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Liste des abréviations

FONT : Feuilles d’Olivier Non Traités

CA : Charbons Actifs

MEB : Microscopique Electronique a Balayage
EDS : Spectroscopie dispersive de rayons X
IRTF : Infrarouge a Transformée de Fourier
MCS : Modeéle de Complexation de Surface
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Résumé

Résumé

L’objectif de notre travail consiste a la préparation de supports adsorbants a partir des
feuilles d’olivier par modification chimique de leurs surfaces pour d’éventuelles applications
a I’adsorption des polluants organiques tels que la Rosaniline Base et la Chrysoidine R.

Les feuilles d’olivier ont subi des modifications chimiques de leur surface par des
agents chimiques tels que H,SO4 a 30% et KOH a 30%, suivi par une pyrolyse a 500 °C
pendant deux heures. Les Feuilles d’olivier non traités (FONT) et les charbons actifs préparés
(CAH,S04-30% et CAKOH-30%), ainsi que le charbon actif commercial de Merck (CA-
Merck) ont été caractérisés par différentes techniques chimiques et physico-chimiques.
L’analyse FTIR a révélé la présence de bandes d’absorption caractéristiques aux groupements

phénoliques, acides carboxyliques et basiques sur la surface ces adsorbants.

Les résultats de caractérisation de la microporosité ont montré qu’il y a un
développement de la structure poreuse au cours de cette modification de surface des feuilles
d’olivier. Ces résultats ont été confirmes par I’analyse microscopique électronique a balayage
(MEB). La microanalyse a dispersion d'énergie (EDS) confirme la présence des hétéroatomes
(Al et Si) liés a I’oxygene dans la composition chimique des feuilles d’olivier ainsi que les
autres adsorbants étudiés qui forment une matrice organique sur laquelle des fonctions acides
et basiques sont liées servant a fixer la Chrysoidine R et la Rosaniline Base grace a des
interactions physiques ou chimiques. Les résultats d’adsorption de la Rosaniline Base et de la
Chrysoidine R ont montré que 1’adsorption de ces polluants organiques est de type de modele
de complexation de surface (MCS) externe car AH< 50kJ/mol avec tous les adsorbants
préparés. L’étude de performance a montré que le charbon actif (CAH,SO4-30%) est plus
performant que celui de Merck (CA-Merck) car il posséde une capacité d’adsorption de
158,73 mg/g pour la Chrysoidine R et 357,14 mg/g pour la Rosaniline Base comparée a
129,87 mg/g pour le Chrysoidine R et 270,27 mg/g pour la Rosaniline Base obtenues par CA-
Merck. L’¢étude cinétique a montré que 1’adsorption des deux polluants organiques obéit au
modeéle pseudo-second ordre. Donc, vu les performances obtenues du charbon actif

CAH2S04-30%, il peut étre utiliser dans les stations de traitement des eaux usées.

Mots clés : SCM, adsorption, dépollution, eaux usées, Chrysoidine R, Rosaniline Base.



Résumé

Abstract

The objective of our work was to prepare adsorbents from olive leaves by chemical
surface modification for Rosaniline Base and Chrysoidine R dyes removal from aqueous
solutions.

Olive leaves were subjected to chemical surface modification using chemical agents
such as (H,S0O4-30% and KOH-30%) followed by pyrolysis at 500°C for two hours. Untreated
olive leaves (FONT), prepared activated carbons (CAH,S0,4-30%; CAKOH-30%), and the
commercially available activated carbon from Merck n (CAMerck) were characterized by
different chemical and physico-chemical techniques. The FTIR analysis revealed the presence
of characteristic absorption bands such as phenolic, carboxylic and basic acid groups on the
surface of the adsorbents studied. Characterization of the microporisity shows that there is a
development of the porous structure during modification of the surface of olive leaves. This
result was confirmed by scanning electron microscopic analysis (SEM). Energy dispersion
microanalysis (EDS) confirms the presence of heteroatom (Al and Si) related to oxygen in the
chemical composition of olive leaves as well as other adsorbents studied that form an organic
matrix on which acid and basic functions are linked serving to attach Chrysoidine R and
Rosaniline Base through physical or chemical interactions. The adsorption results of
Rosaniline Base and Chrysoidine R show that adsorption of these organic pollutants is of
external surface complexation model (MCS) type because AH<50kJ/mol for all prepared
adsorbents. This study shows that activated carbon (CAH,SO,4-30%) is more efficient than
activated carbon from Merck (CAMerck) because by having an adsorption capacity of 158.73
mg / g for Chrysoidin R and 357.14 mg / g for Rosaniline Base while only 129.87 mg / g and
270.27 mg / g were obtained by CA-Merck for both pollutants respectively. The kinetic study
shows that adsorption of Chrysoidine R and Rosaniline Base follows the pseudo-second order
model. Therefore, CAH,S0O,4-30% activated carbon is more efficient than Merck active carbon
and can effectively be used in wastewater treatment.

Keywords: SCM, adsorption, depollution, wastewater, Chrysoidine R, Rosaniline Base.
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Introduction générale

La pollution des eaux constitue une source de dégradation de I’environnement et
suscite a I’heure actuelle un intérét particulier a I’échelle internationale. L’organisation
mondiale de la santé (OMS) et I’Union Européenne (UE) donnent des orientations pour la
fixation des concentrations maximales admissibles (CMA) [1]. Les chercheurs scientifiques
s’intéressent de plus en plus a I’identification et a I’élimination de pollution impliquée
directement dans I’apparition de déséquilibres au niveau des écosystémes.

Les effluents aqueux de différentes industries contiennent plusieurs types de polluants
organiques qui empéchent la photosynthese de la flore et peuvent affecter le cycle de
nourriture de la vie aquatique a cause de leurs toxicités et de leurs effets cancérigenes et
mutagenes [2]. Ces effluents peuvent étre traités en utilisant des procédés physico-chimiques
de séparation conventionnels comme 1’adsorption [3, 4], ’0smose inverse, 1’échange d'ions
[5, 6], la coagulation, la précipitation et I'oxydation entre autres.

L’adsorption est 1'une des techniques la plus utilisée pour I’élimination de
micropolluants organiques sur supports adsorbants. Le charbon actif est 1’adsorbant le plus
communément employé a cause de sa grande capacité d’adsorber des especes organiques
[7,8], mais il reste trés onéreux et nécessite en plus une régéneération qui limite son utilisation
dans les pays en voie de developpement. Les recherches se sont alors orientées vers des
procédés de traitement faisant appel a des matériaux naturels disponibles localement, moins
colteux, concrétement a partir de biomasses végétales.

La préparation de charbons actifs a partir des biomasses végétales est tres intéressante
du point de vue économique, car nous profitons a partir de transformations simples, d’une
application directe de ces matériaux de départ.

L’objectif de notre travail est d’éliminer des polluants organiques a partir des eaux
simulées usées par la technique d’adsorption en utilisant comme supports adsorbants des
charbons actifs élaborés a partir d’'une biomasse végétale en 1’occurrence les feuilles d’olivier
localement au Laboratoire de Structure Elaboration et Application des matériaux moléculaires
(S.E.AM.M). Le critéere principal du choix de ce déchet repose sur des considérations
purement économiques et de sa composition ligno-cellulosique. Car nous sommes toujours a
la recherche de matériaux naturels n’ayant pas une utilit¢é évidente pour une éventuelle
valorisation afin de les utiliser pour des taches bien spécifiques, soit a 1’état brut ou apres

modifications ne nécessitant pas de grands investissement en apport d’énergie, pour une
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amélioration notable de leur efficacité, car le degré d’investissement conditionnera le choix
d’un support donné.

Les polluants organiques choisis sont la Chrysoidine R appartenant a la catégorie des
colorants azoiques et la Rosaniline Base appartenant a la catégorie des colorants magenta. Ces
deux polluants organiques sont toxiques et difficilement biodégradés en raison de leurs
structures aromatiques complexes, qui fournissent aussi une stabilité aux agents physico-
chimiques, thermiques et optiques de traitement [9].

La présente these est divisee en deux parties, une synthese bibliographique qui
comporte trois chapitres. Le premier chapitre est consacré aux eaux usées et leurs
caractérisations, le deuxieme chapitre présente les différentes techniques de traitement des
eaux contaminées par les colorants, le troisiéme chapitre faisant 1’objet d’une présentation
générale sur les matériaux adsorbants appliqués aux traitements des eaux chargées par les
colorants. Par contre, la deuxiéme partie représente 1’expérimentation englobant deux
chapitres, 1’un est destiné aux matériels et méthodes ou nous avons exposé toutes les étapes
réalisées durant 1’¢laboration des charbons actifs, les différentes techniques utilisées pour
leurs caractérisations et enfin leurs application pour 1’élimination des deux polluants
organiques en 1’occurrence la Chrysoidine R et la Rsaniline Base. Une étude comparative
d’adsorption des deux polluants a été faite entre les charbons actifs préparés et le charbon
actif commercial de Merck comme référentiel. Le dernier chapitre présente les résultats

obtenus et leurs discussions suivi d’une conclusion générale sur les résultats obtenus.
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I. Les eaux usees et leurs caracterisations
.1 L’eau

L’eau est I’un des corps chimiques le plus essentiel de notre planete possédant des
propriétés exceptionnelles. L’eau recouvre 72 % de la surface de la terre. Pourtant, seule
0,65% de cette eau communément appelée eau douce est disponible dans les nappes
souterraines (0,63%), les lacs et les rivieres (0,02%). L’essentielle de 1’eau présentée sur terre
se trouve dans les océans (97,2%), I’eau glacée ne représente, pour sa part que 2,15% de I’eau
potable.

Sous I’action du soleil, I’eau des océans, rivieres, lacs s’évapore et gagne I’atmosphére.
Au contact des couches d’air froid, la vapeur d’eau se condense en gouttelettes et forme des
nuages. L’eau retombe ensuite lors des précipitations (sous forme de pluie, de neige ou de
gréle) directement dans les océans ou sur les continents. Sur terre, I’eau ruisselle alors

jusqu’aux riviéres ou s’infiltre dans les sols pour alimenter les nappes souterraines [1].
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Figure 1.1: Cycle de I’eau (ONU, 2006 ; Académie des sciences, 2006).
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1.2 Eaux usées

On appelle une eau usée ou résiduaire toute eau provenant des activités anthropiques
qui étant dégradée aprés usage. Cette eau transfére des quantités importantes de polluants
(azote, phosphore, matiere organique, métaux lourds, bactéries pathogenes etc....), ce qui

détériore la qualité de I’eau pour les milieux récepteurs (rivieres, lac,...etc.) [2].

1.2.1  Types des eaux usées

Selon l'origine des polluants, on classe les eaux usées en trois catégories :

1.2.1.1 Eaux usées domestiques

Elles résultent par des activités humaines. Ces eaux sont chargées en matiére
organique, azote et phosphore.

1.2.1.2 Eaux usées industrielles

Elles proviennent essentiellement des usines et des installations industrielles; ces eaux
peuvent contenir des traces d’éléments métalliques (As, Pb, Cr, etc. ...), des solvants, des
colorants, etc....

1.2.1.3 Eaux usées agricoles

Elles proviennent du lessivage des terres cultivées apres leurs traitements par des
engrais et des pesticides, I’utilisation extensive de ces produits sont a I’origine de la présence

des nitrates et des traces d’éléments métalliques (Zn, Cu, Pb,...) dans ces eaux [3].

1.2.2 Eaux pluviales

Les eaux de pluie ruissellent dans les rues ou sont accumulées de polluants
atmosphériques, poussiéres, détritus, suies de combustion et d’hydrocarbures rejetés par les
véhicules. Les eaux de pluie, collectées normalement a la fois avec les eaux usées puis
déversées dans les canalisations d’assainissement et acheminées vers une station d’épuration,
sont souvent drainées directement dans les riviéres entrainant ainsi une pollution intense du
milieu aquatique.

1.3 Reglementation Algérienne

Le décret exécutif N° 2006-141 du 20 Rabie El Aouel 1427correspondant au 19 avril
2006 définit les valeurs limites des rejets d'effluents liquides industriels; dans son article 12.
Sont déterminées, les méthodes d'échantillonnage, de conservation et de manipulation des
échantillons ainsi que les modalités d'analyses sont effectuées selon les normes algériennes en

vigueur. Réhabilitation des installations vétustes avec tout de méme une tolérance concernant
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ces derniéres quant au respect des valeurs minimales admises, en outre 1’autocontrole effectif.
Le Tableau 1.1, présente quelques exemples de valeurs limites des parameétres de rejets

d’effluents liquides industriels.

Tableau I.1: Valeurs limites des parametres de rejets d’effluents liquides industriels

o ) Tolérance aux valeurs limites
Paramétre Limites installation Anciennes
Température (°C) 30 30
pH 6,5-8,5 6,5-8,5
DCO (mg/L) 120 130
DBO5 (mg/L) 35 40
MES (mg/L) 35 40
Indice de phénol (mg/L) 0,3 0,50
Cyanures (mg/L) 0,1 0,15
Mercure total (mg/L) 0,01 0,05
Plomb total (mg/L) 0,5 0,75

1.4  Caractéristiques des eaux usées

Les normes de rejet des eaux usees, fixent des indicateurs de qualité physico-chimique
et biologique. Ce potentiel de pollution généralement exprimés en mg/L, est quantifié et
apprécié par une série d’analyses. Certains de ses parametres sont indicateurs de
modifications que cette eau sera susceptible d’apporter aux milieux naturels récepteurs. Pour
les eaux usees domestiques, industrielles et les effluents naturels, on peut retenir les analyses

suivantes :
1.4.1 Parameétres physiques

IIs résultent de l'introduction dans un milieu de substances conduisant a son altération,
en modifiant des caracteéristiques physico-chimiques du milieu récepteur. La mesure de ces
parametres se fait au niveau des rejets, a I’entrée et a la sortie des usines de traitement et dans
les milieux naturels [19].

1.4.1.1 Latempérature

La température des milieux aqueux est un facteur écologique important. Sa variation

peut perturber fortement le milieu aquatique, son augmentation entraine la pollution
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thermique. Elle joue aussi un role important dans la nitrification et la dénitrification
biologique [20]. La nitrification est optimale pour des températures comprises entre 28 a 32°C
par contre, elle est fortement diminuée pour des températures comprises entre 12 et 15°C et
elle s’arréte pour des températures inférieures a 5°C [21]. Plusieurs paramétres dépendent de

la température de 1’eau tels le pH et I’oxygéene dissous [22].

1.4.1.2 Matieres en suspension (MES)

Les matiéres en suspension (MES) sont des particules de faibles tailles d’origine
minérale et organique sous forme colloidale en suspension dans les eaux usées [23]. Elles
peuvent empécher la pénétration de la lumiére si leurs teneurs sont élevées, en diminuant
I’oxygeéne dissous qui influe négativement sur I’état biologique des milieux aqueux tels que la

mort des vegétaux [24, 25]. Les MES s’expriment par la relation suivante:

MES = 0,30 (MMS) + 0,70 MVS

1.4.1.3 Matieres volatiles en suspension (MVS)

Elles représentent la fraction organique des MES et sont obtenues par calcination de
ces MES a 525°C pendant 2 heures. La différence de poids entre les MES a 105°C et a 525°C
donne la « perte au feu » et correspond a la teneur en MVS en (mg/L) d’une eau [19].

