu de colorant ~ 95%
Perte sur le séchage 8% maximum
Etat physique solide
Couleur rouge

V.4. Dosage par spectrophotométri:
V.4.1. Introduction:



L'analyse chimique, ensemble des procédures et teldsniques utilisées pour identifier et
guantifier la composition d'un échantillon de maid_'analyse chimique immédiate est la séparatam
corps purs d'un mélange ; l'analyse élémentairesisien a séparer et a doser les éléments d'une
combinaison chimique. On ne parlera pas ici deecerniére. L'analysgualitative permet de
déterminer la nature des éléments chimiques pieskams un compose, et I'analygg&ntitativea pour
but de doser un ou plusieurs de ses constituaatexXemple, déterminer si un échantillon de setieoh
I'élément iode est une analyse qualitative ; ddeepourcentage massique de l'iode présent dans

I'échantillon est une analyse quantitative
Parmi les ces technique il y a ; méthodes optiques:

Les méthodes optiques, Ce sont les teabsi@'analyse physiques les plus précises et less pl
employées. Elles utilisent l'interaction entre dgannement électromagnétique et la matiere. Paesii ¢
meéthodes, on peu citer : les spectrophotométragssdiption dans le visible, dans l'ultraviolet ehsl
l'infrarouge, la microscopie électronique, la spmsttopie d'émission, la spectroscopie d'absorption

atomique et la diffraction par rayons X

Le but de la spectrophotométrie est de détermiagtéhuation de lintensité D’'un faisceau
lumineux, caractérisée par une longueur d’onde,tiqwierse une Solution ou un film. Les matériaux
peuvent étre caractérisés sous forme solide Oidequ

Un spectrophotometre analyse I'énergigriaase réfléchie ou transmise d'une molécule.
Le spectrophotometre est constitué :

v d'une source lumineuse poly chromatique (lumieaaediie émise par une lampe a filament de
tungstene)

v"d'un monochromateur permettant de sélectionnetamggieur d'onde a partir de la lumiére
blanche. Il est formé d'un réseau qui dispersertadre blanche. La sélection se fait a I'aide d'une
fente.

v d'une cuve contenant un échantillon de solutiofedpéce colorée que I'on étudie.

v d'une cellule photoélectrique qui fournitaourant électrique proportionnel au nombre de
photons qu'elle recoit.

v' d'un détecteur électronique dont la réponse egioptionnelle a ce courant électrique et permet

une mesure relative de l'intensité lumineuse.

V.4.2. Principe de la spectrophotométri¢ 135



Le spectrophotomeétre fait passer une radiation ilteh monochromatique (une seule longt
d'onde) a travers une longueur L (longueur de Meadu spectrophotométre) de solution et me
I'absorbance A (grandeur liée a la quantité deédoenlsorbée par la solutior

lumiére blanche

=
Intervalle de longueurs d*onde

/ étroit A% (bande passante)

: . . B détecteur
L. A > échantillon v
miroir

/ Réseau par réflexion

Fente

Figure42 : Schéma simplifié d'un spectrophotometre

L'absorbance dépend de la couleur de la radiadi®sa longueur d'onc
V.4.3. Loi d'Absorption

Les lois d’adsorption sont valables pour les sgscti’adsorption danles domaines ultraviolets
visibles.
V.4.3.1. Loi de Beer Lambert

L'absorbance est fonction la concentratiomu soluté comme le montre la loi Beer — Lambert :

A=log (If) = €¢C  ovovovvvonn. (30)
L (cm)
P
: solute de

concentration €

intensite
-
transmize I

intensite ,
ncidente I,

. JTowramed ¢ AT

Figure43 : Passage de la lumiére a travers la cuy

La spectrophotométrie visible mesure les variatidhstensité d'un faisceau lumineux lors de

traversée d'une substance colc

« A = absorbance sans un



* |, = intensité lumineuse incidente (avant interactivac le soluté)
* | = intensité lumineuse transmise
» ¢ = coefficient d'extinction (qui dépend de la loagud'onde)
* | =longueur du trajet otique (en cm)
» C = concentration du soluté (I'unité dépend de ahlleoefficient d'extinction)
Si la concentration du soluté esiMefou mol.L'Y), & est en M.cmi* “et on I'appelle coefficient
d'extinction molaire €y
Si la concentration du soluté est%n(masse/volume) est en g.L.cm™ et on l'appelle
coefficient d'extinction pondérak o,
V.4.4 Les avantages de 'analyse spectrophotomettiq [136]
» Cette méthode est intéressante car elle n'estgmsudtrice vis-a-vis de I'échantillon
 Le plus souvent c'est la méthode de choix pour deade des traces (faibles quantités de
substances).
» Elle peut étre extrémement rapide par suite deutihisation pour des mesures directes sans
addition de solution titrée et de la facilité derlasure.
De plus, les perfectionnements apportés awarapp permettent d’atteindre parfois une précision

comparable ou meilleure que celles des méthodesnéttiques.

V.4.5. Erreurs et précautions a prendre pour les éter
La méthode spectrométrique comporte certaimssipilités d'erreurs liées au matériel utilisélaa
solution examinée, a des facteurs humains et aatetitions opératoires mal adaptées.
-Nécessité d’'une propreté rigoureuse des cuvesseguint convenablement lavées, rincées puis
conserveées a l'abri de la poussiere en évitargrigzreintes des doigts sur les surfaces.
- Choix de la longueur d’onde maximale d@gsion par balayage.
- Placer les cuves toujours exactement dans la nmpsion dans son logement car I'épaisseur

traversée par la lumiere pourrait étre différente.

V.4.6. Etablissement des courbes d’étalonnage



Avant d’établir les courbes d'étalonnage cVert de Malachite et de
Safranine par spectrophotométrie, un balayage est nécess#Hire de déterminer le
longueurs d’'onde maximales d’absorption qui s615 nm pou le Vert de Malachiteet
520 nm pour la Safranine.

Pour tous les composés étudiés, nous avons utliséméme méthode (q
consiste a préparer d’abord une solution mére |I(Si@ concentration donnée, a partir
laguelle nous préparons par dilutions cessives, une série de soluti filles de
concentrations bien déterminées.

Nous établissons ainsi, par exemple, la droiteadeourbe d’étalonnage diVert de
Malachite et de la Safranine.

Les résultats des absorbas sont regroupés dans les tabled@xet 19 et représentés
graphiquement sur les figures d415.

V.4.6.1. Courbe d’étalonnage du Vert de lalachite

Tableau 18: Valeurs obtenues pour I'établissementedla courbe d’étalonnage du Vert de

Malachite (Amax = 615 nm).
Echantillon 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Co(mg/L) 0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 35 4 4.5
Absorbance 0.00 0.050.119 0.158 0.224 0.293 0.352D.41: 0.482 0.547

0.7
0.6
0.5

g 04 y = 0.1185x
0.3 | R?=0.9977

Ab:

0.2
0.1

0 1 2 3 4 5 6
C(mg/L)

Figured4: Courbe d’étalonnage du vert de Malachit.
On constate que la courlest une droite avec un coefficient de corrélatigal & 0.977
représentant un bon ajustement liné On utilise I'équationA= 0.1185C pour déterminer la

conentration en Vert de Malach d’'une solution donnée.



V.4.6.2. Courbe d’étalonnage de la Seanine:

Tableau 19 Valeurs obtenues pour I'établissement de la courbé’étalonnage de la Safranine

(Amax = 520 nm).

Echantillon 1 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Co(mg/L) 0 2 4 6 8 10 12 17 18 19
Absorbance 0.000 0.082 0.168 0.314 0.395 0.4560.583 0.82¢ 0.877 0.917

1
0.9 -
0.8 -
0.7
o 26 y = 0.0483x
< R? = 0.9977
0.3
0.2
0.1 -
0 : : : : : : : : :
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
C(mg/L)

Figure 45:Courbe d’étalonnage de la Safranine.