1.4.1.4 Matieres minérales en suspension (MMS)

Elles représentent le résultat d’une évaporation totale de 1’eau, c'est-a-dire son « extrait
sec » constitué a la fois par les matieres en suspension et les matiéeres solubles telles que les
chlorures, les phosphates, etc. L’abondance des matiéres minérales en suspension dans I’eau
permet d’augmenter la turbidité et de réduire la luminosité et par ce fait abaisse la productivité
d’un cours d’eau, entrainant ainsi une chute en oxygene dissous et freinant les phénomenes
photosynthétiques qui contribuent a la ré-aération de 1’eau. Ce phénomeéne peut étre accéléré

par la présence d’une forte proportion de maticres organiques consommatrices d’oxygene

[26].

10
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1.4.2 Parametres Organoleptiques

1.4.2.1 La turbidité

La turbidité indique la réduction de limpidité de I’eau. Elle est due a la présence des
maticres en suspension non dissoutes (MES) provenant de 1’érosion et du lessivage des sols,
ou de la dégradation de la matiére organique (animale et végétale) [27]. Elle s’exprime
généralement en NTU (Néphelométric Turbidity Unit) ou FTU (Formazin Turbidity Unit)

[28]. Le tableau suivant montre quelques valeurs usuelles de turbidité.

Tableau 1.2: Classes usuelles de turbidité (Norme NF EN 278888-1SO 7888)

NTU < 5 Eau Claire

5<NTU < 30 Eau légérement trouble
NTU > 50 Eau trouble

1.4.2.2 La couleur

Une eau pure observée sous une lumiere transmise sur une profondeur de plusieurs
metres émet une couleur bleu clair car les longueurs d’onde courtes sont peu absorbées alors
que les grandes longueurs d’onde (rouge) sont absorbées trés rapidement [29].
La coloration d’une eau est dite vraie ou réelle lorsqu’elle est due aux seules substances
en solution. Elle est dite apparente quand les substances en suspension y ajoutent leur propre

coloration [21].

1.4.3 Parameétres Chimiques
1.4.3.1 Potentiel d'Hydrogene (pH)

Le pH permet la mesure de la concentration des ions HzO" dans un milieu aqueux en
déduisant sa nature (acide, basique ou neutre) [28]. C’est un parameétre important pour le
développement des organismes vivants dans les milieux aqueux. De plus, le pH influe sur le
comportement de certains éléments comme les métaux dont il peut diminuer ou augmenter la
mise en solution et donc la toxicité en rendant les métaux bio-disponibles. Généralement, les

valeurs de pH des eaux naturelles sont comprises entre 6 et 8,5 [30].

11
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1.4.3.2 Conductivité électrique (CE)

La conductivité électrique est la propriété que possede une solution pour conduire le
courant électrique. Elle s’exprime en micro Siemens par centimétre (uS/cm), sa mesure
permet de fournir une indication précise sur la teneur en sels dissous (salinité de
I’eau). Elle est peut-étre utilisee comme indicateur de pollution des eaux dans les études

environnementales [19].

Tableau 1.3: Classification des eaux d'aprés leur conductivité (Norme NF EN 27888-1SO
7888).

50 2 400 p S/cm : qualités excellentes

400 a 750 p S/cm : bonnes qualités

750 a 1500 p S/cm : qualités médiocres mais eau utilisable

> 1500 p S/cm : minéralisation excessive

1.4.3.3 Oxygéne dissous

L’oxygeéne dissous est indispensable a la respiration des organismes vivants
hétérotrophes. La concentration d’oxygene gazeux qui se trouve a I’état dissous dans I’eau est
exprimée en mg d’O,/L. Le dioxygene dissous provient essentiellement de I’atmosphére et de
I’activité photosynthétique des algues et des plantes aquatiques. L’oxygene dissous disponible
est limité par la solubilit¢é de 1’oxygeéne (maximum 9 mg/L a 20°C) [31]. Il dépend de
nombreux facteurs comme la température de 1’eau, le taux des éléments dissous dans le
milieu, ainsi que la pression partielle en oxygene dans I’atmosphére [28]. De plus, la présence
des quantités importantes de matiéres organiques dans les eaux souvent d’origine anthropique,
peut provoquer un déficit d’oxygéne dissous dans le milieu aquatique. Cela est lié a la
consommation de I’oxygéne du milieu par les microorganismes qui dégradent des matieres

organiques [32, 33].

12
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1.4.3.3.1 Demande Biochimique en Oxygene (DBOs)

La DBO:s est définie comme étant la quantité d'oxygéne consommée par les bactéries,
a 20°C a l'obscurité et pendant 5 jours d'incubation d'un échantillon préalablement ensemencé,
elle est exprimée en mg d’O,/L [19]. La DBOs permet de mesurer la quantité d'oxygene
nécessaire a la décomposition des matiéres organiques via des phénomenes d'oxydation

aérobie selon la réaction chimique suivante [19]:

Substrat + micro organisme + O, — CO; + H,O + énergie + biomasse

Les valeurs de la DBOs indiquent la teneur des polluants biologiquement dégradables

dans les milieux aquatiques.

1.4.3.3.2 Demande chimique en oxygene (DCO)

La demande chimique en Oxygene (DCO) est définie comme étant la quantité
d’oxygene nécessaire a la dégradation chimique de toute la matiére organique biodégradable
ou non, contenue dans les eaux a 1’aide du dichromate de potassium a 150°C. Elle est

exprimée en mg d’O,/L.

1.4.3.4 La biodégradabilité

La biodégradabilité traduit 1’aptitude d’un effluent a étre décomposé ou oxydé par les
micro-organismes qui interviennent dans le processus d’épuration biologique des eaux. La
biodégradabilité est exprimée par un coefficient K, tel que, K= DCO /DBOs :

*Si K < 1,5 : cela signifie que les matieres oxydables sont constituées en grande partie de
matieres fortement biodégradable ;
*Si 1,5 < K< 2,5 : les matiéres oxydables sont moyennement biodégradables,
*Si 2,5 < K< 3 : les matiéres oxydables sont peu biodégradables,
*Si K> 3 : les matieres oxydables sont non biodégradables.

Un coefficient K trés élevé traduit la présence dans I’eau d’éléments inhibiteurs de la
croissance bactérienne, tels que les sels métalliques, les détergents, les phénols, les

hydrocarbures ... etc. [19].

13
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.5 Impact des eaux usées

Les eaux usées rejetées dans les milieux aquatiques sans traitement préalable peuvent

causer des dégats irréversibles vis-a-vis de la santé des étres vivants et les écosystémes.

1.5.1 Impacte sur I’environnement

Les rejets des eaux usées dans I’environnement causent de nombreux problémes qui
affectent directement sur la survie des organismes vivants et 1’équilibre écologique. Par
exemple, la présence de quantités excessives d’azote et de phosphore, engendrent le
phénoméne d’eutrophisation, qui favorise la prolifération des végétaux et diminue la quantité
d’oxygene dissous, ce qui provoque a long terme la mort de nombreux organismes vivants au
sein du milieu [4]. Le phénoméne de I’infiltration des eaux usées chargées de polluants dans

le sol provoque la dégradation de la qualité des eaux souterraines [3].

1.5.2 Impacte sur la santé humaine

Puisque 1’eau est indispensable a la vie humaine, une mauvaise qualité de ’eau sera a
I’origine de nombreuses maladies dans le monde, notamment dans les pays en développement
ou 80% des maladies sont dues a I’eau [5, 6].

Selon I'Organisation Mondiale de la Santé (OMS), chaque année 4 milliards de cas de
diarrhée, en plus des millions d'autres cas de maladies, sont lies a un manque d'acces a l'eau
propre pour la consommation humaine. Chaque année, il y a 1,7 million de personnes qui
meurent a la suite de diarrhées, la plupart étant des enfants 4gés de moins de cing ans. La
santé humaine est gravement touchée par les maladies liées a l'eau, de méme que par la
pollution due a des rejets de produits chimiques dans I’eau issus des différentes activités
humaines. D’aprés I’"UNICEF, 60% de la mortalité infantile dans le monde est due a des

maladies infectieuses ou parasitaires, majoritairement liées a la pollution de 1’eau [7, 8].
1.6  Pollution engendrée par les colorants

L’augmentation de la couleur rend I’eau impropre aux usages domestiques ou
industriels, ceci limite la croissance des plantes aquatiques et entraine des effets nuisibles sur
le pouvoir d’autoépuration, provoquant indirectement des préjudices pour la pisciculture.
Cependant, les colorations plus ou moins intenses des eaux, font apparaitre la pollution plus

importante qu’elle ne I’est en réalité [9].

14
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1.6.1 Définition d’un colorant

Les colorants sont des composés organiques capables d’absorber certaines radiations
lumineuses et de réfléchir, ou de diffuser celles complémentaires, cette propriété résulte de
I’introduction, dans leurs molécules de certains groupements d’atomes insaturés appelés
«chromophores» qui sont des groupements : C=0, C=S, -C=N, N=N, -N=0O, -NO,, les
molécules ainsi transformés deviennent chromogenes.

Les chromogenes n’acquierent des possibilités tinctoriales que par association a d’autre
groupes d’atomes introduits eux aussi dans les molécules et dénommeés auxochromes.

Les auxochromes sont essentiellement les groupes : —-NR; -OH, -SH, -SO3;H et -COOH
et quelques-uns de leurs dérivés, ils possédent des électrons non liants et les transitions

impliquant des électrons qui sont responsables de leurs effets.

1.6.2 Utilisations et applications des colorants

Les grands domaines d’application des colorants sont les suivants [18]:
e Dans I’'industrie textile de la fourrure, du cuir (textile & usage vestimentaire, de
décoration, de batiment, de transport, textile a usage médicale ...etc.)
e Dans I’industrie de maticres plastiques (pigments),
e Dans I’industrie du batiment: peintures (pigments),
e Dans I’industrie pharmaceutique (colorants),
e Dans I’industrie des cosmétiques,
e Dans I’industrie agroalimentaire (colorants alimentaires),
e Dans diverses industries utilisées pour des carburants et des huiles,

e Dans I'imprimerie (encre et papier).

1.6.3 Classification des colorants

Les colorants peuvent étre classés selon une classification chimique ou une
classification tinctoriale. La classification chimique est fonction de la structure chimique du
colorant, plus précisement de la nature de son groupe chromophore [17]. La classification
tinctoriale est basée sur le mode d’utilisation et d’application de la couleur qui dépend a son
tour du groupe auxochrome. Le Tableau 1.4 regroupe les colorants selon les deux types de

classification.
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Tableau 1.4: Classification chimique et tinctoriale des colorants

Classification chimique Classification tinctoriale

Colorants azoiques A. Colorants solubles dans I’eau
Colorants anthraquinoniques Colorants acides ou anioniques
Colorants indigoides Colorants basiques ou cationiques
Colorants xanthene Colorants de cuve

Colorants phtalocyanines Colorants directs

Colorants du diphénylméthane et du Colorants a mordants
triphénylméthane Colorants réactifs

Les phtalocyanines B. Colorants insolubles dans I’eau
Colorants nitrés et nitroses Colorants dispersés

Colorants développés ou azoiques insolubles

1.6.4 Toxicité des colorants

Des travaux expérimentaux realiseés sur des animaux ont révélé, que certains colorants
toxiques, raison pour la quelle les pouvoirs publics interdisent I’utilisation de certains
colorants alimentaires et industrielles. La toxicité des colorants est due a la présence de
groupements pathogenes, de cyanures, de sels de baryum et de plomb dans leurs molécules
[10].

Les groupements cancérogenes, sous forme électrophiles ou radicalaires, attaquent les
bases puriques et pyrimidiques de I’ADN et causent par conséquent une altération du code
génétique avec mutation et risque de cancer [11]. Les publications de N et M.MOLL,
démontrent le danger de I’utilisation de ces colorants, mis en lumicre par ces travaux, les
exemples suivants sont édifiants [12]. Le E150: (Caramel) : C’est un colorant culinaire
traditionnel obtenu par chauffage du saccharose, on régularise le brunissement du saccharose
en ajoutant, afin d’augmenter le rendement, de petites quantit¢ d’ammoniaque (caramel
ammoniacal), de carbonate alcalin ou des traces d’acide minérale au cours de chauffage, il y a
formation du pyrazine et surtout de méthyl-4-imidazole a raison de 50 a 70 mg/kg de colorant.
Ce composé est responsable de convulsion chez diverses especes animales [13]. L’E161 :
Xanthophylles. En Avril 1988, une recommandation a été faite aux états membres de I’'UE, de
limiter I’emploi de la canthaxanthine, avec proposition de I’interdire dans les fruits et

legumes, y compris dans les soupes en sachet, produit boulanger et boissons [14]. L’E123 :
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(Amarante) : C’est un colorant rouge bordeaux. L’amarante est connue du public en raison
des autorisations conflictuelles dont il a été 1’objet. Dans les années 70, les russes avaient
montré un effet cancérogene et une auto-toxicité chez la souris. Ces résultats avaient entrainée
sa suspension en URSS et aux USA. Ce colorant étain utilisé a 1’époque dans la confection de
la grenadine, et sert jusqu’a aujourd’hui a teindre la laine [15]. Millerc c’est intéressé,
particulierement a la toxicité des colorants azoiques, lesquels sont caractérisés par la présence
de groupe —N=N-. La rupture des liaisons azoiques de ces derniers entraine la formation
d’amines primaires qui causent la méthémoglobine, caractérisée par empéchement du

transport de 1’oxygéne dans le sang [16].
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1. Techniques de traitement des eaux contaminées par les colorants

Les eaux chargées par les colorants sont toxiques pour la flore et la faune et nécessitent un
traitement approprié avant d'étre rejetées dans l'environnement. Dans ce chapitre, on va
rappeler brievement les différentes techniques appliquées aux traitements des eaux
contaminées par les colorants et la technique d'adsorption sur charbon actif sera détaillée car

elle fait I'objet de notre travail.

I1.1 Traitement biologique

Cette méthode est réalisée grace a I’action des micro-organismes qui se nourrissent de
différents polluants et s’adaptent a leurs différents types. Parmi lesquelles on peut citer : les
bactéries, les algues, les champignons et les protozoaires [1]. Beaucoup de recherches ont
démontré la biodégradation partielle ou complete des colorants par voie biologique [2,3].

Les méthodes biologiques peuvent se produire selon deux modes: traitements aérobie,
qui sont effectués en présence de 1’oxygeéne et traitement anaérobie, dans ce cas les

microorganismes dégradent la matiére organique en absence de 1’oXxygene.

11.1.1 Traitement aérobie

Ce procédé est resté longtemps un moyen pour dégrader un grand nombre de polluants
organiques. Il s’est avéré efficace pour une certaine catégorie de rejets textiles [4]. Notons
cependant, que des colorants tels que les azoiques, acides et réactifs se sont révélés persistants

et résistent & ce mode de traitement [5,6].

11.1.2 Traitement anaérobie

Ce procédé¢ utilisé sur les boues résiduaires des stations d’épuration des eaux permet
de produire des quantités importantes en méthane. Ce dernier est utilisé comme source
d’énergie notamment pour le chauffage ou pour 1’éclairage.