On constate que la courbe est une droite avec efiid@ent de corrélation égal a 077

représentant un bon ajustement liné On utilise I'équationA= 0.048% pour déterminer la

concentration en Safranidéune solution donné

V.7. Test d'Adsorption

V.7.1.L’étude del'adsorption du Vert de Malachite dans la solution simpl



Dans cette partie, nous allons étudier I'adsorptianVert de Malachite dans la solution
simple (1 colorant) pour pouvoir comparer I'adsmptde ce dernier avec celle d’une solution
binaire (2 colorants), pour cela il faut étudienfluence de quelques paramétres tels que le temps,
la dose, le pH et la température sur I'adsorption.

V.7.1.1. Détermination du temps d’équilibre d’adsoption

L’adsorption du Vert de Malachite en fonctiontémps permet de déterminer le temps de
contact adsorbant-adsorbat nécessaire pour étainlir équilibre d’adsorption. Les essais
d’adsorption ont été réalisés en systeme disconi@eite étude a été mené dans le but de
déterminer le taux d’élimination du Vert de Malaehilepuis leur mise en contact jusqu’a 360min
d’agitation.

Dans le but de déterminer les temps d’équilibesidorption, des volumes de 25mL prélevés
de la solution du Vert de Malachite de concerdreti choisies arbitrairement pour chaque
adsorbant. Les solutions sont mises en contacessisement avec 0.1g de chacun des adsorbants
utilisés. Les solutions ont été analysées au be®d0min jusqu’a 360min. La centrifugation en vue
de la séparation du charbon actif et de I'adsaabétte effectuée a 4000 tr/min pendant 20 minutes
dans une centrifugeuse (Hettich ZENTRIFUGEN D-7853attlingen, 6000U/min). Les
concentrations résiduelles des centrifugeéat saetménées par I'analyse spectrophotométrique.

Pour confirmer le temps d’équilibre pour chaqusagidant, on a étudié deux concentrations
dont les résultats obtenus sont regroupés dariabksaux 20et 21 et représentés graphiquement sur
les figures 46 et 47.

Tableau 20:Etude du temps d’équilibre sur l'adsorpton du Vert de Malachite par les

noyaux d'abricot pour CO=800 et 900mg/L.

Temps (h) 0.5 1 2 3 4 6
C0=800mg/L
Céq (mg/L) 1.53 0.72 0.41 0.30 1.27 0.35
(Co-Céq)/Co (%) 99.81 99.91 99.95 99.96 99.84 99.96
C0=900mg/L
Céq (mg/L) 8.31 5.63 2.90 3.72 3.41 1.61

(Co-Céq)/Co (%)  99.08 99.37 99.68 99.59 99.62 99.82
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Figure 46: Taux d’élimination du Vert de Malachite en fonction du temps pour les noyau

d'abricot activés chimiquement par leH3PO.,.

Tableau 21: Etude du temps d’équilibre sur I'adsorpion du Vert de Malachite par le

Charbon d'Aldrich pour C0=500 et 700mg/L

Temps (h)

Céqg (mg/L)
(Co-Céq)/Co (%)

Céq (mg/L)
(Co-Céq)/Co (%)

0.5

1.56
99.69

68.35
90.24

1 2
C0=500mg/L
0.78 0.60
99.84 99.88
C0=700mg/L
21.73 11.18
96.9 98.40

0.53
99.89

5.70
99.19

1.0C
99.8(

6.9¢
99.01

1.06
99.79

7.59
98.92
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Figure 47:Taux d’élimination du Vert de Malachite en fonction du temps par le charbon acti
d'Aldrich.

Les figures 46 et 47 montrent les résultats obtefagsorption pour le Vert de Malachite |
les deux supports d'adsorption. Le pourcentagéntition de cette substance augmente av
temps jusqu’a atteindre une valeur constante, t&istique de I'état d’équilibre entre le chart
actif et la substance présente dans la solutioausg

Ces figures montrent que I'équilibre est attesdez rapidement, pour chague adsorban
temps supposé amplement suffisant pour atteil’équilibre pour toutes les manipulations, a
considéré et présenté dans le table-dessous :

Tableau 22:Résultats du temps d’équilibre du Vert de Malachite pour tous les adsorbant:

Adsorbants Activation HsPOy Aldrich
Temps d’écuilibre 2 3
(h)



V.7.12. Etude de la dose de I'adsorba

Parmi les facteurs influencant les propriétés 'aesbrption, la dose du charbon actif
particulierement importante parce gu’elle détermmalegré de I'adsorption et peut étre utili
pour prédirde cout du charbon actif par unité de solutiontéai Un volume de 25mL de solutiol
étudier de concentration connue a été meélangéit mgpectivement avec 0,05, 0,1, 0,2, 0,
0,4g d’adsorbants étudiés pendant un temps qué déerminé précblement. Aprés filtration, |
solution a été analysée afin de déterminer sa ocbrat®n qui permettra la détermination du ti
d’élimination de la substance a fix

Les résultats obtenus sont regroupés dans lesatebB8 et 24 et représentés graphment
sur les figures 48 et 49.
Tableau 23: Etude de I'effet de la dose sur I'adsetion du Vert de Malachite par les noyaux

d'abricot pour C0=900 et 1000mg/L.

Dose (g/L) 2 4 8 12 16
C0=900mg/L
Céqg (mg/L) 208.44 1.76 0.12 0.084 0.07¢
(Co-Ceéq)/Co (%) 76.84 99.80 99.99 99.99 99.9¢
C0=1000mg/L
Céq (mg/L) 300 2.50 0.253 0.101 0.06¢
(Co-Céq)/Co (%) 70.00 99.75 99.97 99.99 99.9¢

0.00

~ 0.0

S

E 0.00

E 0.00 —e— CO= 900mg/L
.% b — = CO=1000mg/L
'  0.00

X

5 000

0.00 ‘ ‘ ‘
) 5 10 15 20
dose (g/L)

Figure 48: Taux d’€limination du Vert de Malachite en foncfion de’ladose pour le

noyaux d'abricot activés chimiquemenipar le HzPOs,.



Tableau 24:Etude de I'effet de la dose sur I'adsorption du Verde Malachite par le charbon
d'Aldrich pour C0=500 et 700mg/L.

Dose (g/L) 2 4 8 12 16
C0=500mg/L
Céqg (mg/L) 142.41 2.29 1.17 0.68 1.20
(Co-Céq)/Co %)  71.52 99.54 99.77 99.86 99.76
C0=700mg/L
Céq (mg/L) 338.82 32.49 1.05 1.77 2.53
(Co-Céq)/Co %) 51.60 95.36 99.85 99.75 99.64

Les figures 48et 49 montrent que le pourcentagélindhation augmente avec
'augmentation de la dose de I'adsorbant employes @oses présentent les taux d’adsorption les
plus élevés et ont été utilisées pour toutes lespukations, voir tableau page suivante;

Tableau 25:Résultats de I'effet de la dose du Vede Malachite pour tous les adsorbants.

Adsorbants  Activation  Aldrich
HsPOy

Dose (g/L) 4 8

V.7.1.3. Etude de l'effet du pH

Le pH joue un réle important dans le processudstigption. Beaucoup d’études ont montré
gue le pH est un facteur important pour la déteatim du potentiel d’adsorption des composés
organiques cationiques et anioniques [137, 138,139]

En général, les espéces acides s'adsorbent miepbd &aibles tandis que les especes
basiques le font mieux a pH plus élevé. Les étd@estrostatiques ont montré que les charbons
actifs avec une prédominance de groupement fonmwienbasiques présentent un groupement
fonctionnel positif par opposition a un potentielsurface négatif pour les charbons actifs avec une
prédominance en groupes fonctionnels acides [140].

Cependant, la charge de surface des deux typdsadeon peut étre modifiée par le pH des
solutions externes. Donc, ce paramétre doit éteevamiable importante qui affecte le processus
d’adsorption.

Dans une série de béchers, nous avons introduitn5 de solution connue de Vert de

Malachite, la gamme de pH a été choisie afin d’@ram’évolution de I'adsorption de ce polluant,



le pH est ajusté dans le cas échéant avec I'hydexde sodium et de l'acide chlorhydric
concentrés auxquelles on ajc une masse de poudre de noyal'abricot activés ainsi que le
charbon actif d’Aldrich.

Le mélange est agité pendant un temps détermirédemment, puis filtré et analysé
spectrophotometre.

Les résultats de la variation du taux d’adson du Vert de Malachi en fonction du pH
sont rassemblés dans les table26 et 27 et représentg@saphiqguement dans les figui50 et 51.
Tableau 26 Influence de pH de la solution initiale sur 'aderption du Vert de Malachite par

les noyaux d'abricot activés chimiquement par le 3PO,.

pH 2 4 6 8 10
Co=1200mg/L
Céq (mg/L) 42.70 18.90 3.65 2.78 3.51

(Co-Céq)/Co (%) 96.44  98.42 99.70 99.77 99.71
Co=1400mg/L

Céq (mg/L) 78.99  26.16 7.54 5.05 5.79

(Co-Céq)/Co (%) 94.36  98.13 99.46 99.64  99.59

100
¢ 0 C0=1200mg/L
taux 98 = C0=1400mg/L
d'élimination 97
(%) 96

95
94

pH

Figure 50: Taux d’élimination du Vert de Malachite en fonction du pH pour les noyau

d'abricot activés chimiquement par le F3PO..

Tableau 27:Influence de pH de la solution initiale sur I'adsoption du Vert de Malachite par
le charbon actif d'Aldrich.

pH 2 4 6 8 10
Co=1400mg/L



Céq (mglL) 3.08  1.451 0.717 0.084  0.3¢

(Co-Céq)/Co (%) 99.78  99.90 99.95 99.99  99.97
Co=1600mg/L

Céq (mg/L) 565  3.24 1.39 028  0.6¢

(Co-Céq)/Co (%) 99.65  99.80 99.91 99.98  99.9¢

100.00
99.90+

99.80
taux

d'élimination(%) 2°/0] 0 C0=1400mg/L
99.60 m C0=1600mg/L

99.50

99.40

pH

Figure 51: Taux d’élimination du Vert de Malachite en fonction du pH par le charbon acti
d'Aldrich.

Les études prealables ont montré que la capacité dpiie augmente lorsqt
le pH diminue. Donc, ce parametre doit étre uneiabég importante qui affecte
processus d’adsorption.

On peut observer sur les figures 50 et 51 que les lenesl pourcentage
d’éliminations du Vert de Malachite sont obteraisles valeurs de pH basiques pour
les adsorbants. Ceci peut étre expliqué sur la lhsepoint de charge zéro pour
adsorbants étudiés. Pour le charbon actif issu mmgux d'abricot activés chiquement
par I'acide phosphorique, le |p; est de 3.6. A un pH supérieur a ce point, la chaigla
surface du charbon actif est négative, ce qui pJogOo une attraction électrostatic
supérieur des cations de colorant, menant a uner@is plus élvée pour le Vert d
Malachite. A un pH inférieur au fpc, la surface du charbon actif devient positive doh
y a une répulsion entre les cations dans la soludb la charge positive du charbon a

diminuant ainsi 'adsorption.

Le tableau suivangésume les valeurs de pH obtenus pour tous lessgstétudié :
Tableau 28: Valeurs optimales du pH pour I'adsorption du Vert de Malachite par les

différents adsorbants étudiés



Adsorbants  Activation Aldrich
HiPOy
pH 8 8

V.7.1.4. Etude de l'influence de la température sute processus d'adsorption du Vert de

Malachite.

Dans la nature, les phénomeénes d’adsorption sorgément exothermiques alors que la
désorption est endothermique. De ce fait, on peéotedtre qu’'une augmentation de la température
affecte beaucoup plus I'adsorption physique quenithie. De nombreuses études de l'influence de
la température sur I'adsorption des composés ajgasiont été réalisées [141, 142, 143, 144]. Ces
études ont montré que la relation entre la temperagt I'adsorption dépend essentiellement du
couple adsorbant/adsorbat.

Afin d’étudier l'influence de la température suadsorption des composés organiques par le
charbon actif & base de noyaux d'abricot ainsilgj@aarbon actif Aldrich, des flacons contenant 25
mL de solution de concentration connue de Verdéachite aux quelles nous avons ajouté une
masse d’adsorbant activé donné ainsi que le chaabtf de Aldrich, sont placés dans un bain
marie muni d’'un thermostat permettant de contridléempérature (25, 30 et 40°C), I'ensemble est
agité pendant un temps déterminé puis centrifug@alysé par spectrophotométrie.

Les résultats de ces mesures sont nrmer@sodans les tableaux 29 et 30 et représentés su

les figures 52 a 53.

Tableau 29:Résultats de I'effet de la températursur I'adsorption du Vert de Malachite

par les noyaux d'abricot activés chimiquement pafte HsPO,.

Température (K) 298 303 313
T1107 (KY 3.36 3.30 3.19
Activée Céq (mg/L) 3.68 3.10 2.39

(Co=1200ma/L) 12k elimination (%) 99.08  99.23  99.40

LnKy 5.78 5.96 6.22



99,40

taux
d'élimination
%

298 303 313
TO

Figure 52:Effet de la température sur l'adsorptiondu Vert de Malachite par les noyaux

d'abricot activés chimiquement par le FsPO..

Tableau 30: Résultats de l'effet de la température sur I'adsgstion du Vert de Malachite

par le charbon actif d'Aldrich.

Température (K) 298 303 313
T110°(Kh 3.36 3.30 3.19

Aldrich Céq (mg/L 0.23 0.15 0.06
(Co=1400ma/L) 1o délimination (% 99.94 99.96  99.9¢
LnKg 8.72 9.13 10.07

On peut déduire que l'excitation thermique de lact®n d’'adsorption a amélioré |
capacités d’adsorption pour tous les adsorbaneffiet) lorsque la température augmente on as
a une augmentation de capacité d’éliminati

Pour confimer ces résultats, on a calculé les paramétremtiignamiquesAG®, AH® et
AS®) liées au processus d’adsorption et le coefficiemtistribution g.



6.25
6.20 -
6.15
6.10
6.05 -
6.00 -
5.95
5.90 -
585 -
5.80
5.75 : : : ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ T
0.0032 0.0032 0.0032 0.0032 0.0033 0.0033 0.0033 0.0033 0.0033 0.0034 0.0034

1T

y = -2664.7x + 14.736
R?=0.9962

Ln(Kc)

Figure 54: Evolution de In Ken fonction de 1/T pour I'adsorption du Vert de Mdachite par

les noyaux d'abricot activés par le I;PO..
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Figure 55: Evolution de In Ky en fonction de 1/T pour I'adsorption du Vert de Mahchite par
le charbon actif d’Aldrich.
*Parameétres thermodynamiques d’adsorption du Vert de Malachite



Tableau 31:Parametres thermodynamiques d’adsorptio du Vert de Malachite par les noyaux

d'abricot activés chimiquement par le BPO,, et le charbon d'Aldrich.

Adsorbants Equation AG° (KJ/mol) AH° AS°
(K3/mol) (KJ/mol K°)
298K 303K 313K
Aldrich Y=-8469.2x+37.118 -21.61 -22.99 -26.22 70.41 0.31
R*=0.9976
Activation Y=-2664.7x+14.736 -14.33 -15 -16.18 22.15 0.12
H3PO4 R*=0.979

Ces résultats montrent que le processus d’adsaorgtio les difféerents adsorbants se fait
avec des réactions spontanées et favorahl@s< 0). Les valeurs d&H positives, le critére le plus
important durant 'adsorption, montrent que lestiéas sont endothermiques.