L’avantage de cette technique, repose sur la consommation modérée d’énergie d’ou le
colt opératoire faible. 1ls peuvent détruire la plupart des composés carbonés présents sous
forme soluble tels que les sucres, les graisses, les protéines,...etc. Mais le probléme que peut
rencontrer souvent cette technique, c’est la toxicité et la concentration élevée des polluants

rejetés par les industries qui détruisent ces micro-organismes ce qui la rend inefficace [7- 9].
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1.2 Méthodes chimiques

11.2.1 Procédés d’oxydation classique

Les techniques d’oxydation classiques utilisent des oxydants puissants et variés tels
que I’hypochlorite de sodium (NaOCl), I’ozone (O3), ou encore le peroxyde d’hydrogene
(H20,), en présence ou non de catalyseur. Ces méthodes de traitement sont couramment
utilisées pour 1’épuration d’effluents contenant des polluants organiques, y compris des
colorants, en raison de leur mise en ceuvre relativement facile. L’oxydation par 1’ozone ou le
peroxyde d’hydrogene, sont des procédés utilisés en complément ou en concurrence avec

I’adsorption sur charbons actifs ou la nano-filtration [10].

11.2.1.1 L’hypochlorite de sodium

L’hypochlorite de sodium (NaOCIl) s’attaque en particulier a la fonction amine des
colorants, il enclenche et accélére la destruction du motif azoique. Cependant, I”hypochlorite
de sodium est de moins en moins utilisé dans les processus de traitement des eaux usées, en
raison des effets négatifs qu’il induit [11], notamment par la formation d’amines aromatiques
et d’organochlorés qui sont des composés cancérigenes. Ces inconvénients ont motivé son

remplacement par I’ozone ou par d’autres oxydants.

11.2.1.2 L’0zone

L’ozone est un oxydant trés puissant, I’ozonation est surtout adaptée a la dégradation
des colorants ayant une double liaison, dont la destruction conduit a la formation de molécules
plus petites. Les sous-produits d’oxydation a 1’ozone présentent 1’avantage d’étre
biodégradables [12].

11.2.1.3 Le peroxyde d’hydrogéne

Le peroxyde d’hydrogéne (H,O,) est utilisé dans la plupart des procédés de
décoloration par oxydation. Cependant, en raison de la stabilité de ce composé a I’état pur, il
est nécessaire de I’activer [11]. Le rendement des méthodes d’oxydation a base de peroxyde
d’hydrogene différent en fonction de I’agent d’activation, les plus utilisées étant 1’ozone, les

rayons UV et les sels ferreux.
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11.2.2 Les procédés d’oxydation avancée (POA)

Ces procédés regroupent entre autres, des méthodes chimiques, photochimiques ou
électrochimiques. Le développement de ces méthodes est en plein essor depuis environ trois
décennies. Ces méthodes de traitement consistent a dégrader les molécules de colorants en

CO, et H,O au moyen du rayonnement UV en présence de peroxyde d’hydrogene [12].

11.2.2.1 Procédé d’oxydation avancée chimique (POAC)

Réaction de Fenton : La possibilité d’utilisation du réactif de Fenton dans le domaine de
I’environnement, en particulier dans le traitement des eaux usées, a été abordée durant les
deux dernieres décennies. Le réactif de Fenton n’est autre que le peroxyde d’hydrogene activé
au moyen d’un sel ferreux et constitue un agent oxydant adapté au traitement d’effluents
contenant des colorants résistants a la biodégradation ou toxiques vis-a-vis des

microorganismes [11].

11.2.2.2 Procédés d’oxydation avancée électrochimique (POAE)

Le traitement des effluents colorés électrochimiquement semble étre plus intéressant,
dans la mesure ou il fait preuve d’une bonne efficacité technique et économique. En effet, les
effluents recueillis sortant ne présentent généralement aucun danger pour les organismes
vivants. En plus, la mise en ceuvre de ce procédé nécessite trés peu ou pas du tout de réactifs

chimiques [13].
11.2.2.3 Procédés d’oxydation avancée photochimique (POAP)

La photo-dégradation des colorants peut avoir lieu en présence ou non de catalyseurs
et/ou d’agents oxydants, tels que le peroxyde d’hydrogene ou 1’ozone. La réaction peut
conduire a la minéralisation compléte de la molécule polluante. Ce phénoméne est di en

particulier a I’action des radicaux hydroxyles [12].

1.3 Procédeés physiques

11.3.1 Filtration membranaire

La filtration sur membrane est une technique de séparation liquide/liquide,

liquide/solide, liquide/gaz ou gaz/gaz qui fait intervenir une membrane semi-perméable et
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sélective sous I’effet d’une force motrice. Cette force motrice peut étre soit un gradient de
pression (cas de 1’osmose inverse (OI), de la nanofiltration (NF), de 1’ultrafiltration (UF) et de
la microfiltration (MF), un gradient de concentration (cas de la dialyse) ou un gradient de
potentiel électrique (cas de 1’électrodialyse) [27].

Parmi ces quatre types de procédés, la nanofiltration et I'osmose inverse sont les plus
adaptées a la réduction partielle de la couleur et des petites molécules organiques [23], mais
I’osmose inverse reste la plus répandue [24]. La nanofiltration s’applique surtout au traitement
des bains de teinture de colorants réactifs en agissant comme un filtre moléculaire, tandis que
la microfiltration retient les matériaux colloidaux tels que les colorants dispersés ou de cuve
grace a une "membrane écran” [25]. L'ultrafiltration ne s'applique qu‘a la réduction de la DCO
et des solides en suspension [26], et ne se montre réellement efficace qu’en combinaison avec

la coagulation/floculation.

1.4 Procédé électrochimique

11.4.1 Procédé d’électrocoagulation

Le procédé d’¢électrocoagulation est basé sur le principe des anodes solubles. Il s’agit,
d’imposer un courant (ou potentiel) entre deux ¢électrodes (fer ou aluminium) immergées dans
un électrolyte contenu dans un réacteur pour générer, in situ, des ions (Fe*", Fe**, AI*"),
susceptibles de produire un coagulant en solution et de provoquer une coagulation —
floculation des polluants que 1’on souhaite éliminer. L’¢lectrolyse peut également coaguler les
composés solubles oxydables ou réductibles contenus dans 1’effluent. Le champ électrique
crée un mouvement d’ions et de particules chargées. Cette action permet de rassembler les
matieres en suspension sous forme de flocs qu’on élimine ensuite par un procédé physique
classique (décantation, flottation, filtration) [17]. La Figure Il.1 présente le schéma du
principe de ['¢lectrocoagulation. La différence entre 1’¢électrocoagulation (EC) et Ia
coagulation chimique réside principalement dans la source des coagulants, qui sont genérés
¢lectrochimiquement (in situ) dans I’une, et ajoutés directement sous forme de composés

chimiques dans 1’autre.
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Figure 11.1: Schéma du principe de 1’électrocoagulation

Les procédés d’électrocoagulation sont largement utilisés dans le domaine des
traitements des eaux, et ont montré leur flexibilité pour I’élimination de différentes formes de
pollution et de polluants. Cependant, le procédé est particulierement intéressant pour traiter
des mélanges complexes comprenant une pollution organique, minérale, colorée ou de métaux
lourds [18].

1.5 Meéthodes physico-chimiques
11.5.1 Coagulation - floculation

Sous le terme de coagulation — floculation, on entend tous les processus
physicochimiques par lesquels des particules colloidales ou des solides en fine suspension

sont transformés par des floculants chimiques en espéces plus visibles et séparables (les

flocs). Les flocs formés sont ensuite séparés par décantation et filtration puis évacués.
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11.5.1.1 La coagulation

La coagulation est par définition le phénomene de déstabilisation des particules
colloidales, qui peuvent notamment étre obtenues par neutralisation de leurs charges
électriques. Le produit utilisé pour cette neutralisation est appelé : coagulant. Les coagulants
les plus communément employés dans la pratique se limitent au : sulfate d’aluminium
Al3(SO4)3, NH,0, polychlorure d’aluminium Al,OH,Cls,m, chlorure ferrique FeCls, sulfate de
fer FeSO,, nH,0 et le sulfate ferrique Fe,(SO4)s. Dans des cas particuliers, il est fait appel a :
I’aluminate de soude NaAlO,, la chaux CaO ou I’hydroxyde de calcium Ca(OH), pour
attaquer la structure des matiéres a précipiter et favoriser ainsi la création d’un systéme moins

stable susceptible d’étre définitivement précipité par les réactifs cités précédemment [14].

11.5.1.2 La floculation

C’est ’agrégation des particules déchargées par transport et leur mise en contact les
unes avec les autres. Elle conduit a la formation des flocs, capables d’étre retenus dans une
phase ultérieure du traitement de 1’eau. On peut distinguer les floculants par leur nature
(minérale ou organique), leur origine (synthétique ou naturelle) et le signe de leur charge
électrique (anionique, cationique, non ionique). Parmi les floculants, on peut citer: les

floculants minéraux et ceux organiques.

11.5.1.2.1 Les floculants minéraux

- La silice activée : c’est le premier floculant employé ; C’est encore actuellement celui qui
peut donner les meilleurs résultats, principalement si on 1’utilise conjointement avec du

sulfate d’aluminium.

- Les autres floculants minéraux : on peut citer, certaines argiles, le carbonate de calcium

précipité, le charbon actif en poudre, le sable fin...etc.

11.5.1.2.2 Les floculants organiques

Certains floculants organiques sont fabriqués a partir de produits naturels : ce sont les
alginates (extraits d’algues), les amidons (extraits de graines vegétales), certains derivés de la
cellulose, certaines gommes...etc. D’autres floculants sont entierement synthétisés. On

distingue d’une part, les poly-acrylamides a longue chaine et a haute masse molaire, et d’autre
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part, les polyamines qui ont en général des chaines plus courtes et de masses molaires plus
basses. La séparation solide- liquide du floc formé et de 1’cau peut se faire par filtration, par
décantation ou flottation. Récemment, des polymeres organiques développés a cet effet se
sont avérés tres efficaces en tant que coagulants des colorants méme pour les colorants
réactifs, avec une faible production de boues. Cependant, la majorité des polymeres utilisés
pour 1’élimination des colorants sont cationiques (exemple: le colfloc RD, son effet est de

coaguler les composée aromatiques, il est spécifique pour les colorants réactifs) [15,16].

11.5.2 Technique d’adsorption
11.5.2.1 Définition de I’adsorption

L’adsorption est un phénomene physico-chimique qui s’explique en particulier par une
modification de concentration a I’interface de deux phases non miscibles. L’adsorption a lieu
jusqu’a 1’établissement d’un équilibre entre les molécules adsorbées et celles en phase

gazeuse ou liquide. La Figure 11.2 présente le principe du phénoméne de 1’adsorption.

Molécules
az
g adsorbées

=
00000000

Solide

Adsorption de molecules de gaz

Figure 11.2: Principe du phénomeéne de 1’adsorption.
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11.5.2.2 Types d’adsorption

Selon les liaisons chimiques mises en jeu, deux types d’adsorptions peuvent étre

distingués : I’adsorption non spécifique et I’adsorption spécifique.

11.5.2.2.1 Adsorption non spécifique

Ce type d’adsorption résulte des forces électrostatiques entre atomes portant des
charges de signe différent. L’énergie de liaison est alors relativement faible. Par conséquent,
les ions adsorbés sont facilement mobilisables en cas de changements physicochimiques du
milieu. La présence des charges de surface peut provenir soit de substitutions isomorphiques
dans le réseau cristallin (remplacement d’un cation trivalent par un divalent), soit de réactions
chimiques de surface dues aux variations de pH [43].

Pour I’adsorption non spécifique, les ions adsorbés ne sont pas directement en contact
avec la surface des particules du solide, mais ils sont présents au sein d’une sphére de
molécules d’eau enrobant les particules du solide, appelées couche d’hydratation. On nomme
ce type d’interaction complexe de sphére externe. L’adsorption non spécifique, également
appelée physisorption [44,19], peut étre subdivisée en deux phénomenes: la complexation

surfacique de sphére externe et 1’adsorption physique non spécifique.

11.5.2.2.1.1 Complexation surfacique de sphere externe

Cette Complexation a lieu dans la couche externe de Helmholtz (PEH) (Figure I1.3).
Les sites de surface du solide et les ions adsorbés sont séparés par la sphére d’hydratation qui
accompagne ces derniers. Les interactions de type Van der Waals (énergie de I’ordre de 1 a
50 kJ. mol™) prédominent. Ce type d’adsorption est parfois appelé adsorption spécifique de
faible affinité. Pour la distinguer de I’adsorption spécifique de haute affinité (adsorption
chimique). L’affinité des ions pour les sites de surface est fonction de plusieurs facteurs tels
que la charge, le rayon hydraté et la spéciation du cation, et surtout la nature des sites de

surface du solide.
11.5.2.2.1.2 Adsorption physique non spécifique

L’adsorption physique non spécifique, correspond a la compensation de la charge de
surface du solide par des ions hydratés (contre-ions) situés dans la couche diffuse. Ces

derniers ne forment pas de complexes avec les groupes fonctionnels de surface et sont
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généralement désignés comme des ions indifférents (les ions dits indifférents n’ont qu’une
interaction électrostatique avec la surface et n’ont aucune influence sur la charge et le point de
charge nulle du solide). Cette interaction est conditionnée uniquement par la valence des ions
adsorbés et la charge surfacique de la particule solide [45]. Dans la couche diffuse, la
distribution des contre-ions et des co-ions est déterminée a la fois par les interactions
électrostatiques avec la surface, et par les mécanismes de diffusion liés a I’agitation
thermique. Dans les deux cas, les liaisons mises en jeu sont de types électrostatiques. Ces
liaisons sont relativement faibles. De ce fait, les éléments sont facilement rémobilisables lors

de changements physico-chimiques du milieu.

L’augmentation de la force ionique, c'est-a-dire 1’augmentation de la concentration en ions
dans la solution, favorise 1’adsorption non spécifique. Ce mécanisme dépend du pH, qui :
v" Régule la valeur et la densité des charges de surface ;
v Détermine I’activité des protons, qui, puisqu’ils réagissent avec les sites de surface,
peuvent entrer en compétition avec les cations métalliques pour accéder aux sites de
surface ; et

v Conditionne la spéciation des métaux en solution.
11.5.2.2.2 Adsorption spécifique ou (chimisorption)

L’adsorption spécifique est assimilable a la formation d’un complexe de sphere
interne, c'est-a-dire que le soluté et les sites de surface sont en contact direct (sans molécule
d’eau interposée). Cette adsorption a lieu généralement dans la couche interne d’ Helmholtz
(PIH) (Figure 11.3). Elle correspond a la mise en place d’une liaison chimique entre les atomes
donneurs d’électrons de la surface (ligands de surface) et les solutés accepteurs d’électrons

(ions spécifiques) ; on parle alors de chimisorption.