La valeur de la chaleur d’adsorption obtenue poos échantillons confirme que les
interactions avec le colorant sont de nature plugsppur le cas des noyaux d'abricot activés donc
une adsorption physiqueAl<50KJ/mol)[145] par contre la valeur de la chaleladsorption
obtenues pour le charbon d'Aldrich montre quediiattion avec le Vert de Malachite est de nature
chimique AH>50KJ/mol) et donc une adsorption chimique.

V.7.1.5. Isothermes d’adsorption du Vert de Malachie

L’isotherme d’adsorption est la courbe liant, a température fixée, la quantité de produit
adsorbée par masse initiale d’adsorbant a la ctratem restant en phase fluide aprés équilibre
d’adsorption. Les intéréts de l'isotherme d’adsiorptpour un systeme d’un lit fixe, elle permet
aussi d’avancer des hypothéses sur le mode d'aitsorfn effet, son allure est représentative de

certains phénomeénes mis en jeu : adsorption morbeocou multicouches.....etc

V.7.1.5.1. Représentation graphique d’'une isotherm&’adsorption
L’isotherme d’adsorption, caractéristique de [I'édué thermodynamique entre un
adsorbant et un adsorbat, s’obtient a partir d’'eBgpées en batch ou I'on mesure la concentration
stabilisée de I'adsorbat restant en phase fluidésagpdsorption. La quantité d’adsorbat présente sur
'adsorbant g (exprimée en mg/g d’adsorbant) en fonction de uangjté d’adsorbat restant en
solution Céq (exprimé en mg/L) est calculée a €aid bilan matiere suivant :
0g=[(Co-Céq)/m.1000].V (31)



Ou:

Co : concentration initiale de I'adsorbat (mg/L).
Céq : concentration a I'équilibre de I'adsorbat (fhy
V: volume d’adsorbat (mL).

m: masse de I'adsorbant (g).

Dans cette partie, on a étudié lisotherme d'gosmn du Vert de Malachite sur les
différents adsorbants. Dans une série de bécheus, avons introduit successivement la quantité
optimisée d’adsorbant pour chaque type et 25 mlchdeune des solutions filles de concentration
connues variant entre 700a 3000 mg/L. Le mélasyjeagité pendant un temps déterminé, puis
filtré et analysé et la quantitg @st calculée selon I'équation (31).

Les isothermes d’adsorption sont maééls selon les cas, par les modéles classiques de
Langmuir et de Freundlich avec une qualité stgtist satisfaisante, les coefficients de corrélation
acceptable étant en général supérieur a 0.99. Nmussintéressons particulierement aux isothermes
d’adsorption de ces polluants par les charbonsamtie nous avons préparé.

Le Tableau 32 et les figures 56,57 regroupentrdssltats d'adsorption du Vert de Malachite

par les deux supports.

Tableau 32: Résultats des isothermes d'adsorptionudVert de Malachite par les noyaux
d'abricot activés, et le charbon actif Aldrich.

Noyaux d'abricot Aldrich
activés
Co Céq Qe C0 Céq Qe

(mg/L) (mg/L) (mg/g) (mg/L) (mg/L) (mg/g)
800 0.31 199.92 700 0.03 87.5

900 0.29 224.93 900 0.28 112.5

1000 0.84 249.80 1000 0.25 125
1100 0.68 274.83 1100 0.17 137.5
1300 543 323.64 1300 0.37 162.45

1400 13.50 346.63 1400 1.09 174.9

1600 28.86 392.78 1600 0.3 199.96



1800 75.78 431.05 1800 0.55 224.9¢

2000 142.6: 464.35 2000 0.72 249.9:
2400 3329 516.8 2400  32.41 295.9¢

- - - 2500 260.76 279.9(

- - - 2600 375.11 278.1:

- - - 2700 416.88 285.3¢

- - - 2800 376.37 302.9¢

600

500 *

400

300

Qemg/g)

OOl

200

100

0.00 50.00 100.00 150.00 200.00 250.00 300.00 350.00
Céq(mgl/L)

Figure 56: Isotherme d’adsorption du Vert de Malachte sur les noyaux d'abricot activés
chimiguement par le HPO,.
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Figure 57: Isotherme d’adsorption du Vert de Malachite sur le charbon actif d’Aldrich.

Les figures 56 et 57 représentent les isothermadsdiption du Vert de Malachite par
différents systemes étudiés, ils montrque les deux charbons actifs étudiés ont presgu
comportement similaire :
* Un premier domaine, pour les plus faibles concéntra en solution, dans lequel la quan
adsorbée du Vert de Malachite augmente en fondidia concentration a I'équilie,
e Ensuite, un palier pour lequel la quantité adsorkée constante quelle que soit
concentration dans le liquid
* La présence d'un palier montrant la capacité linditedsorption des charbons actifs. |
figures montrent que cette capacité d’adson du Vert de Malachite dépend fortement

la nature des charbons actifs utili:

Selon la classification de I'UPAC, ces isothermmant de type I. Ce type d’isother
est généralement obtenu dans le cas d'adsorbantsoporeux (comme les charbc

actifs) avec une saturation progressive des sites a'ptisn



L’'adaptation du modéle de Langmuir et de Freundlipbur tous les systéemes
représentée sur les figures 58 a 61 avec des deeff de corrélation satisfaisants.
résultats d’adsorption onété traités a l'aide de la relation de Langmuirédire avec ce
constantes K (L/mg) et b (mg/g) obtenues a partir des penteordbonnées a l'origine si

les figures ainsi que pour la relation linéaire Eieeundlich linéaire avec ces constanter

etn.

0.7

0.6
0.5
0.4

y = 0.0019x + 0.0094
R? = 0.9967

Cég/x/m

0.2
0.1

0.C

0.00 50.00 100.00 150.00 200.00 250.00 300.00 350.00
Céq

Figure 58: Isothermes de Langmuir pour I'adsorptiondu Vert de Malachite sur les noyau»

d'abricot activés chimiquement par le F3PO,.
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Figure 59:Isothermes de Langmuir pour I'adsorptiondu Vert de Malachite sur le charbon
actif d’Aldrich
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Figure 60: Isotherme de Freundlich pour I'adsorption du Vertde Malachite sur les noyauw
d'abricot activés chimiquement par le FsPO,.
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Figure 61: Isotherme de Freundlich pour I'adsorption du Vertde Malachite sur le charbon
actif d’Aldrich.



Tableau 33: Constantes de Langmuir pour I'adsorptio du Vert de Malachite par les

supports étudiés.

Systéme Equation de Langmuir b L K R?
Aldrich Y=0,0035x+0.0012 286 2.91 0.9984
Activation HPO, Y=0,0019x+0.0094 526 0.20 0.9967

Tableau 34:Constantes de Freundlich pour 'adsorpbn du Vert de Malachite par les

supports étudiés.

Systéme Equation de Freundlich n r K R?
Aldrich Y=0.0997x+2.2382 10.03 9.38 0.6994
Activation HPO, Y=0,1208x+2.411 8.3 11.14 0.9714

La linéarité des droites des figures 58 et 59 awmmccoefficient de régression®R
>0.99 montre que tous les systemes eétudiés suiventmodele de Langmuir. La pente et
lordonnée a lorigine déterminent la capacité maaie d’adsorption b ainsi que la
constante K pour les divers adsorbants étudiés.

Ces résultats montrent les valeurs de la capacadsarption du Vert de Malachite
obtenu pour les divers adsorbants utilisés dane éaide.

L’activation chimique par l'acide phosphorique etigmente largement Ila capacité
d'adsorption de 526 mg/g. par rapport a la valebtenue par au charbon actif
commercial d’Aldrich utilisé dans cette étude commeérence ayant donné une capacité
d’adsorption de 286 mg/g.

Nous pouvons dire que la forte adsorption du Vest Malachite sur le charbon
actif a base de noyaux d'abricot activé chimiquémear l'acide phosphorique est due
probablement a la présence dune porosité accras, dores étant caractérisés par le
pouvoir décolorant vis-a-vis des pigments coloréts tque le Vert de Malachite. Donc,
nos charbons actifs produits au laboratoire présgéntune excellente affinité pour ce

colorant.

Cette grande capacité vis-a-vis de la surface oexepiiu charbon actif peut étre expliquée

aussi par une sorte d’échange ionique entre I'ddsdret I'adsorbat.



Les équations des droites obtenues pour le modelerelindlich avec des coefficients de
corrélations bas indiquent que ce dernier n'esttpas a fait I'isotherme qui traduirait le type
d’adsorption du Vert de Malachite.

Si on se réfere au modeéle de Langmuir, 'adsorpsemble étre de type monomoléculaire,
la surface étant saturé lors du remplissage deol@oouche. Il y aurait donc de faibles interactions
a la surface du charbon actif car le nombre de limgi@dsorbées ne peut croitre librement. Ces
résultats sont en concordance avec les résultat®tiele thermodynamique. Cependant, cette
derniere n’est pas suffisante pour I'étude de bBapon, il serait donc impératif pour tout

chercheur d’étudier I'aspect cinétique de cettetréa.

V.7.1.6. Cinétique d’adsorption du Vert de Malachie

Trois modeles cinétiques sont pris en considératfond’étudier le processus d’adsorption
des substances organiques étudiés. Il s’agit defée les tests d’adsorption en prenant des temps
de contact inférieurs au temps d’équilibre, avex deses et pH optimum trouvés pour chaque
charbon.

La cinétique d'adsorption du Vert de Malachite s charbons actifs a été étudiée en
appliguant les modeles de Lagergren (pseudo-preshipseudo-deuxieme ordre) et le modele de
diffusion intraparticulaire. La représentation drmpe des deux modeles de cinétique pour
'élimination du Vert de Malachite par le charbactif issu des noyaux d'abricot activés
chimiquement par I'acide phosphorique est montoédes figures 62-67.

Les parameétres de I'équation de pseudo-premiee @atdde deuxiéme ordre obtenus pour
tous les systemes sont présentés dans le tableau 35
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Figure 62:Courbe de cinétique depseudopremier ordre pour I'élimination du Vert de

Malachite par le charbon actif issu des noyaux dlaricot activé.

3
; y = 0.0336x + 1.1004
1 R? = 0.7545
R 0 o C0=1400mg/L
=1 200
3 s C0=1600mg/L
2
c
U>_3 i )
° )
4 )
5 y =-0.0311x + 1.1127
5 . R?=0.7898
-7

t(min)

Figure 63: Courbe de cinétique de pseuc-premier ordre pour I'élimination du Vert de
Malachite par le charbon actif d'Aldrich.
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Figure 64:Courbe de cinétique de pseuc-deuxiéme ordre pour I'élimination du Vert de
Malachite par le charbon actif issu des noyaux dlaricot activé.
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Figure 65: Courbe de cinétique de pseuc-deuxieme ordre pour I'élimination du Vert de

Malachite par le charbon actif d'Aldrich.



37C

y = 0.083x + 348.93

350 - — —= R? = 0.9982
330 o C0=1200mg/L
(=]
= = 1400mg/L
e 310 :

Py ——t )
Cox - ]
270 y = 0.2976x + 297.44
250 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ R® = 0.9535
6 7 8 9 10 11 12
t(0.5)

Figure 66:Courbe de cinétique de la diffusion intr-particulaire pour I'élimination du Vert de

Malachite par le charbon actif issu des noyaux dlaricot activé.
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Figure 67: Courbe de cinétique de la diffusiorintra- particulaire pour I'élimination du Vert

de Malachite par le charbon actif d'Aldrich.



Tableau 35:Résultats de cinétique d’adsorption duert de Malachite par les deux charbons

étudiés.
Systeme Aldrich Activation par
HsPOy
Co (mg/L) 1400 1600 1200 1400
Oexp (MA/Q) 175 199.97  299.86 349.83
ge(calc) (mg/g) 3 3.04 5.64 9.65
Pseudo Ky 0.077 0.072 0.1315 0.1315
1" ordre R? 0.7545 0.7898  0.8928 0. 8452
Pseudo ge (calc) (mg/g) 175.44 200 303.03 344.83
2°M ordre
K2 (g/mg.min) 0.027 0.025 0.027 0.014
R 1 1 1 1
Diffusion intra- Kinit 0.7823  0.5031 0.2976 0.083
particulaire (mg/g.min”z)
C 166.86 192.5 297.44 348.93
R? 0.9982 0.9758 0.9535 0.9982

L'ajustement linéaire de log€-q) ne convient pas au vu des coefficients de corcéldias et aux
valeurs trés différentes dge, calcet ge, exp Par contre le tracé d&t en fonction dé donne une
bonne droite avec un coefficient de régres$ton 1, confirmant I'adaptation de cette équation sur
la cinétique du Vert de Malachite pour tous lestésyes étudiés.

Les résultats de la cinétiquedd@ption du Vert de Malachite rapportés dans des
travaux récents pour d’autres systemes montrent lgu@seudo-deuxieme ordre représente

conformément les données expérimentales dans hgadeocas [146,147, 148,149].

Les valeurs dee calculées avec I'équation de pseudo-premier oadreasissi largement différentes
de celles obtenues expérimentalement, ce qui coafque le modele de premier ordre n’obéit pas
cette cinétique. Au contraire, des valeursjdealculées selon I'équation de pseudo-deuxieme ordre
sont assez proches des résultats expérimentaug. r€edle une étape limitante du processus
d’adsorption, et que le mécanisme d'adsorptioncténiaé par le transfert de masse a la surface de
l'adsorbant [150,151].



L’équation de diffusion intraparticulaire a été siugppliquée aux résultats expérimentaux.

Y2 hour deux différentes concentrations du Vert dealdkite.

Nous avons tracg; en fonction de
Nous avons observé qu'il y a trois étapes. Au débutadsorption il y a une région linéaire qui
représente le recouvrement rapide de la surfadeyise deuxieme étape linéaire qui représente la
diffusion dans les pores, et finalement une rédinéaire horizontale qui représente I'équilibre
d’adsorption. Les parameétrés, et C sont déterminés a partir de la deuxieme étapeitaébe
parametreC est proportionnel a I'épaisseur de la couche limite
V.7.2. Etude de I'adsorption de la Safranine dansalsolution simple
D’une maniere identique le méme triagatte effectué pour I'étude de [I'éliminationlde

Safranine.

V.7.2.1. Détermination du temps d’équilibre d’adsoption

Dans le but de déterminer les temps d’équilibesidorption, des volumes de 25mL préleves
de la solution de la Safranine  de concentratahssies arbitrairement pour chaque adsorbant.
Les solutions sont mises en contact successiveawent0.1g de chacun des adsorbants utilisés.

Pour confirmer le temps d’équilibre pour chaqusagidant, on a étudié deux concentrations
dont les résultats sont regroupés dans les tabldGek 37 et représentés graphiquement sur les
figures 68 et 69.
Tableau 36:Etude du temps d’équilibre sur I'adsorpion de la Safranine par les noyaux

d'abricot pour C0=1600 et 1800mg/L.