Contrairement a I’adsorption non spécifique, I’adsorption spécifique fait intervenir une
liaison chimique forte, sans molécule d’eau interposée entre le groupement fonctionnel et la
surface de I’ion adsorbé [20-21]. Les éléments adsorbés ainsi chimisorbés seront ainsi

beaucoup moins susceptibles d’étre mobilisés, d’ou le complexe de sphere interne.

Trois types de liaison chimique sont a 1’origine de la spécificité de la chimisorption entre

I’ion et la matrice :

v Liaison ionique: un transfert d’électrons s’opére entre les atomes; [’attraction

électrostatique de ces ions de charges opposées assurent la liaison du composé,
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v'Liaison covalente: avec partage plus ou moins égal d’¢électrons,
v Liaison covalente de coordination: les ¢lectrons partagés proviennent d’un seul des

atomes partenaires.

Compte tenu de la nature des liaisons mises en jeu, les complexes formés sont trés
stables. L’adsorption spécifique est fortement dépendante du pH et est reliée a 1”hydrolyse des

ions adsorbés.

v
=
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- | e, Couronne
) . d'hydratation
| !
2 J
T I
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|1@ l @ citin
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e
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g ~ PNt
Couche de Stem Couche diffuse Solution

Figure 11.3: Modeéle triple couches : PIH et PEH désignant respectivement le plan

interne et le plan externe d” Helmholtz [22]

11.5.2.3 Facteurs influencant I’adsorption

Parmi les divers facteurs pouvant influencer 1’adsorption des colorants, on peut citer :

11.5.2.3.1 Latempérature
La température est une variable majeure dans les processus d’adsorption. Ce parameétre

affecte la solubilité¢ de I’adsorbat et la constante d’équilibre de 1’adsorption. Selon la nature du

comportement d’interaction adsorbant-adsorbat devant le changement de la température, ce
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denier tend a diminuer ou augmenter la capacité d’adsorption de l’adsorbant. Puisque
I’adsorption est un phénomeéne exothermique, 1’augmentation de la température fait diminuer

la capacité d’adsorption de I’adsorbant.

11.5.2.3.2 Nature de ’adsorbant

L’adsorption en phase liquide a lieu le plus souvent par le mélange, 1’adsorbant étant

introduit dans la solution a I’état pulvérulent. Il est ensuite séparé par filtration.

Les adsorbants travaillant en milieu liquide agissent tout d’abord par leur surface
externe. Certains adsorbants ont une action spécifique caractérisée suivant la polarité de la
surface externe, car cette derniere posséde une affinité avec 1’eau ou 1’alcool. Les adsorbants
polaires sont « hydrophiles », d’autre part les adsorbants non polaires sont en général dits
« hydrophobes». Les adsorbants polymériques et les adsorbants carbonés sont des exemples

d’adsorbants non polaires qui ont moins d’affinité pour 1’eau [32, 33].

11.5.2.3.3 Nature de I’adsorbat

Suivant la polarité d’adsorbants et d’adsorbat, le taux d’adsorption différe. Plus une
substance est polaire, plus son adsorption est grande sur une surface non polaire. La réduction
de la concentration de 1’adsorbat sur la surface de 1’adsorbant entraine 1’enlévement d’une
plus grande quantité¢ d’adsorbat a partir de la solution. Les isothermes d’adsorption sont
¢tablies en fonction de la concentration a 1’équilibre entre le liquide et le solide englobant les

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

Pour de faibles concentrations de produits dissous, on observe, en général, que le taux
d’adsorption en fonction de la concentration de substance dissoute suit la loi de Freundlich

qui peut alors s’écrire pour les solutions :
X 1/n .
—= kr X Céq (Eq11.1)

Ou:
X : nombre de grammes de substance adsorbée,
m : nombre de grammes de substance adsorbante,

Ceq : concentration a I’équilibre de la substance dissoute dans la solution,

31



Chapitre 11 : Techniques de traitement des eaux contaminées par les colorants

K¢ et n : constantes, n prend une valeur supérieur a 1, en général y comprise entre 2 et 10.
On observe fréquemment qu’avec 1’accroissement de la concentration, 1’adsorption

passe par un maximum, puis décroit pour devenir négative.

11.5.2.3.5 Nature du solvant

Puisque, la fonction principale de ’adsorbant est de créer une interface liquide-solide
importante, 1’influence de la nature du solvant sur 1’adsorption devient trés marquée.

L’adsorption par les solides sera plus importante en milieu aqueux.

11.5.2.3.6 Vitesse d’adsorption

L’adsorption physique des gaz ou des vapeurs par les adsorbants solides est
extrémement rapide, mais 1’adsorption en phase liquide est beaucoup moins rapide. Un
exemple sur I’adsorption des gaz est la purification de 1’air renfermant un gaz toxique par

passage a travers une cartouche de masque a gaz et ne dure qu’une fraction de seconde.

La viscosité de la solution doit étre un facteur agissant sur la vitesse d’adsorption, et il
est vraisemblable qu’en diminuant la viscosité par chauffage, on accroit la vitesse. C’est une
des raisons pour les quelles on effectue a température élevée la décoloration de solutions par

adsorbants solides.

11.5.2.4 Parameétres thermodynamiques liés au processus d’adsorption

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

quantité d’énergie mise en jeu.

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

diminution de performances.
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11.5.2.4.1 Coefficient de distribution ( Ky)

Le coefficient de distribution est un cas particulier de la relation de Langmuir et est
défini pour des faibles concentrations d’especes adsorbées. Il est défini comme étant le
rapport des quantités fixées par gramme de solide sur la quantité de soluté restant en solution
par volume de solution. Il caractérise I’affinité du soluté pour 1’adsorbant et est représenté par

I’expression suivante [39, 40]:

Kd _ (Co— Céq)

 (Cogxmx1000) (Eq 11.2)

Avec

Kgq : coefficient de distribution (L/g)

Co : concentration initiale de 1’adsorbat (mg/L)

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

m : masse de I’adsorbant (g)

La relation thermodynamique de Gibbs-Helmhotz :
AG = AH — TAS (Eq 11.3)
Associée a la relation obtenue par intégration de Van’t Hoff :
AG = —RTLn(K) (Eq 11.4)

Permettent de déterminer 1’enthalpie et I’entropie a partir de 1’équation suivante :

InK,; = T (Eq 11.5)

Le tracé de Lan en fonction de 1/T permet d’obtenir les valeurs des parameétres

thermodynamiques 4H et AS a partir de 1’ordonnée a I’origine et la pente. Pour que
I’adsorption soit effective, il faut que I’énergie libre soit négative. La valeur positive de
I’enthalpie indique que le processus est endothermique avec une valeur élevée (AH>50

kJ/mol) indiquant que le comportement est de nature chimique (chimisorption).
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11.5.2.5 Isotherme d’adsorption
11.5.2.5.1 Définition

Pour caractériser 1’adsorption, nous utilisons des lois décrivant la quantité de matiére
adsorbée en fonction de la concentration des corps en phase fluide et de la température de
I’adsorbant. L’isotherme d’adsorption est la courbe liant, & une température fixée, la quantité
de produit adsorbée par masse initiale d’adsorbant a la concentration restante en phase fluide
aprés équilibre. Les intéréts de 1’isotherme d’adsorption pour un systeme adsorbant/adsorbat
sont multiples. Outre son rdle indispensable dans le dimensionnement d’un lit fixe, elle
permet aussi d’avancer des hypothéses sur le mode d’adsorption. En effet, son allure est
représentative de certains phénomeénes mis en jeu : adsorption monocouche ou multicouches,

interactions latérales entre molécules ou non...€tc.

11.5.2.5.2 Représentation graphique d’une isotherme d’adsorption

L’isotherme d’adsorption, caractéristique de I’équilibre thermodynamique entre un
adsorbant et un adsorbat, s’obtient généralement a partir d’expériences en mode discontinu ou
1I’on mesure la concentration stabilisée de 1’adsorbat restante en phase fluide aprés adsorption.
La quantité d’adsorbat présente sur 1’adsorbant Q. (exprimée en mol par kg d'adsorbant) en
fonction de la quantité d’adsorbat restante en solution C. (exprimée en mol. m™) est calculée &
I’aide du bilan matiére suivant :

Qe = (Cy— C,) ——— en (mol.kg™") (Eq 11.6)

Madsorbat
Ou:
Co: concentration initiale de la solution (mol.m™),

Magsorbant - Masse initiale d'adsorbant (kg),

V : volume de solution (m®).

11.5.2.5.3 Types d’isotherme d’adsorption

Brunauer a classé les isothermes en six types, en fonction de leur allure (Figure 11.4) :
e Les isothermes de type (l) sont typiques d’une adsorption monocouche. Elles sont
généralement obtenues dans des adsorbants microporeux, dans lesquels le dépot d’une

monocouche d’adsorbat suffit a saturer les micropores.
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e Les isothermes de type (Il) sont représentatives de 1’adsorption multicouche dans des
adsorbants présentant une structure poreuse dispersée. La condensation capillaire dans les
pores survient avant le phénomene de saturation.

e Les isothermes de type (I11) correspondent au méme type de systemes que les isothermes
de type (1), & ceci pres que les interactions adsorbat/adsorbant sont moins fortes, et que
les interactions entre adsorbats sont plus fortes.

e Les isothermes de type (IV) suggérent la formation de deux couches, soit sur une surface
plane, soit sur les parois de pores de diametre élevé par rapport au diamétre moléculaire.

e Les isothermes de type (V) correspondent au méme type de systéemes que les isothermes
de type (1), a la différence pres que les phénomeénes d’attraction entre adsorbats sont alors
plus importants.

e Les isothermes de type (VI) présentent des marches caractéristiques d’une adsorption
multicouche sur une surface non poreuse tres homogene.

Il existe de nombreuses relations décrivant les isothermes d’adsorption provenant de
modeles thermodynamiques ou cinétiques [32], mais il est courant d’utiliser les relations
découlant des modeles les plus simples et d’étendre leur utilisation a des cas plus complexes.
Les modeles décrits par la suite sont donc les plus simples et les plus couramment employés
dans la littérature concernant la modélisation des procédes d’adsorption. On distinguera les
systemes mono constituants (constitués d’un seul adsorbat) et des systémes multi constituants
(constitués de plusieurs adsorbats).

I-T

-

PP

- Yy
= IV

L~

Figure 11.4: Classification des isothermes selon Brunauer
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11.5.2.5.4 Modélisation des isothermes d’équilibre d’adsorption

De nombreux modéles mathématiques permettant de représenter les isothermes ont été
développés. Ceux dont I’utilisation est la plus répandue et tres employée sont les modeles de
Langmuir et de Freundlich car leur expression mathematique est simple et ils permettent de
représenter correctement les isothermes d’équilibre d’adsorption en phase aqueuse dans la

majorité des cas.

11.5.2.5.4.1 Modéle de Langmuir

Le modele de Langmuir, initialement développé pour I’adsorption en phase gazeuse,
s’adapte trés bien a la représentation d’isothermes de type (1) en phase aqueuse. Ce modele

est basé sur plusieurs hypothéses :

e Lessites d’adsorption a la surface du solide sont tous énergiquement équivalents,
e Chacun des sites ne peut fixer qu’une seule molécule,
e | ’adsorption se fait en monocouche.
Ce modéle a deux parametres a la forme suivante :
X K1 XbXCs 3
m 1+KLXCéz (Eall-D)
Ou:
Ceq: concentration a 1’équilibre de 1’adsorbat (mg/L),
x/m : quantité de substance adsorbée par unité de masse de I’adsorption (mg/g),
KL : constante correspondant a 1’énergie d’adsorption,

b : capacité maximale d’adsorption pour une monocouche (mg/qg).

c 0 00 000

Solide avec N sites d’adsorption

Figure 11.5: Mod¢le d’adsorption en monocouche [41].
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La représentation graphique de Cgq /(x/m) en fonction de Cg¢q donne une droite d’ordonnée

a I’origine 1/ (K. .b), et de coefficient angulaire 1/b.
L’équation de la droite est:

Ceq _ 1 |1 ’
(x/m) Kb T b Ceq (Eq 11.8)

11.5.2.5.4.2 Modeéle de Freundlich

Le modéle de Freundlich est un modele semi empirique qui permet de modéliser des
isothermes d’adsorption sur des surfaces hétérogenes (dont les sites d’adsorption ne sont pas
tous énergiquement équivalents). Ce modele est uniquement utilisable dans le domaine des
faibles concentrations car il n’a pas de limite supérieure pour les fortes concentrations ce qui
est contradictoire avec 1’expérience. L’expression mathématique non linéaire associée a ce

modele est donnée par I’équation (I1.1) et celle linéaire est donnée par 1’équation (11-9).

La constante K; est égale a la valeur de x/m lorsque la concentration a 1’équilibre est
égale a 1. Ce mod¢le implique que la distribution d’énergie pour les sites d’adsorption est
exponentielle [31]. Les vitesses d’adsorption et de désorption varient avec 1’énergie
d’adsorption des sites et plusieurs couches sont possibles. Ce modele ne suppose pas que
lorsque la concentration augmente, le recouvrement de surface approche une valeur limite

correspondante a une monocouche compleéte. 1l est utilisé dans les eaux de rejet.

La représentation graphique de Ln (x/m) en fonction de Ln (Cs) donne une droite de pente

égale & 1/n et d’ordonnée a I’origine égale a Ln (Kjy).
L’équation linéarisée est :

X

In (£) = LIn(Ceg) + k) (Eq 11.9)

11.5.2.5.4.3 Modele de Langmuir-Freundlich (Sips)

Ce modéle a trois parametres a la forme suivante :

K bcH™

éq z
Qe = W (Eq 11.10)
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Connu aussi par I’équation de Sips [42]. Ce modele est utilisé pour I’adsorption du benzéne et

le toluéne a partir des solutions aqueuses sur les charbons actifs granules [30].

11.5.2.6 Cinétique d’adsorption

La connaissance de la cinétique de 1’adsorption présente un intérét pratique considérable
pour la mise en ceuvre optimale d’un adsorbant dans une opération industrielle fondée sur les
phénomeénes d’adsorption, ainsi que pour connaitre les facteurs qu’il faut optimiser pour
fabriquer ou améliorer un adsorbant conduisant a la cinétique la plus rapide possible. Il est
admis, en général, que le processus dynamique de 1’adsorption, tant en phase gazeuse qu’en

phase liquide d’ailleurs, peut étre divisé en trois étapes [29]:

» Le transfert de masse externe, étape qui implique le transfert de 1’adsorbat de la phase

gazeuse a la surface de la particule d’adsorbant.

» Le transfert de masse interne, impliquant la pénétration de 1’adsorbat dans le systéme

poreux de 1’adsorbant.

« L’adsorption proprement dite, cette derniere étape est considérée comme extrémement

rapide en cas des gaz, et lente en cas des liquides.

Divers modeles de la cinétique d’adsorption sont utilisés pour examiner le mécanisme

d’adsorption tels que la réaction chimique, la diffusion et le transfert de masse [34].