Temps (h) 0.5 1 2 3 4 6
C0=1600mg/L
Céq (mg/L) 2.34 2.28 0.48 0.66 0.43 0.48
(Co-Céq)/Co (%) 99.71 99.72 99.94 99.92 99.95 99.94
C0=1800mg/L
Céq (mg/L) 8.72 4.87 2.82 4.49 1.95 1.18

(Co-Céq)/Co (%)  99.03 99.46 99.69 99.50 99.78 99.87
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Figure 68: Taux d’élimination de la Safranine en fonctio du temps pour les noyau;

d'abricot activés chimiquement par le F3PO,.

Tableau 37: Etude du temps d’équilibre sur I'adsorpion de la Safranine

d'Aldrich pour C0=1000 et 1200mg/L

par le Charbor

Temps (h) 0.5 1 2 3 4 6
C0=1000mg/L
Ceéq (mg/L) 2.53 1.35 0.56 1.82 2.07 1.47
(Co-Céq)/Co (%)  99.75 99.87 99.94 99.82  99.7¢ 99.85
C0=1200mg/L
Céq (mg/L) 9.69 3.17 2.15 1.53 1.6€ 3.85
(Co-Céq)/Co (%)  99.19 99.74 99.82 99.87  99.8¢ 99.68
102
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Figure 69:Taux d’élimination de la Safranine erfonction du temps par le charbon acti

d'Aldrich.



Ces figures montrent que I'équilibre est att@issez rapidement, pour chague adsorbant, un
temps supposeé suffisant pour atteindre I'équildse présenté dans le tableau ci-dessous :

Tableau 38: Résultats du temps d’équilibre de la Seanine pour tous les adsorbants.

Adsorbants Activation H:POy Aldrich
Temps d’équilibre 2 2
(h)

V.7.2.2. Etude de la dose de I'adsorbant

Un volume de 25mL de la solution de la Safranineatecentration connue a été mélangé et
agité respectivement avec 0,05, 0,1, 0,2, 0,3 4t @'adsorbants étudiés pendant le temps
d’équilibre déterminé auparavant. Apreés filtratitan solution a été analysée afin de déterminer sa
concentration qui permettra la détermination du @eélimination de la substance a fixer.

Les résultats obtenus sont regroupés dans lesatebRB9 et 40et représentés graphiqguement
sur les figures 70 et 71.
Tableau 39: Etude de l'effet de la dose sur I'adsption de la Safranine  par les noyaux

d'abricot pour C0=1800 et 2000mg/L.

Dose (g/L) 2 4 8 12 16
C0=1800mg/L
Céq (mg/L) 188.41 1.33 0.46 0.35 0.21
(Co-Céq)/Co (%) 89.53 99.93 99.97 99.98 99.99
C0=2000mg/L
Céq (mg/L) 319.36 4.1 0.25 0.21 0.17

(Co-Céq)/Co (%) 84.03  99.80 99.99 99.99 99.99
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Figure 70: Taux d’élimination de la Safranine erfonction de la dose pour les noyau
d'abricot activés chimiquement par le F;PO..

Tableau 40: Etude de l'effet de la dose sur I'adsption de la Safranine par le charbor
d'Aldrich pour C0=1000 et 1200mg/L

Dose (g/L) 2 4 8 12 16
C0=1000mg/L
Céq (mg/L) 300.21 141 2.07 1.33 0.4<
(Co-Céq)/Co %) 69.98 99.86 99.79 99.87 99.9¢
C0=1200mg/L
Céq (mg/L) 326.09 1.97 14.49 1.18 0.8<
(Co-Céq)/Co %) 74.92 99.85 98.89 99.91 99.9¢

Les figures 70et 71  montrent que le pourcentagélindination augmente avec
'augmentation de la dose de I'adsorbant employes @oses présentent les taux d’adsorptiol
plus élevés et ont été utilisées pour toutes lespukations, voir tableau page suiva

Tableau 41Résultats de I'effet de la dose de la Seanine pour tous les adsorbant

Adsorbants  Activation  Aldrich
HsPOy

Dose (g/L 4 4



V.7.2.3. Etude de l'effet du pH

Dans une série de béchers, nous avons introduihRP5le solution connuee la Safranine,
la gamme de pH a été choisit ad’examiner I'évolution de I'adsorption de ce polttale pH es
ajusté dans le cas échéant avec I'hydroxyde deusodit de I'acide chlorhydrique concent
auxquelles on ajoutene massde poudre de noyaux d'abricot activansi que le charbon ac
d’Aldrich.

Le mélange est agité pendant un temps détermire&geérment, puis filtré et analysé |
spectrophotometre.

Les résultats de la variation du taux d’adson de la Safranineen fonction du pH sor
rassemblés dans les tabled2xet 43 et représentégaphiquement dans les figui72 et 73.
Tableau 42: Influence de pH de la solution initialesur I'adsorption de la Safranine par les

noyaux d'abricot activés chimiquement par le t3PO,.

pH 2 4 6 8 10 12
Co=2000mg/L
Céq (mglL) 9.98  5.8¢ 3.11 3.66 2.46  0.68

(Co-Céq)/Co (%) 99.50 99.71  99.84  99.82  99.88 99.97
Co=2200mg/L

Céq (mg/L) 1193  7.85 5.49 4.49 412 3.7

(Co-Céq)/Co (%) 99.40  99.61 99.73  99.78  99.79  99.84
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Figure 72: Taux d’élimination de la Safranine erfonction du pH pour les noyaux d'abricot

activés chimiquement par le t3PO,.



Tableau 43: Influence de pH de la solution initialesur I'adsorption de la Safranine par le

charbon actif d'Aldrich.
pH 2

Céq (mg/L) 1.78

(Co-Céq)/Co (%) 99.85

Céq (mg/L) 8.05
(Co-Céq)/Co (%) 99.33

4 6

Co=1200mg/L
2.28 0.72
99.81 99.94

Co=1400mg/L
6.21 5.94
99.4¢ 99.50

8 10 12

1.64 1.35 0.14
99.86 99.89 99.99

412 3.42 2.42
99.66 99.72 99.80

100.00+

99.90+

99.80+

99.70

99.60
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Figure 73: Taux d’élimination de la Safranine endnction du pH par le charbon actif

d'Aldrich.

On peut observer sur les figures 72 et 73 que leslenesl pourcentages d’éliminations

la Safranine sont obtenus a des valeurs de plquesspour tous les adsorbants. Ceci peut

expliqué sur la base du point de charge zéro msuadisorbants étiés. Pour le charbon actif is

des noyaux d'abricot activés chimiquement pardaghosphorique, le [pc; est de 3.6. A un pH

supérieur a ce point, la charge a la surface @dubom actif est négative, ce qui provoque

attraction électrostatiqueiérieur des cations de colorant, menant a uner@dso plus élevé

pour la Safranine . A un pH inférieur aupc, la surface du charbon actif devient positive ddryc

a une répulsion entre les cations dans la sol@ida charge positive du chan actif diminuant

ainsi I'adsorption.



Le tableau suivant résume les valeurs de pH obtpaur tous les systemes étudiés :
Tableau 44: Valeurs optimales du pH pour l'adsorpton de la Safranine par les différents
adsorbants étudiés.
Adsorbants  Activation Aldrich
HsPO,
pH 12 12

V.7.2.4. Etude de linfluence de la température sule processus d’adsorption déa Safranine

Afin d’étudier l'influence de la tempéragusur I'adsorption des composés organiques par le
charbon actif a base de noyaux d'abricot ainsilgj@barbon actif Aldrich, des flacons contenant 25
mL de solution de concentration connue de la Safea aux quelles nous avons ajouté une masse
d’adsorbant activé donné ainsi que le charbon detidldrich, sont placés dans un bain marie muni
d'un thermostat permettant de contrbler la tempéea(25, 30 et 40°C), I'ensemble est agité
pendant un temps déterminé puis centrifugé et aéagr spectrophotométrie.