11.5.2.6.1 Modéle du pseudo premier ordre

Le modeéle cinétique du pseudo premier ordre peut étre exprimé par 1’équation suivante [35]:

L — k(0. - Q) (Eq 11.12)

at
Apres intégration de I’équation entre les instants O et t on obtient :

[n(Qe — Q) = In (Qc) — k4t (Eq 11.12)
Ou:
k; : Constante de vitesse du pseudo premier ordre (h™),
t : Temps de contact (h),
Qe : Capacité d’adsorption (mg/g) du matériau en mono couche (équilibre expérimental)

Q:: Quantité adsorbée (mg/g) par unité de masse d’adsorbant a I’instant t.
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Dans le cas d’une cinétique apparente du premier ordre, le tracé de Ln (Q.-Q;) en fonction
du temps t donne une droite de pente égale a k; et une ordonnée a I’origine égale a Ln (Qe).
L’équation de droite : Ln(Q, — Q¢) = —k.t +1n (Q.)

11.5.2.6.2 Modéle du pseudo second ordre

Le modele cinétique du pseudo second ordre de HO et Mc Kay est le suivant [36-37]

2 = Jp(Qe1 — Q1) (Eq 1113)

L’intégration de cette équation suivie de sa linéarisation nous donne :

t 1 1 ,
— = + t Eqll.14
Qt  k2xQ%; Qe (Eq )

ou:

ko : Constante de vitesse apparente du pseudo second ordre,
Qe2: Capacité d’adsorption du matériau a la saturation (mg/g),
Qt: Quantité de substance adsorbée (mg/g) par le matériau a I’instant t,

h : qui correspond & k,qe’ ; est la vitesse initiale d’adsorption (mg/g h).

. . . . R 1
Le tracé de t/Q; en fonction du temps t donnera une droite de pente égale a — et
e2

d’ordonnée a ’origine égale a Ces valeurs obtenues permettent la détermination de

k,%xQ32,

la constante de vitesse apparente k; et la capacité d’adsorption du matériau a la saturation Q.

k, et Qe sont déduits de la droite Qi = f(t)
t

. . t 1 1
L’équation de droite : — = 1+ —t
Qt  k2XQgz  Qez

11.5.2.6.3 Diffusion intra particule

La vitesse de diffusion intra particule est déterminée en utilisant 1’équation suivante [38]:

0, =kM*+cC (Eq 11.15)

int
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Ou :
kit : constante de la vitesse de diffusion intra particule (mg/g.h™/?)

C : c’est 'ordonnée a 1’origine.

11.5.2.7 Détermination expérimentale de la chaleur d’adsorption

La constante de Langmuir peut étre exprimée d’apres Do [28] par I’expression suivante :

K = keoexp (=) (Eq 11.16)

Qu:

Q : Chaleur d’adsorption,

k., : Constante de Langmuir a la température absolue.

La chaleur d’adsorption Q peut étre déterminée a partir de la pente de la courbe Ln K en
fonction de I’inverse de la température 1/T. C’est une indication du degré d’interaction entre
I’adsorbat et I’adsorbant. Si le systeme étudié suit bien I’isotherme de Langmuir, I’étude de
I’adsorption a différentes températures permet d’accéder a Q en multipliant la pente obtenue

par la constante R.
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1. Matériaux adsorbants appliqués aux traitements des eaux chargées par les

colorants

Plusieurs études au cours des ces derniéres années se sont intéressées aux materiaux
adsorbants. Ces derniers sont des solides poreux, naturels ou synthétiques, se présentant sous
forme de granulés, de poudre ou de solides filés. Ils sont caractérises par leur surface spécifique
qui détermine la quantité de substance fixée par unité de masse du solide.

La majorité des solides sont des adsorbants, mais seulement ceux qui possedent une
surface spécifique suffisante peuvent avoir un intérét pratique. Il existe un nombre important de
matériaux adsorbants pouvant étre utilisés dans différents domaines. Parmi ces matériaux, on
distingue les adsorbants minéraux (gel de silice, zéolites, alumines et argiles activées), et les
matériaux ligno cellulosiques tels que les charbons actifs et les biosorbants de nature végétale.

Dans ce chapitre, on évoquera un rappel sur ces matériaux adsorbants d’une maniére

générale. En ce qui concerne les charbons actifs, la présentation sera un peu détaillée, car ils

font I'objet de cette these.
I11.1 Les adsorbants minéraux

Les adsorbants minéraux peuvent exister a 1’état naturel ou synthétisé. On peut

énumérer les plus importants:

11.1.1 Les argiles

L’intérét accordé aux argiles se justifie par leur abondance dans la nature, I’importance
des surfaces qu’elles développent, la présence des charges électriques sur cette surface et
surtout 1’échangeabilité des cations inter-foliaires [1]. Ces derniers conférent ainsi aux argiles

des propriétés hydrophiles. Nous pouvons distinguer :

111.1.1.1 Les montmorillonites

Leurs surfaces spécifiques peuvent aller jusqu’a 800 m?/g [2]. Cette surface présente

une grande dispersion et une importante réactivité, notamment vis-a-vis le radical OH" [1].
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111.1.1.2 La kaolinite

Cette argile est particulierement répandue dans les sols provenant de régions a climat
chaud et humide [7]. Elle a été utilisée récemment dans 1’adsorption du bleu de methyléne [4]

et des métaux lourds tels que le Zinc [3].

111.1.1.3 Lillite

L’illite est une argile trés répandue dans les sols. Elle a fait I’objet d’une étude sur sa

capacité d’adsorption des colorants cationiques [5].

111.1.1.4 La bentonite

Les bentonites ont la propriété d’adsorber certains cations et anions a leurs surfaces et
de les maintenir a un état échangeable [1]. Les bentonites se caractérisent par une capacité
¢levée d’adsorption, d’échange ionique et de gonflement. Elles ont, de ce fait de larges
applications, toujours plus nombreuses et dans différents domaines (forage, fonderie,
céramique, peinture, pharmacie, terres décolorantes,... etc.) [6]. La modification d’une
bentonite par une activation alcaline permet d'augmenter la distance inter-foliaire et donc
d’augmenter la surface spécifique. L’activation avec des acides comme 1’acide chlorhydrique

augmente la porosité résultant ainsi a un produit de haute capacité d’adsorption.

111.1.2 Les zéolithes

Les zéolites sont des aluminosilicates cristallins et poreux, resultant des
enchainements de tétraedres de SiO4 et AlO,. Elles ont généralement des structures ioniques
en raison de la présence d’aluminium car chaque atome de ce dernier, introduit une charge
négative qui doit étre compensée par un cation échangeable.

La nature des cations ainsi que leur positionnement ont une grande importance
sur les propriétés d’adsorption. Il est a noter que les cations affectent les propriétés
d’adsorption non seulement par obstruction partielle des micropores mais aussi par des
interactions spécifiques avec les molécules adsorbées [8].

Les ions contenus dans les zéolites peuvent étre substitués par d’autres types
d’ions et cette modification peut changer les propriétés d’adsorption des zéolites pour les

rendre plus adéquates a des applications spécifiques.

46



Chapitre 111 : Matériaux adsorbants appliquées aux traitements des eaux chargées par les colorants

111.1.3 Les alumines activées

Les alumines activées sont obtenues par thermolyse flash du trihydroxyde d'aluminium
Al(OH); qui conduit a un produit de composition approximative Al,0Os3, 0,5 H,0, possédant
une structure poreuse resultant du départ de molécules deau. La surface des pores est
couverte de groupements AI-OH, et l'adsorption se fait préférentiellement par liaison
hydrogene. Les alumines activées sont des adsorbants amorphes, moyennement polaires, tres

hydrophiles et sont couramment utilisées pour le séchage a I’échelle industrielle.

I11.1.4 Les gels de silice

Les gels de silice (SiOz, nH,O) peuvent étre obtenus par précipitation de silice en
faisant réagir une solution de silicate de sodium avec un acide minéral. Le gel obtenu est
ensuite lavé, séché et activé. Il existe deux types de gels de silice : les microporeux, assez
hydrophiles, et les macroporeux, versatiles, qui different par la taille des pores comme leur
nom lindique. Leur surface spécifique peut étre de 300 & 800 m%g [9]. Les utilisations
principales des gels de silice sont le séchage, la séparation des composés aromatiques, le

traitement du gaz naturel etc.

I11.2 Les adsorbants a base de polymére

Les adsorbants a base de polymeéres organiques ont trouvé des applications pour
I’¢limination des composés organiques, la purification des eaux ou la fabrication des
médicaments. Les polymeéres de base sont des polystyrénes, des esters polyacryliques ou des

résines phénoliques. C’est généralement des matériaux méso-poreux.
I11.3 Les biosorbants

Le terme biosorbant désigne un grand nombre de produits d’origines biologique ou
végeétale permettant de piéger des polluants organiques ou inorganiques sans transformation
préalable [10]. Les biosorbants utilisés peuvent étre des restes de productions agricoles. Les
déchets agricoles comme par exemple la peau de banane, les déchets de thé vert [11] et la
balle de riz [12], ont été utilisés pour éliminer des métaux lourds et des colorants en solutions
aqueuses. Ces différents matériaux permettent de diminuer de fagon importante le codt de
préparation par rapport au charbon actif en raison de I’absence de traitements thermiques
et/ou chimiques avec une consommation d’énergie trés faible et I’absence de rejets de CO;

liés a ’activation de la surface du charbon.
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I11.4 Le charbon actif

Le charbon actif est I’adsorbant le plus utilisé industriellement. Il est caractérisé par une
surface quasi non polaire, qui lui permet d’adsorber préférentiellement les composés
organiques ou non polaires par rapport aux composés polaires tels que I’eau. Il peut ainsi étre
utilisé pour des opérations de séparation/purification de gaz sans déshumidification préalable
contrairement a la plupart des autres adsorbants

Le charbon actif présente une faible sélectivité (capacité a separer deux composés) par
rapport aux autres adsorbants du fait de sa large distribution de tailles de pores. Il peut étre
obtenu a partir d’un grand nombre de matériaux contenant du carbone organique d’origine
animale, végétale ou minérale, y compris (les matiéres bitumineuses et lignite), la tourbe, le
bois, ou les coques. Le principe est de créer une structure rigide et poreuse. La figure 111.1

représente la structure du charbon actif :

Figure 111.1: Structure de charbon actif

111.4.1 Formes de charbon actif

Le charbon actif est disponible généralement sous deux formes : poudre et granulé.

111.4.2 Charbon actif en poudre (CAP)

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

les particules de diametre inférieur ou égal a 0,177 mm comme CAP.
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Figure 111.2: Charbon actif en poudre

111.4.2.1 Utilisation du charbon actif en poudre

e Le charbon actif en poudre est généralement utilisé en combinaison avec un traitement
de clarification.

o|l est ajouté continuellement avec 1’eau a traiter avec des agents floculants. Il est
recommand¢ d’utiliser des clarificateurs pour augmenter le temps de contact entre le charbon

et I’eau.

111.4.2.2 Avantages du charbon actif en poudre

e Le charbon actif en poudre est 2 a 3 fois moins cher que le charbon actif granulé.

e Des quantités supplémentaires peuvent étre rajoutées en cas de pointes de pollution
accidentelles ou temporaires.

e [’adsorption est rapide dans la mesure ou une grande partie de la surface de contact

est directement disponible.

111.4.2.3 Inconvénients du charbon actif en poudre
e Le charbon actif en poudre ne peut pas étre régénéré quand il est mélangé avec des
boues d’hydroxyde.

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

importante de charbon actif en poudre.
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e La détection des pointes de pollution est problématique et sa concentration applicable

est limitée a 80 mg/L.

111.4.3 Charbon actif granulé (CAG)

Le CAG peut étre soit en forme granulée soit extrudée. Il est représenté par des tailles

telles que 8x20, 20x40, ou 8x30 pour des applications en phase liquide et par 4x6, 4x8 ou

4x10 pour des applications en phase vapeur [13]. Par exemple, un charbon 20x40 est formé de

particules traversant une maille standard américaine N° 20 (0,84 mm) mais retenues par une

maille N° 40 (0.42 mm). La taille 8x30 est la plus utilisée pour de nombreuses applications.

Le tableau suivant donne quelques mailles et leurs désignations équivalentes (N° ASTM).

Figure 111.3: Charbon actif granulé.

Tableau I11.1: Désignation de maille selon ASTM E11-95 et leurs équivalents (mm)

Ouverture (mm) | N° ASTM Ouverture (mm) N° ASTM | Ouverture (mm) N° ASTM
4,75 4 0,600 30 0,075 200
4,00 5 0,180 80 0,038 400
2,36 8 2,00 10 1,7 12
0,850 20 0,150 100 0,025 500
0,710 25 0,09 170 0,020 635

s L




Chapitre 111 : Matériaux adsorbants appliquées aux traitements des eaux chargées par les colorants

111.4.3.1 Utilisation du charbon actif granulé

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

procéde le plus efficace contre les go(ts et les odeurs.

Le charbon actif granulé est utilisé pour I’¢limination des micropolluants organiques et
de la matiére organique sous forme de carbone dissous. Il est utilisé en filtration pour des
traitements de finition, car il permet 1’amélioration de nombreux paramétres liés a la matiére
organique naturelle (MON) : couleur, goQt, odeur et demande en désinfectant. En outre, son
utilisation en filtration biologique permet d’obtenir des rendements d’élimination du carbone
organique biodégradable (CODB) pouvant aller jusqu’a 80 % a 18 °C, mais ne dépassant pas
30% a8°C.

111.4.3.2 Avantages du charbon actif granulé

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

également déterminant sur le rendement de 1’élimination.

o Le charbon actif granulé a une capacité d’adsorber presque toutes les vapeurs.
o Il est tres efficace pour les substances organiques en particulier les solvants.
o Il retient un grand nombre de substances chimiques en méme temps.

o I1 fonctionne bien dans un domaine large de température et d’humidité.
o 11 est inerte et on peut I'utiliser en toute sécurité.

o Il est facilement disponible et de bon marché.

111.4.3.3 Inconvénients du charbon actif granulé

o Durée de vie limitée.

o Préfiltration: Les carburants dissous et matieres en particules peuvent rapidement
encrasser le charbon, nécessitant un prétraitement dans la plupart des cas.

o Codt: Le besoin de remplacer régulierement le charbon épuisé rend le charbon actif

granulé plus cher que le stripping pour des concentrations élevées de contaminants.
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o Déchets dangereux : tout le charbon doit étre finalement jeté, puisque il ne peut étre
régénéré qu’un certain nombre de fois, ou pas du tout dans le cas de I’adsorption de métaux
ou de résidus d’explosifs. Selon les caractéristiques du charbon épuisé, il peut étre jeté comme
déchet dangereux, ce qui augmenterait le colt et responsabilité.

Les facteurs influengant la capacité d’un adsorbant comprennent la surface spécifique,
la taille des pores, et la polarité. Quelques données concernant la surface spécifique et la

porosité d’adsorbants usuels sont présentées dans le Tableau I11.2 [14]:

Tableau I11.2: Porosité et surface spécifique de quelques adsorbants

Adsorbant Porosité interne (%) Surface spécifique (m?/g)
Alumine activée 25-30 235

Gel de silice Variable 300-800
Charbon de coque 50-80 800-1500
Charbon de tourbe 55 500-1600
Charbon de houille 55-80 500-1500
Charbon de bois 30-75 600-1500

I11.5 Structure poreuse du charbon actif

Les pores sont classes selon leur diamétre, en trois types de porosité, selon la définition
de ’TUPAC [45] de la maniére suivante :

= Micropores : largeur inférieure @ 2 nm

= Mésopores : largeur entre 2 nm et 50 nm

= Macropores: largeur supérieure a 50 nm

La surface speécifique dépend directement de la porosité : plus la microporosité est
grande et plus la surface spécifique est importante [46]. L’adsorption sur la surface des
macropores est souvent négligeable par rapport a celle dans les micropores et les mésopores.

I11.6 Utilisations spécifiques des charbons actifs

Les charbons actifs sont utilisés dans la purification des gaz (atmosphere confinées) ou
les liquides alimentaires (huiles, sucres et eau potable). Ils sont utilisés couramment dans le
traitement des gaz a grande échelle, notamment pour capter du CO, dans le contexte de
production de I’hydrogene pur, et précisément par procédé PSA [15]. Il présente une bonne

adsorptivité du CO,, une adsorptivité relativement faible du CO, de N, et d’O,, et trés faible
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pour H, [15]. En principe le charbon actif est un agent décolorant, désodorisant. Il peut aussi

étre utilisé pour extraire I’éthyléne des installations de stockage de fruits [16].

L’utilisation primaire du charbon actif est le traitement de 1’eau y compris 1’eau potable
(24 % d’utilisation) ; des eaux de rejet (21 %) et le traitement de 1’eau souterraine (4 %), ce
qui représente approximativement la moitié de toutes les applications aux Etats-Unis [17].

Le charbon actif est utilisé dans la séparation moléculaire pour la pharmacie, stockage
de gaz, catalyse etc., et est aussi utilisé dans le domaine médical. Il peut diminuer I’efficacité
de certaines meédications prescrites par ailleurs. Le charbon actif le plus utilisé dans ce
domaine est le charbon actif végétal, habituellement utilisé en forme poudre (en boite on en
gélule), comprimés et granulés. Il peut aussi étre utilisé pour la filtration de la fumée de
tabac. Le charbon actif a aussi de nombreuses autres applications pour fixer les pesticides
[18], dans les masques a gaz, dans les dispositifs de controle de pollutions tels que les
convertisseurs catalytiques et la désulfuration de gaz de cheminée [19]. Le charbon actif peut
étre utilis¢ comme adsorbant pour I’extraction des mati¢res toxiques de 1’eau (ions
métalliques, substances organiques, etc.), et de 1’air (SO,, NO, Cl, etc.) et il est aussi utilisé
dans I’industrie minérale pour la récupération de 1’or des solutions appauvries [20].

Les charbons actifs sont largement utilisés dans les filtres a air dans des applications

industrielles et aussi pour le conditionnement de I’air.
I11.7 Sources du charbon actif

Le charbon actif est obtenu a partir de biomasses ou les sous-produits agricoles, qui
coltent moins cher que les charbons actifs issus de matieres fossiles. Il peut étre fabriqué a
partir de beaucoup de substances ayant une grande teneur de carbone comme les coques de
grains, les déchets de mais, les coques de noix [21]. A I’heure actuelle la demande croissante
de matériaux adsorbants pour de procédés de protection de I’environnement suscite une
recherche complémentaire dans la fabrication des charbons actifs a partir a partir des déchets
végétaux [22].

Parmi les matiéres de base (précurseurs) utilisées aujourd’hui pour fabriquer le charbon
actif, figurent la sciure de bois, la tourbe, le lignite, la houille, la cellulose [23], les résines
échangeuses d’ions épuisées telles que les polyméres styréne-divinyle benzéne [24], et les
résines phénol formaldéhyde [25], les pneus automobiles usagés [26,27], les boues [28], et le
marc de café [29]. Le charbon actif fabriqué a partir des déchets végétaux est pourtant trés
intéressant du point de vue économique, comme 1’ont montré différentes études [30-32]. Les

matériaux les plus effectifs et commercialement viables sont les coques de noix et les noyaux
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de fruits, les coques d’amande [33-35], les noyaux d’olives, les noyaux de péches [35] et les
coques de pécan [36, 37]. Les sous produits agricoles de grains, haricots et de coton sont aussi
des sources pour la production de charbon actif. Par exemple : I’épi de mais [37], cosses de riz
et cosses de graines de soja [35], les noyaux d’abricots [38,39], sont disponibles et abondantes

dans beaucoup d’endroits.

111.8 Etapes de fabrication du charbon actif a partir d’un matériau végétal

111.8.1 La pyrolyse

C’est un processus dans lequel un échantillon est soumis a des températures élevées
sous atmospheére inerte, servant a dégager 1’humidité et les matic¢res volatiles telles que le
monoxyde de carbone, I’hydrogéne, le méthane et d’autres hydrocarbures, dont le résultat est
un résidu solide a haute teneur en carbone, avec une microporosité rudimentaire qui pourra
ensuite étre développée dans le processus d’activation. La pyrolyse méne aussi a une
ouverture initiale de la structure carbonée du précurseur.

Les principaux parametres déterminant la qualité, les propriétés et le rendement du pyrolysat
sont :

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

e Latempérature finale de pyrolyse (°C).

e Le temps de résidence dans le four (h ou min).

e Lanature du matériau de départ et sa composition.

La vitesse de chauffage influe sur le processus de pyrolyse, pour une vitesse assez
douce on obtient peu de composeés volatils et on retient, dans une certaine mesure, la structure
originale [40]. La température finale détermine la perte de masse [41] et I’aspect de la surface
du charbon. Le volume du produit présente alors une microporosité maximale a une
température fixe propre & chaque matériau [41, 42].

Le temps de résidence minimum nécessaire correspond a la durée d’égalisation de la
température entre I’intérieur est I’extérieur de la particule en question. Le but d’un traitement
préalable du matériau est d’obtenir un carbone avec des caractéristiques thermiques
différentes, des groupes fonctionnels différents a la surface, ou un contenu en cendres plus
faible.
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111.8.2 Activation d’un matériau végétal

L’activation est un processus dans lequel les particules carbonisées sont exposées a un
agent activant a haute température permettant d’augmenter le volume et, dans une certaine
mesure, d’élargir les pores créés durant le processus de la pyrolyse. La nature du matériau de
départ ainsi que les conditions de pyrolyse prédéterminent la structure et la taille des pores
[43].

111.8.3 Activation physique

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

du gaz oxydant au sein du matériau, ce qui conduit a une perte d’homogénéité de la porosité.

111.8.4 Activation chimique

C’est un procédé alternatif qui met en jeu un agent chimique tel que 1’acide
phosphorique favorisant la déshydratation, puis une réorganisation structurale a des
températures plus faibles que dans le procédé d’activation physique. Le précurseur est
imprégné avec HzPO, afin d’améliorer le développement d’une structure poreuse a la suite

d’un traitement thermique [44].

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

un charbon de micropores plus larges [44].
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IV. Matériels et Méthodes

Dans cette partie est discutée la confection des charbons actifs, les différentes étapes de
leurs élaborations, les techniques de leurs caractérisations et leurs applications dans

I’élimination de deux colorants tels que la Rosaniline base et la Chrysoidine R.

IV.1 Préparation des charbons actifs a partir des feuilles d’olivier

IV.1.1 Présentation de la matiére premiére

La matiere premiere utilisée est les feuilles d’olivier, collectées durant la période
d’octobre -novembre (corresponde a la période de récolte) au niveau de SIG - Wilaya de
MASCRA. Les feuilles dolivier ont été choisies car elles représentent une matiere

cellulosique avec une teneur élevée de carbone.

IV.1.2 Broyage et tamisage

Les feuilles d’olivier ont été¢ lavées avec de ’eau distillée afin d’éliminer toutes les
impuretés et poussiéres et séchées dans une étuve a 110°C pendant 24h, puis broyées dans
un broyeur (FRITSCH-pulverisette) pendant un temps suffisant afin réduire leurs dimensions.

A un diamétre est inférieur a 0,14 mm.

IV.1.3 Elaboration du Charbon Actif N°1 (CAH,SO,4-30%)

Les feuilles d’olivier préparées précédemment ont ét¢ imprégnées dans un agent
déshydratant qui est 1’acide sulfurique provenant de SIGMA-ALDRICH avec un rapport
massique (m/m) de 30% pendant 24h sous agitation mécanique a température ambiante.
Cette opération a été suivie d’une filtration et séchage, le matériau obtenu a été pyrolysé¢ dans
un four a moufle fermé (Nabertherm MORETHAN HEAT 30-3000 °C) a 500°C avec une
vitesse de chauffage de 10°C/min pendant deux heures. Le charbon actif obtenu a été lavé par
I’acide chlorhydrique (HC1 : 0,1N) pour éliminer les impuretés formées durant le processus de
I’activation, suivi de plusieurs lavages avec de I’eau distillée jusqu’ a attendre un pH neutre.
Finalement, le charbon obtenu a été séché dans une étuve (Heating Oven - HHRDH-71) a
110°C pendant une nuit, puis tamisé dans un tamis de diametre de 0,14 mm et gardé dans un

récipient hermétique placés dans un dessiccateur.
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IV.1.4 Elaboration du Charbon Actif N°2 (CAKOH-30%b)

Les feuilles d’olivier préparées précédemment ont ét¢ imprégnées dans une solution
aqueuse d’hydroxyde de potassium (SIGMA-ALDRICH) avec un rapport massique R de 30%
pendant 24h sous agitation mécanique a température ambiante. Aprés d’une filtration suivie
d’un séchage, le matériau est pyrolysé dans un four & moufle fermé ( Nabertherm
MORETHAN HEAT 30-3000 °C) a 500°C avec une vitesse de chauffage de 10°C/min
pendant deux heures (puis lavé par 1’acide chlorhydrique ( HC1 0,1N) pour éliminer les
impuretés introduites durant le processus de 1’activation, suivi de plusieurs lavages avec de
I’eau distillée jusqu’ a atteindre un pH neutre.

Le charbon obtenu a été ensuite séché dans une étuve (Heating Oven - HHRDH-71) a
110°C pendant une nuit, puis tamisé dans un tamis de diametre de 0,140 mm. Le charbon actif
a été gardé dans un récipient hermétique placé dans un dessiccateur. La figure 1V.1 représente
les différentes étapes suivies pour 1’élaboration des charbons actifs.
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Déchet végétal (Feuilles d’olivier)

a

Lavage avec de I’eau distillée

g

Séchage dans I’étuve a 110 C° pendant 24 heures

U U

Imprégnation des feuilles par H,SO, Imprégnation des feuilles par KOH
(30% : m/m) (30% : m/m)

U U

Agitation mécanique pendant 24 heures a température ambiante

&
=

Filtration et séchage dans 1’étuve a 110 °C pendant 24 heures

=
=

Pyrolyse dans le four a 500 °C pendant deux heures

-
-

Ringage avec I’eau distillée chaude jusqu’a atteindre un pH neutre

-
-

Séchage dans 1’étuve a 110 °C pendant 24 heures

-
-

Broyage et tamisage : diamétre des particules d < 0,14 mm retenu

U !

Charbon actif N°1 (CAH,S0,-30%) Charbon actif N°2 (CAKOH-30%)

Figure IV.1: Protocole d’élaboration des Charbons Actifs
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IV.2 Techniques de caractérisation des charbons actifs élaborés

Les méthodes de caractérisation adaptées charbons actifs élaborés sont :
» Determination de la microporosité par I’indice d’iode,
Détermination de la mésoporosité par I’indice du bleu de méthylene,
Détermination de la surface accessible au bleu de méthylene,
Détermination du Burn-off,
Determination du pH du point de charge zéro (pHpc,),
Détermination des groupements fonctionnels des charbons par la méthode de Boehm,
Caractérisation par IRTF,

YV V V V V V V

Analyse élementaire et structure morphologique par le MEB/EDS.

1VV.2.1 Détermination de I’indice d’iode

L’indice d’iode est une mesure du volume poreux présent pour le domaine de diameétre
de 10 a 28 Angstroms. |l est définit selon la méthode standards ASTM D4607 comme étant

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

résiduelle de 0,02 + 0,01 N [1].

La molécule d’iode ayant une surface 4,4 A?, ce qui correspond & la surface spécifique
dans les pores avec des diamétres moins de 10 A. Cet indice est trés important pour la

caractérisation des charbons actifs par ce qu’il donne une indication de leurs microporosités.

1V.2.1.1 Méthode iodométrique

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

titrage de I’iode libéré dan les réactions chimiques suivantes:
lb+2e — 21I (Eq IV-1)

Cette analyse est basée sur les phénoménes d’oxydoréduction, si I’on ajoute de I’iode

libre & une solution de thiosulfate de sodium (réducteur), il se produit la réaction suivante :
25,055 +1, —» 2I'+S, 065 (EqIV-2)

1VV.2.1.1.1 Réactifs

e Solution d’iode (0,1N),
e Solution de thiosulfate de sodium pentahydraté (0,1N),
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e Solution d’amidon (1%),
e Solution d’acide chlorhydrique (5% v/v),

e Solution d’iodure de potassium (0,1N).
IV.2.1.1.2 Préparation d’une solution d’iode de normalité 0,1 N

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

lumiere avant son utilisation.

IVV.2.1.1.3 Préparation d’une solution de thiosulfate de sodium (0,1 N)

Pour préparer une solution de thiosulfate de sodium Na,S,03, 5H,0O de normalité 0,1 N,
on introduit 24,82 g de ce sel dans une fiole jaugée d’un litre. On ajoute un peu d’eau distillée
jusqu’a ce que le thiosulfate se dissolve, puis on compléte avec de 1’eau distillée jusqu’au le

trait de jauge.
1V.2.1.1.4 Détermination de I’indice d’iode

On pése 1g de d’adsorbant préparé et séché auparavant a 150°C dans I’étuve, le
transposer dans un flacon, ajouter 10 mL d’acide chlorhydrique concentré (HCI) et remuer
doucement jusqu’a ce que 1’échantillon soit complétement mouillé, porter a ébullition pendant
30 secondes, laisser refroidir a température ambiante, transposer 100 mL de la solution
d’iode dans le flacon, le boucher immédiatement et agiter rigoureusement pendant 30
secondes, filtrer, ensuite écarter les 20 a 30 mL du filtrat et récupérer le reste dans un bécher.
Pipeter 50 mL du filtrat dans un erlenmeyer propre de 250 mL, titrer avec Na,S,03 jusqu’a ce
que la solution devienne jaune pale, ajouter 2 mL d’amidon et titrer goutte a goutte jusqu’a ce
que la solution devienne transparente [2, 3], noter le volume V’ et finalement calculer la

molarité du filtrat R a partir de 1’équation suivante

R = (0,001 x V")/2 (Eq IV-3)
Calculer le facteur de correction (D) donné par la relation suivante :
0,165
0,01]1% .
D = [T (Eq IV-4)

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

64



Chapitre IV : Matériels et Méthodes

1269,1-(V'x27,92)|xD
m

Indice d'iode (%) =l (Eq IV-5)

IVV.2.2 Détermination de I’indice de Bleu de Méthyléne

L’indice du bleu de méthyléne est défini comme étant le nombre de milligrammes du
bleu de méthyléne adsorbé par un gramme de charbon actif lorsque la concentration a
I’équilibre du bleu de méthylene est égale & 1 mg/L [3]. Cet indice est utilisé généralement
pour caractériser la mésoporosité des charbons actifs [4-5] et est déterminé selon Chemviron-

Carbon Company TM-1 standard method.