Les résultats de ces mesures sont nmer@sodans les tableaux 45 et 46 et représentés su

les figures 74 a 75.

Tableau 45:Résultats de l'effet de la températuresur I'adsorption de la Safranine par les

noyaux d'abricot activés chimiquement par le HPO,.

Température (K) 298 303 313
T110% (KDY 3.36 3.30 3.19
Activé Céq (mg/L) 0.77 2.57 6.11

(Co=2400mg/L)  14,x gélimination (%) 99.81 99.36 98.47

LnKyg 8.05 6.84 5.97
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Figure 74:Effet de ldempérature sur I'adsorption de la Safranine  parles noyaux d'abricot
activés chimiquement par le kPO..
Tableau46: Résultats de l'effet de la température sur I'dsorption de la Safranine par le
charbon actif d'Aldrich.

Température (K) 298 303 313
T1107 (K 3.36 3.30 3.19
Aldrich Céq (mg/L 5.67 4.78 2.32
(Co=1000ma/L) 1oy délimination (% 98.58 98.80  99.4:
LnKg 5.67 4.78 2.32
99,42
: 98,80
taux
d'élimination 98,58
% -
298 303To 313

Figure 75: Effet de la température sur I'adsorptionde la Safranine par le charbon actif
d’Aldrich .

On peut déduire que I'excitation thermique du psscs d’adsorption a amélioré les capac
d’adsorption pour le charbon d’Aldrich tandis gléel'a ralenti pour le charbcissu des noyaux
d’abricot . En effet, lorsquealtempérature augmente on assiste a une augmand&ticapacit
d’élimination pour le premier et le contraire péeisecond.

Pour confirmer ces résultats, les parametres thedynamiquesAG®, AH® et AS®) liées au
processus d’adsorption et le cccient de distribution Ksont calculés.
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Figure 76: Evolution de In Ken fonction de 1/T pour I'adsorption de la Safranie par les
noyaux d'abricot activés par le F;PO..
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Figure 77: Evolution de In K4 en fonction de 1/T pour I'adsorption de la Safranire par le
charbon actif d’Aldrich.

*Parametres thermodynamiques d’adsorption e la Safranine



Tableau 47Parametres thermodynamiques d’adsorption de laasa# par les noyaux d'abricot

activés chimiquement par lelPiOy, et le charbon d'Aldrich.

Adsorbants Equation AG° (KJ/mol) AH° AS°
(K3/mol) (KJ/mol K°)
298K 303K 313K
Aldrich Y=-5748.9x+24.807 -13.81 -14.52 -16.84 47.79 0.21
R*=0.9731
Activation Y=12305x-33.452 -19.95 -17.3 -15.54 -102.3 0.28
H3PO4 R*=0.9275

Ces résultats montrent que le processus d’adsaorgtio les difféerents adsorbants se fait
avec des réactions spontanées et favorabl&s< 0). La valeur deAH positive pour le cas du
charbon commercial, montre que la réaction estthedmique.

V.7.2.5. Isothermes d’adsorption déa Safranine

V.7.2.5.1. Représentation graphique d’une isotherm@'adsorption

Afin d’étudier lisotherme d’adsorption de la Safine sur les différents adsorbants, dans
une série de béchers, une quantité optimisée atlaast est introduite et 25 mL de chacune des
solutions filles de concentration connues variantre 700a 4000 mg/L. Le mélange est agité

pendant un temps déterming, puis filtré et analysé.



Tableau 48: Résultats des isothermes d’adsorptioneda Safranine par les noyaux d'abricot

activés, et le charbon actif Aldrich.

Noyaux d'abricot Aldrich
activés
Co Ceq Qe Co Ceq Qe

(mg/L) (mg/L) (mg/g) (mg/L) (mg/L) (mg/g)
2000 0.68 499.83 1200 0.31 1199.9

2200 3.27 594.18 1400 2.38 13994

2600 6.00 648.50 1600 25.26 1593.7
2800 11.99 697 1800 63.15 1748.2
3000 60.56 7349 2000 118.43 1970.4

3400 84.89 828.78 2200 225.15 2143.7

3500 216.87 820.78 2500 279.50 2430

3600 266.56 833.36 2600 354.03 25115

3700 269.15 857.71 2700 466.87 2583.3
3800 267.40 880.90 2800 497.93 2675.5

3900 406.31 873.42 3000 592.13 2851.9

4000 483.95 879.01 - - -
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Figure 78: Isotherme d’adsorption de la Safraninesur les noyaux d'abricot actives

chimiquement par le HsPO,.
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Figure79: Isotherme d’adsorption de la Safranine @r le charbon actif d’Aldrich.



Les figures 78 et 79 représentent les isothermadsdiption de la Safranine  par les différents
systemes étudiés, ils montrent que les deux oharhctifs étudiés ont presque un comportement
similaire :

* Un premier domaine, pour les plus faibles concéintia en solution, dans lequel la quantité

adsorbée de la Safranine augmente en fonctioa cenicentration a I'équilibre,

* Ensuite, un palier pour lequel la quantité adsorkée constante quelle que soit la
concentration dans le liquide,

» La présence d'un palier montrant la capacité lindiedsorption des charbons actifs. Les
figures montrent que cette capacité d’'adsorptiodad8afranine dépend fortement de la
nature des charbons actifs utilisés.

Selon la classification de I''UPAC, ces isothernsest de type I. Ce type d’isotherme est
généralement obtenu dans le cas d’adsorbants mieap (comme les charbons actifs) avec une
saturation progressive des sites d’adsorption.

L’adaptation du modéle de Langmuir et de Freundbictr tous les systemes est représentée
sur les figures 80 a 83 avec des coefficients detlation satisfaisants. Les résultats d’adsorption
ont été traités a l'aide de la relation de Langrfin&aire avec ces constantes (K/mg) et b (mg/qg)
obtenues a partir des pentes et ordonnées a Hergir les figures ainsi que pour la relation lireéa

de Freundlich linéaire avec ces constantesti.
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Figure 80: Isothermes de Langmuir pour I'adsorptionde la Safranine sur les noyau

d'abricot activés chimiquement par le FsPO,.
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Figure 81:Isothermes de Langmuir pour I'adsorptionde la Safranine sur le charbon acti
d’Aldrich.
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Figure 82: Isotherme de Freundlich pour I'adsorption de & Safranine sur les noyau:

d'abricot activés chimiquement par le F3PO,.
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Figure 83: Isotherme de Freundlich pour I'adsorpton de la Safranine sur le charbon acti
d’Aldrich.



Tableau 49: Constantes de Langmuir pour I'adsorptio de la Safranine par les supports

étudiés.
Systéme Equation de Langmuir b L K R?
Aldrich Y=0,0017x+0.0298 588 1 0,9948
Activation HPO, Y=0,0011x+0.006 909 0.18 0,9989

Tableau 50:Constantes de Freundlich pour I'adsorpbn de la Safranine par les supports

étudiés.
Systéme Equation de Freundlich n r K R?
Aldrich Y=0.0909x+2.5021 11 12.20 0.9516
Activation HPO, Y=0.086x+2.7237 11.63 15.24 0.954

La linéarité des droites des figures 80 et 81 awecoefficient de régression’ 20.99
montre que tous les systemes étudiés suivent Belmale Langmuir. La pente et 'ordonnée a
I'origine déterminent la capacité maximale d’adsiom b ainsi que la constante lour les divers
adsorbants étudiés.

Ces résultats montrent les valeurs de la capa@tisarption de la Safranine obtenu pour
les divers adsorbants utilisés dans cette étude.

L’activation chimique par l'acide phosphorique agmenté largement la capacité
d’adsorption de 909mg/g. par rapport a la valebtenue par le charbon actif commercial
d’Aldrich utilisé dans cette étude comme référeagant donné une capacité d’adsorption de 588
mg/g.