IV.2.2.1 Préparation des solutions

Une solution teste de bleu de méthyléne de concentration 1200 mg/L a été préparé et
vérifiée en diluant 5 mL de celle-ci avec 0,25% (v / v) d'acide acétique a 1 L et en mesurant
I'absorbance a 620 nm (lI'absorbance devait étre de 0,840 = 0,01). Une masse de 0,1g de
charbon actif a été mis en contact avec 25 mL de solution de bleu de méthyléne. L’ensemble a
¢té agité jusqu’a la décoloration de la solution. Ensuite, 5 mL de la solution ont été ajoutés a
nouveau au mélange et I’ensemble a été agité jusqu'a décoloration de la solution [6]. La
méthode utilisée pour mesurer la concentration de bleu de méthyléne est la spectroscopie UV -
Visible en utilisant un spectrophotometre UV-VIS (UV min-1240 SHIMADZU).

L’indice de Bleu de Méthyléne a été déterminé par la formule suivante [7] :

Ci—Cr)XV
(ci=Cy)

Indice de BM ( mg/g) = (Eq IV-6)

mca

Ci= concentration initiale (mg/L) de la solution de bleu de méthyléne (BM).
C, = concentration résiduelle (mg/L) de la solution de BM

V = volume de la solution de BM (L)

Mca = masse du charbon actif utilisée (g).
IV.2.3 Détermination de la surface accessible au Bleu de Méthyléne

Le Bleu de méthylene (BM) est un colorant type qui sert a calculer la surface
accessible aux molécules assez grandes [8,5]. Cette surface a été calculée en déterminant la
quantité maximale de bleu de méthyléne adsorbée par le charbon actif obtenue en utilisant le
modele de Langmuir linéarisé. L’expérience a été réalisée comme suite : Une masse de 0,1g
de charbon actif a été mélangé avec 25 mL de solution de Bleu de Méthyléne de concentration

initiale allant de 100 a 1200 mg/L. Apres une agitation pendant un temps de contacte de 24h,
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la solution a été centrifugée par une centrifugeuse (Hettich-ZENTRIFUGEN-D-78532
Tuttlingen) et la concentration de Bleu de Méthyléne a 1’équilibre a été déterminée par
spectrophotométrie UV-vis a la longueur d’onde de 665 nm correspondante au pic
d'absorption maximum de ce colorant. La quantité maximale d'adsorption de Bleu de
Méthyléne en (mg/g) pour une monocouche a été déterminée par 1’équation linéarisée de

Langmuir :

C K )
F‘f:—xce+— (Eq IV-7)

La surface spécifique de Bleu de Méthyléne Sgw (m?/g) du charbon actif a été déterminée

a partir de I'équation suivante:
Sem = bxNaxApm (Eq IV-8)
Mpm

Avec :
Sgm : Surface accessible de Bleu de Méthyléne (m?%/g)
Agw : Surface occupée par une molécule de BM (119 A? [5].
Na : Nombre d'Avogadro (6,023 x 10 Z mol %)
b : Capacité maximale dadsorption pour une monocouche en mg de soluté adsorbé par

gramme d'adsorbant déterminé par 1’équation linéarisée de Langmuir.

1VV.2.4 Détermination du Burn-off du charbon actif

La réaction d’activation du charbon actif est un procédé faisant intervenir un agent
oxydant a une température élevée, de maniére a produire un produit poreux de masse
inférieure. Cette perte de masse indique le degré d’activation appelé « Burn-off ». Il est

déterminé par 1’équation suivante [18-19] :

Wo— Wy

Burn — of f (%) = n

(Eq IV-9)

Le rendement d’¢laboration des charbons actifs est défini comme étant le rapport du
poids du charbon actif obtenu (W;) a celui des feuilles d’olivier initial (Wp) déterminé par

1’équation suivante [20] :

Rendement (%) = % x 100 (Eq IV-10)
0
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IV.2.5 Détermination du pH de Point de Charge Zéro (pHpc,)

Le pHyc; est défini comme etant le pH pour lequel il y a absence de charge positive ou
negative a la surface du charbon actif [9]. Donc, la charge a la surface est neutre a pHp,
positive pour un pH < pHy,. et négative pour un pH > pHz,e [12]. L’adsorption de soluté sur
une surface solide dépend fortement du pH de la solution ainsi que du pHy, de la surface de

I’adsorbant utilisé.
IV.2.5.1 Protocole expérimental

Le pHpc; a eté déterminé comme suite : un volume de 50 mL d’une solution de NaCl
(0,01M) a été placé dans des différents flacons a bouchons, le pH a été ajusté de 2 a 12 en
ajoutant 1’hydroxyde de sodium ou I’acide chlorhydriqu ; une masse de 0,15 g de charbon
actif a été ensuite ajouté aux solutions de NaCl. Aprés 48 heures d’agitation le pHyina @ été
mesuré. Le pHsna a été tracé en fonction du pHiniia. Le pH correspondant au point

d’intersection avec la ligne pHfinal = PHinitial représente le pHyc, du charbon [10].
IV.2.6 Mise en évidence des propriétes acides des charbons actifs elaborés
1V.2.6.1 Méthode de Boehm

La détermination des groupements fonctionnels a la surface des charbons actifs étudiés
a été faite par la méthode de Boehm, car elle permet de doser pratiguement tous les
groupements acides oxygénés (Figure 1V.3) au moyen de bases de basicités croissantes qui
sont NaHCO; (pKa = 6,37), Na,CO; (pKa =10,25), NaOH (pKa = 15,74), et NaOC,Hs
(pKa= 20,58) [20]. Cette méthode permet aussi de doser la basicité totale (Figure 1V.2) de

type pyrone selon Boehm [35] ou de type chromene selon Garden et al. [36].

o}
Y LK
: y -
/" \ o
H R

Chroménes y Pyrone

Figure 1V.2: Représentation des groupements fonctionnels basiques
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Figure 1V.3: Représentation des groupements fonctionnels acides

IV.2.6.1.1 Protocole expérimental

Des masses de 0,3 g de chaque adsorbant étudié ont été mises successivement dans des
fioles jaugées de 50 mL. Dans chaque fiole, 30 mL de chaque base de concentration 0,1 N a
été ajoutée. Apres une agitation de 48 heures a température de (25 + 2) °C, les échantillons
ont été filtrés et la quantité de base consommee par le charbon actif a été déterminée par

titrage d’un volume connu de filtrat (10 mL) par 1’acide chlorhydrique (0,1 N).
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IV.2.7 Analyse IRTF
IVV.2.7.1 Principe

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) permet d’obtenir des
informations sur la nature des liaisons chimiques et peut étre employée pour 1’identification
de composés. En effet, cette technique, sensible aux vibrations des liaisons présentant un
moment dipolaire, produit des spectres comportant des bandes d’absorption dont la position
est caractéristique des liaisons mises en jeu car dépende de la masse des atomes et de la force
de la liaison. Le spectre infrarouge d’un échantillon est établi en faisant exposer cet
¢chantillon a un faisceau de lumiére infrarouge. Lorsque la longueur d’onde du faisceau émis
est proche de I’énergie de vibration de la molécule, cette dernicre absorbe le rayonnement et
on enregistre une diminution de I’intensité réfléchie ou transmise. De ce fait, I’énergie du
rayonnement infrarouge se retrouve diminuée aprés l’interaction, conduisant a ’apparition
d’une bande d’absorption a cette fréquence. Cette absorption n’est pas systématique ; elle
dépend de la géométrie de la molécule ainsi que de sa symétrie. Les modes de vibration actifs
en infrarouge peuvent étre déterminés pour une géométrie donnée en utilisant les relations
décrites par la théorie des groupes. La position de ces bandes d’absorption dépend de la
différence d’électronégativité des atomes (force de la liaison) et de leur masse. La figure 1V.4
présente un schéma de fonctionnement de ’appareil IRTF.

Une source infrarouge émettant un rayonnement polychromatique couvrant une
gamme de 7800 cm™ & 350 cm™, ce dernier frappe le séparateur de rayons qui envoie la
moiti¢ du rayon a un miroir fixe et I’autre moitié a un miroir mobile. De ces miroirs, les
rayons infrarouge se reflétent et se recombinent avant d’atteindre le détecteur. Toutes les
fréquences infrarouge voyagent en méme temps dans I’interférométre et des déplacements
rapides de courte distance du miroir permettent la formation simultanée de la totalité du
spectre IR.

En se basant sur le principe des interférences lumineuses, qui modulent I’amplitude
d’un signal comme une fonction de la différence de trajet entre deux sources interférentes, un
interféromeétre enregistre 1’intensité de la lumiére captée par le détecteur comme une fonction
de la différence de trajet générée par le déplacement d’un miroir mobile. La mesure du
déplacement minime de ce miroir est effectuée au moyen d’un rayon laser qui suit le méme

trajet que le rayon infrarouge.
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Le signal collecté par le spectrophotomeétre est ensuite transformé a 1’aide d’un logiciel
adapté en spectre d'absorption par un traitement mathématique (transformée de Fourier). 1l est

possible de soumettre I'échantillon a plusieurs balayages pour minimiser le bruit de I'appareil.

stectenr IR

|
Deétecteur Laser

|
Miroir Lcc b
‘ D
= C

uvetrte

Diviseur de faiscean
Miroir 1

;  Miroir
| q Miroir fixe

Source IR — I

—_—

Miroir
maohile

Laser

Figure 1V.4: Schéma de fonctionnement de I'appareil IRTF.

IV.2.7.2 Appareillage

Le spectrométre Infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) est constitué par les
éléments suivants :
e Une source de rayonnement.
e Un dispositif qui sert a séparer les longueurs d’onde.
e Un module d’analyse.
e Des capteurs photosensibles.
Le spectrometre IRTF utilisé dans cette étude est de marque SHIMADZU IR Prestige-21.
L’IRTF est couplé par différents modules :
e Un compartiment échantillon qui peut recevoir des accessoires.
e Un ordinateur en interface avec le spectrométre IRTF, permet la commande des
mesures et le traitement numériques des spectres.

IVV.2.7.3 Préparation des échantillons

Les échantillons ont ét¢ portés initialement a I’étuve pendant une heure pour les
sécher, et aprés, en mélangeant 0,5 mg du charbon actif avec 100 mg de bromure de
potassium (KBr) dans un mortier en Agathe et le mélange est comprimée dans une presse

hydraulique (Specac) sous vide (Figure 1V.5). Le matériau a été transformé sous un flux froid
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en une tablette transparente, le bromure de potassium n’induit pas de bandes additionnelles.
Les spectres ont été enregistrés en absorbance dans I’intervalle de nombre d’onde 400-

4000 cm™ a I’aide d’un spectrométre (IRPrestige-21,SHMADZU).

Figure IV.5 : La pastilleuse.

1VV.2.8 Analyse élémentaire et structure morphologique (MEB/EDS)
1V.2.8.1 Principe

La Microscopie Electronique a Balayage MEB (ou Scanning Electron Microscopy
SEM) est une technique d'observation de la topographie des surfaces. Elle apporte des
informations sur la structure et la texture d’un échantillon mais aussi sur la taille et la forme
des grains élémentaires ou agglomérats selon le grossissement choisi. Elle est fondée sur la
détection des électrons secondaires émergents de la surface sous I'impact d'un faisceau tres fin
d'¢lectrons primaires monocinétique qui balaye la surface d’un échantillon ou se produisent
des interactions électrons-matiére dans une zone appelée poire d’interaction détectées par un
capteur qui contrdle la brillance d’un oscilloscope cathodique dont le balayage est
synchronisé¢ avec celui du faisceau d’électrons. On distingue plusieurs types d’électrons

réémis :

Les électrons secondaires : sont des électrons initialement liés a I’atome et éjectés par
absorption d’une partie de I’énergie d’un électron incident. Ces électrons servent en imagerie,

pour donner des informations topographiques de la surface de 1’échantillon d’une profondeur
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moins de 10 nm. Ce mode d’électrons permet d’obtenir des images rendant compte du relief
de la surface et de renseigner sur la taille des grains et des agglomérats. C’est aussi une tres
bonne technique pour repérer les défauts presents tels que les porosités ou les fissures méme
si I’information acquise ne rend pas compte de 1’étendue volumique des défauts sous la
surface étudiée.

Les électrons rétrodiffusés : sont des électrons produits par I’interaction entre les électrons
primaires et les noyaux des atomes. Ils ont une énergie élevée et sont réémis dans une zone
pouvant atteindre le micrométre de profondeur. Ce mode d’électrons permet d’obtenir des
images en « contraste chimique ». Les éléments les plus lourds apparaissent plus clairs et les
plus 1égers, plus sombres. Cela permet de repérer la répartition des différentes phases dans les
matériaux composites mais on perd l'information sur le relief de la surface. Sauf indication
contraire, les micrographes présentés dans ce rapport sont des clichés obtenus en mode
électrons rétrodiffuseés.

Les photons X : émis par désexcitation du cortége électronique des atomes dont un électron
de cceur a été attaché sous I’impact électronique. Ce type de rayonnement X, donne des
informations chimiques qualitatives et quantitatives de 1’atome cible (analyse EDS: Energy
Dispersive Spectroscopy). L'analyse par EDS permet de déterminer la composition et de la
distribution des ¢éléments chimiques dans 1’échantillon analysé. Selon le mode choisi, il est
possible d'effectuer une analyse élémentaire en un point précis (sur un volume de 1 um3
environ) ou en moyenne sur une surface, de constituer un profil de concentrations sur une
distance donnée ou de réaliser la cartographie élémentaire d'une surface. La Figure 1V.6
illustre le schéma du principe d’un MEB équipé d'un détecteur EDS [37] :

Une sonde électronique fine (faisceau d’électrons) est projetée sur 1’échantillon a
analyser. L’interaction entre la sonde et 1’échantillon génére des électrons secondaires, de
basse énergie qui sont accélérés vers un détecteur d’électrons secondaires qui amplifie le
signal. A chaque point d’impact correspond un signal électrique. L’intensité de ce signal
électrique dépend a la fois de la nature de I’échantillon au point d’impact qui détermine le
rendement en électrons secondaires et de la topographie de 1’échantillon au point considéré. Il
est ainsi possible, en balayant le faisceau sur 1’échantillon, d’obtenir une image de la zone

balayée.
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Figure IV.6 : Schéma d'un MEB équipé d'un détecteur EDS

1VV.2.8.2 Appareillage

La caractérisation morphologique (MEB) et [’analyse ¢lémentaire (EDS) des
adsorbants étudiés a été faite par un microscope électronique a balayage couplé par un
spectrometre a dispersion d'énergie (HIROX SH - 400 M SEM-EDS BRUKER).

I1VV.2.8.3 Préparation des échantillons

Les échantillons ont été déshydratés puis ont subi un traitement pour devenir des

conducteurs (fixation des tissus, nettoyage). L’échantillon est ensuite placé sur le porte-objet.
IV.3 Polluants organiques étudiés

L’étude d’adsorption a été faite aux deux polluants, la Chrysodine R et la Rosaniline
Base. Le choix de ces polluants a été basé sur leur caracteére nocif pour I’environnement.