Nous pouvons dire que la forte adsorption de laaBafe  sur le charbon actif d'Aldrich
est due probablement a la présence d’'une porasitéey les pores étant caractérisés par le pouvoir
décolorant vis-a-vis des pigments colorés telslgu8afranine.

Cette grande capacité vis-a-vis de la surface oexepiiu charbon actif peut étre expliquée
aussi par une sorte d’échange ionique entre I'ddsdret 'adsorbat.

Les équations des droites obtenues pour le modaelerelndlich avec des coefficients de
corrélations bas indiquent que ce dernier n'esttpas a fait I'isotherme qui traduirait le type

d’adsorption de la Safranine.



Si on se réfere au modéle de Langmuir, 'adsorpsemble étre de type monomolécula
la surfaceétant saturé lors du remplissage de la monocolichewurait donc de faibles interactio
a la surface du charbon actiir le nombre de couches adsorbées ne peut clibfement. Ce:
résultats sont en concordance avec les résultat®tiele thermodynamique. Cependant, c
derniere n'est pas suffisante pour I'étude de bapison, il serait donc impéilf pour tout

chercheur d’étudier I'aspect cinétique de cettetiéa.

V.7.2.6. Cinétique dadsorption de la Safranine

La représentation graphic des deux modeles deinétique pour I'élimination de |
Safranine  par le charbon ac! issu des noyaux'abricot activés chimiquement par l'ac
phosphorique est montrée surfigures 84- 89.

Les parametres de I'équation de psepremier ordre et de deuxiéme ordre obt pour
tous les systemes sont présentés dans le tabl.
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Figure 84:Courbe decinétique de pseud-premier ordre pour la Safranine par le charbon

actif issu des noyaux d'abricot active
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Figure 85: Courbe de cinétique de pseuc-premier ordre pour I'élimination de la Safranine
par le charbon actif d'Aldrich.
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Figure 86:Courbe de cinétique de pseuc-deuxiéme ordre pour I'élimination de la Safranine

par le charbon actif issu des noyaux d'abricot actié.
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Figure 87: Courbe de cinétique de pseucdeuxieme ordre pour I'élimination de la Safranine

par le charbon actif d'Aldrich.
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Figure 88:Courbe de cinétique de la diffusion intri-particulaire pour I'élimination de la

Safranine par le charbon actif issu des noyaux dhaicot active.
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Figure 89: Courbe de cinétique de la dfusion intra-particulaire pour I'élimination de la

Safranine par le charbon actif d'Aldrich.

Tableau 51: Résultats de cinétique d’adsorption de la Saframie par les deux charbon:

étudiés.
Systeme Aldrich Activation par
H3sPOy
Co (mg/L) 1200 1400 2200 240(
Qexp (MQY/Q) 300 350 599 55C
ge(calc) (mg/g 29 28 18.91 19.07
Pseudo Ky 0.165 0.167 0.17 0.1¢
1" ordre R? 0.8436  0.8359 0.968 0. 741
Pseudo ge (calc) (mg/c 303 357 556 58¢
2°M ordre
K2 (g/mg.min) 0.004 0.004 0.008  0.00¢
R 0.999 0.999 1 1
Diffusion intra- Kinit 5.1838 0.1749 8.5666 0.445’
particulaire (mg/g.miﬁlz)
C 251.7 347.81 509.23 595.¢
R? 0.9943 0.9996 0.9979 0.99¢

Le tracé de/qt en fonction de donne une bonne droite avec un coefficier régressiorR?= 1,
confirmant I'adaptation de detéquation sur la cinétique de la Safranii pour tois les systemes
étudiés.



Les résultats de la cinétiquedd@ption de la Safranine  rapportés dans desux
récents pour d’autres systemes montrent que ledpsgeuxieme ordre représente conformément
les données expérimentales dans beaucoup de €&$372128,129].

Les valeurs deje calculées selon I'équation de pseudo-deuxiéme osdré assez
proches des résultats expérimentaux, contrairermectlles obtenues par I'équation du pseudo
premier ordre .Cela révele une étape limitante thegssus d’adsorption, et que le mécanisme
d'adsorption caractérisé par le transfert de massesurface de I'adsorbant [130,131].

L’équation de diffusion intra-particulaire a étésauappliquée aux résultats expérimentaux.

Y2 hour deux différentes concentrations de la Safearifous

Nous avons tracg; en fonction de
avons observé qu'il y a trois étapes. Au débutadisdrption il y a une région linéaire qui représen
le recouvrement rapide de la surface, suit une idewe étape linéaire qui représente la diffusion
dans les pores, et finalement une région linéarezbntale qui représente I'équilibre d’adsorption.
Les parametreKy; et C sont déterminés a partir de la deuxiéme étapeitandae parametr€ est
proportionnel a I'épaisseur de la couche limite.
V.7. 3. Etude de I'adsorption du Vert ddlalachite et la Safranine dans le mélange binaire
L’élimination de la couleur a partir des eaux @spevenant des différentes industries est un

sujet d’actualité et de discussion dans le moraleplleur est utilisée dans l'industrie du textile,
céramique, plastique et cosmétique sans oubliagrdalimentaire. Environs 15% des colorants
produits sont rejetés avec les eaux usées c'ast-a@ahs I'environnement. Pour simuler ces rejets
nous avons meélangé deux colorants qui sont le deealachite et la Safranine pour obtenir une
solution de rejet artificiel complexe.

V.7.3.1. Etude spectrophotométrique UV/Visible du rélange binaire

La spectrophotométrie d’ordre zéro et la spectragphétrie de la premiére dérivée ont été
employées pour l'analyse des colorants restant tars®lution simple (a un seul soluté) et le

mélange binaire, respectivement.

*L’analyse du Vert de Malachite et de la Safranine dans les solutions renfermant un seul

soluté
Les spectres d’absorption des solutions du Vemldiachite et de la Safranine dans les

solutions a soluté unique ont été enregistrés &Mdeet 700 nm.



*L’analyse simultanée duVert de Malachite et de la Safranine dans le métaye binaire

Une solution du mélange de concentration 10mg/L en whagplorar a été analysée par
spectrophotométrie UV/Visible, dans un domaineatelieur d’'onde compris ent300 et 700 nm
pour observer si la composition du mélange n’infhees sur la longueur d’oncd’absorption

maximale de chaque colorant.
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Figure 90: spectre d’absorptiondu Vert de Malachite et de la Safranine en solutiosimple et
binaire (C initiale= 10mg/L).

D’aprés la figure 90, on pedéduire que :

v longueurs d’onde maximales (Ana) d’absorption du Vert de Malachite et de la Safranine
dans la solution simple ont été déterminées a 615 et 520 nm respectivement et les
courbes d’étalonnages ont été établies au A, pour chaque colorant.

v les spectres d’absorption du Vert de Malachite et de la Safranine dans le mélange binaire,
montrent un recouvrement. Les maximums des absorbances des colorants du Vert de
Malachite et de la Safranine dans leur solution simple ont été obtenus a 615 et 520 nm,

respectivement

Le recouvrement des spectres des deux colorants tranohinterférence
entre le spectre du premier colorant et le spealte deuxiéme colorant p
conséquent leur concentration ne peut pas étrerndiéee par une mesure dire

de leur absorbance dans le méla



Pour résoudre ce probléme, la méthode spectroplédtiopoe de Ia
premiere dérivée est utilisée pour l'analyse siemée des colorants dans le
mélange binaire.

La méthode de la premiere dérivée sert a détermiaerlongueur donde ou
l'influence de I'autre colorant est minimale.

Le tableau 52 montrs lesultats par la méthode de la premiére dérivée d

Vert de Malachite et de la Safranine dans ldstisos simples et binaires avec leurs

longueurs d’onde
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