IV.3.1 Caractéristiques physico-chimiques des polluants organiques étudiés
IV.3.1.1 Identification de la Chrysodine R

Les propriétés physico-chimiques de la Chrysodine R sont présentées dans le tableau

suivant :
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Tableau 1V.1: Propriétés physico-chimiques de la Chrysodine R

4438-16-8
N°. Case
Nom Chimique Chrysoidine R; Methylchrysoidine; Chrysoidine RN; Chrysoidine RPL;
Chrysoidine RRS; Chrysoidine RS
Nom IUPAC 4-methyl-6-phenyldiazenylbenzene-1,3-diamine;hydrochloride
Formule brute C13H15CINg
Masse molaire 262,738 g/mol
Longueur d’onde (Amax) 450 nm
Classification Colorants azoiques

HM
M

L

MHo
HCI

Figure I1V.7: Structure moléculaire de la Chrysoidine R.
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1VV.3.1.2 Identification de la Rosaniline Base

Les propriétés physico-chimiques de la Rosaniline Base sont présentées dans le tableau suivant :

Tableau IV.2: Propriétés physico-chimiques de Rosaniline Base.

N°.  Case 3248-93-9

Nom Chimique Fuchsine Base; Rosaniline base; Magenta base;

CIl Solvent Red 41; Fuchsive base; Para-Rosaniline

Nom IUPAC 4-[(4-aminophenyl)-(4-imino-3-methylcyclohexa-2,5-dien-1-

ylidene) methylaniline

Formule brute CooH1gN 5
Masse molaire 301,38496 g/mol
Longueur d’onde (Amax) 542 nm
Classification Colorant magenta
H H
HH"“‘“&## = T ##-H'“-Hfﬂ"ﬁ"‘ H
L

Figure 1V.8 : Structure moléculaire de la Rosaniline Base.
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IV.4 Méthode d’analyse des polluants organiques étudiés :

La méthode d’analyse utilisée dans cette étude pour la détermination des concentrations des

deux polluants organiques étudiés a été la spectroscopie UV-visible.

Cette méthode d’analyse est intéressante car elle permet de travailler sur de faibles quantités
de substance et est non destructive vis-a-vis de 1’échantillon, elle s’applique a un trés grand
nombre de dosages. L’analyse spectrophotométrie est fondée sur 1’étude du changement
d’absorption de la lumiére par un milieu, en fonction de la variation de la concentration d’un
constituant. En analyse spectrophotométrie, on utilise une lumiére sensiblement

monochromatique.

IV.4.1 Loi d’absorption

Les lois générales d’absorption sont valables pour les spectres d’absorption dans les

domaines ultraviolet et visible.

IV.4.1.1 Loi de BEER LAMBERT

Soit un faisceau de lumiere monochromatique traversant une épaisseur ¢ de solution d’un
corps adsorbant. Soit lp la puissance rayonnante a I’entrée de la solution et | la puissance

rayonnante a la sortie, C est la concentration du corps absorbant et ¢ 1’épaisseur de la cuve.

La loi de Beer Lambert s’exprime sous la forme suivante :
A=log(®)=1log(3)=kxCxI (Eq IV-11)

Avec :

T : facteur de transmission ou transmitance.

A : absorbance ou densité optique.

C : concentration massique du compose dosé.

I, Ip : intensité du faisceau émergent et incident.
k : coefficient spécifique d’absorbance.

¢: épaisseur de la cuve.
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Figure 1V.9: Schéma de principe du spectrophotomeétre UV-visible mono-faisceau.

IV.5 Détermination de la courbe d’étalonnage de la Chrysoidine R

IV.5.1 Préparation de la solution mére I (SMI)

Une solution mére (SMI) de concentration égale a 20 mg/L a été préparée en dissolvant 5 mg

de la Chrysoidine R dans une fiole de 250 mL
IVV.5.2 Préparation des solutions filles

A partir de la solution SMI, des étalons avec des concentrations allant de 0 & 20 mg/L ont été

préparées.
1V.5.3 Détermination de la longueur d’onde maximale

Avant d’établir la courbe d’étalonnage de la Chrysoidine R par spectrophotométrie, un
balayage a eté réalisé afin de déterminer la longueur d’onde maximale d’absorption qui était de
450 nm.
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IVV.5.4 Etablissement de la courbe d’étalonnage

Chague solution fille a été analysée dans le domaine visible par spectrophotométrie a la
longueur d’onde de 450 nm. Les résultats obtenus sont regroupés dans le Tableau 1V.3 et
représentés graphiquement sur la Figure 1V.10.

Tableau 1V.3: Courbe d'étalonnage de la Chrysoidine R.

C(mg/L)| O 2 4 6 8 10 12 14 16
A 0 0,105| 0,186 0,258 0,33 | 0,427| 0,538| 0,604| 0,735
038 4
4
0,7
y = 0,044x
0,6 R?=0,9952
<
3
3
S
o)
<

A 4

0 5 10 15 20
C(mg/L)

Figure 1V.10: Droite d’étalonnage de la Chrysoidine R (Ayax=450 nm)

Remarque 1:

L’équation de la droite donnant 1’absorbance A en fonction de la concentration de la
Chrysoidine R est : A = 0,044*C, avec un coefficient de régression R? = 0,995, ce qui peut étre
considéré comme un bon ajustement linéaire. Cette équation est utilisée pour calculer la

concentration en Chrysoidine R d’une solution donnée.
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V.6 Détermination de la courbe d’étalonnage de la Rosaniline Base

IV.6.1 Préparation de la solution mére 1 (SMI)

Une solution meére a été préparé en pesant 5 mg de la Rosaniline Base, qu’on dissout dans
une fiole de 250 ml, et on compléte avec de I’cau distillée, la concentration correspondante est
de 20 mg/L.

IV.6.2 Préparation des solutions filles

A partir de la solution SMI, des étalons avec des concentrations allant de 0 & 20 mg/L ont été
préparées.
IV.6.3 Détermination de la longueur d’onde maximale

Avant d’¢établir la courbe d’étalonnage de la Rosaniline Base par spectrophotométrie, un
balayage est fait afin de déterminer la longueur d’onde maximale d’absorption qui est 542 nm

pour le Rosaniline base
I\VV.6.4 Etablissement de la courbe d’étalonnage

Chaque solution fille a été analysée dans le domaine du visible par spectrophotométrie a la
longueur d’onde de 542 nm. Les résultats obtenus sont regroupés dans le Tableau 1V.4 a et

représentés graphiquement sur la Figure 1V.11.

Tableau IV.4: Courbe d'étalonnage de la Rosaniline Base

C(mg/L) |0 2 4 6 8 10

Abs |0 0,25 0,451 0,596 0,796 1,084
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y =0,104x
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Figure 1V.11: Courbe d’étalonnage de la Rosaniline Base (Amax=542 nm).

Remargue 1:

L’équation de la droite donnant I’absorbance A en fonction de la concentration de la
Chrysoidine R est : A = 0,104*C, avec un coefficient de régression R?> = 0,99, ce qui peut étre
considéré comme un bon ajustement linéaire. Cette équation est utilisée pour calculer la

concentration en Rosaniline Base d’une solution donnée.

IV.7 Application a ’adsorption de la Chrysoidine R et de la Rosaniline Base

L’¢tude d’adsorption de la Chrysoidine R et de la Rosaniline Base a été faite par la
biomasse végétale non traité (Feuilles d’Olivier Non Traitées : FONT), les deux charbons
actifs préparés :CAH,S0,30% et CAKOH30% et le charbon actif de Merck (CAMerck).

IV.7.1 Détermination du temps d’équilibre d’adsorption

Les temps d’équilibre d’adsorption ont été déterminés comme suite : des volumes de
25mL ont été prélevés séparément de la solution de la Chrysoidine R et de la Rosaniline Base de
concentrations choisies arbitrairement. Les solutions ont été mises en contact successivement
avec 0,1g de chaque charbon actif. Les solutions ont été analysées au bout de 30 min jusqu’a

360 min. La centrifugation en vue de la séparation de I’adsorbant et de I’adsorbat a été effectuée

80



Chapitre IV : Matériels et Méthodes

a 600 tr/min pendant 20 minutes dans une centrifugeuse (Hettich ZENTRIFUGEN D-78532
Tuttlingen). Les concentrations résiduelles des centrifugeates ont été déterminées
spectophotométriqguement. Les résultats obtenus sont représentés graphiquement T(%) = (Co-
Ceq)/Co dans les figures ci —dessous. T(%) représente le taux d’élimination de polluant

organique et Co, Ceq sont les concentrations initiale et a 1’équilibre respectivement en mg/L.
IV.7.2 Etude de I’influence de la dose des adsorbants prépareés

Un volume de 25 mL de la solution de concentration connue de la Rosaniline base ou de
la Chrysoidine R a été mélangé respectivement avec 0,05; 0,1; 0,2; 0,3 et 0,4 g de chaque
charbon actif. L’ensemble a été agité pendant un temps de contact déterminé précédemment et

le filtrat analysé pour la quantité adsorbée via la concentration finale.

IV.7.3 Courbes de I’adsorption en fonction du pH

Le pH de la solution a un une influence importante sur le potentiel d’adsorption des
polluants organiques [17-18]. Pour étudier I’influence de ce paramétre sur 1’adsorption des de
la Chrysodine R et de la Rosaniline base par les différents adsorbants étudiés (FONT ;
CAH2S0430% ; CAKOH30% ; CA Merck) on a préparé des suspensions comme suite : en
mélangeant une masse d’adsorbant de 0,15 g pour les FONT et 0,1g pour CAH2S0430% ;
CAKOH30% et le CA Merck respectivement avec 25 mL de la Chrysodine R ou de la
Rosaniline base sur une gamme de pH allant de pH 2 a 12 de force ionique de 0,1N de NacCl.
a une température de 25°C pendant un temps bien déterminé pour chaque systéeme adsorbat-

adsorbant et pour une vitesse d’agitation de 600 tr/min.
IV.7.4 Etude de ’influence de la température

Afin d’étudier I’influence de la température sur 1’adsorption de la Chrysoidine R et de la
Rosaniline base par les charbons actifs, des volumes de 25 mL de solution de (Chrysoidine
R ou de Rosaniline base) de concentrations connues dans lesquelles des quantités de charbons
actifs ont été ajoutés, 0,15 g pour les FONT, 0,1g pour CAH,S0430% ; CAKOH30% et
CAMerck. L’ensemble ont ét¢ placés dans un bain marie muni d’un thermostat permettant de
controler la température (25, 30 et 40°C), agité pendant un temps de contacte de 1h pour la

Rsaniline Base et 2h pour la Chrysoidine R puis centrifugé et analysé par spectrophotométrie.
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IV.7.5 Parameétres thermodynamiques

Les fonctions thermodtnamiques ont été calculés selon 1’équation de Van’t Hoff [21] :

AS AH .
Ln(ky) = — =7 (Eq IV-12)

Ou:

K : coefficient de distribution, K= (Caq¢)/Ce [22, 23],
AH : la variation de 1’enthalpie,

AS : la variation de I’entropie,

R : constante des gaz (8,314 J/mol.K),

T : la température absolue (K).

L’énergie libre AG est déterminée a partir de 1’équation suivante [23] :
AG = AH — TAS (Eq IV-13)

Le tracé de la droite Ln(Ky) en fonction de 1/T permet d’obtenir les valeurs des
parameétres thermodynamiques AH et AS a partir de I’ordonnée a I’origine et la pente.
IV.7.6 Isothermes d’adsorption de la Rosaniline Base et de la Chrysoidine R

Une quantité optimisée de charbon actif (0,15 g pour les FONT et 0,1 g pour
CAH,S04-30%, CAKOH-30% et CA-Merck) a été introduite dans 25 mL de chacune des
solutions de la Rosaniline Base et de la Chrysoidine R de concentration variant entre 50 a
1000 mg/L. Le melange a été agité pendant un temps déterming, puis filtré et analysé et la

quantité Q. a été calculée selon 1’équation (14).

_ [(Co=Ceq)xV
1000xm

Qe

(Eq IV-14)

ou:

Co : concentration initiale de 1’adsorbat (mg/L).
Céq : concentration a 1’équilibre de 1’adsorbat (mg/L).
V: volume d’adsorbat (mL).

m: masse de 1’adsorbant (g).
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IV.7.7 Cinétique d’adsorption de la Rosaniline Base et de la Chrysoidine R

Une cinétique de réaction batch a été réalisée a partir des courbes de disparition de la
Rosaniline Base et de la Chrysoidine R en phase liquide. Une quantité optimisée de chaque
charbon actif préparé, 0,15 g pour les FONT et 0,1g pour CAH,S0430% ; CAKOH30% et
CAMerck a été introduite respectivement dans des volumes de 25ml de solution de la
Chrysoidine R et de la Rosaniline Base et agitée a (600 tr/min). La quantité maximale
adsorbée pendant un temps de contact avec 1’adsorbant, d’une heure pour la Chrysoidine R et
deux heures pour la Rosaniline Base. Trois modeéles cinétiques ont été utilisés pour connaitre
le mécanisme d’adsorption des deux polluants choisis qui sont les deux modéles de Lagergren
ou bien pseudo premier ordre [14], pseudo second ordre [13,15] et le modéle de la diffusion

intra particule [16].

IV.7.7.1 Le modele pseudo premier ordre sous la forme linéaire

Le modele pseudo premier ordre sous la forme linéaire est donné par 1’équation

suivante [14] :
In(Qe — Q) = InQ. — ky Xt (Eq IV-15)

ky : Constante de vitesse du pseudo premier ordre (h™),
t : Temps de contact (h),
Je : Capacité d’adsorption (mg/g) du matériau en mono couche (équilibre expérimental)

i : Quantité adsorbée (mg/g) par unité de masse d’adsorbant a I’instant t.

IVV.7.7.2 Modele pseudo second ordre sous la forme linéaire

Le modele pseudo second ordre sous la forme linéaire est donné par 1’équation
suivante [13-14] :
t 1 1

— = + Xt Eq IV-16
Q  k2xQ%, Qe (Eq )

Ou:

ks : Constante de vitesse apparente du pseudo second ordre,

Qe2: Capacité d’adsorption du matériau a la saturation (mg/g),
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Q:: Quantité de substance adsorbée (mg/g) par le matériau a I’instant t,

h : qui correspond & k,Qs?; est la vitesse initiale d’adsorption (mg/g.h).

IVV.7.7.3 Diffusion intra particule

La vitesse de diffusion intra particule est déterminée en utilisant I’équation suivante [16]:

Qr = ke X tY2 4+ C (Eq IV-17)
Qu:

kit : constante de la vitesse de diffusion intra particule (mg.g--.h™*?)

C : c’est l'ordonnée a I’origine.
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V. Résultats et discussions

V.1 Détermination de I’indice d’iode pour les adsorbants élaborés

Le Tableau V.1 regroupe les valeurs de 1’indice d’iode pour les feuilles d’olivier, les
charbons actifs élaborés et le charbon actif de Merck. La Figure V.1 illustre ces résultats sous

forme d’histogrammes.

Tableau V.1: Valeurs de I’indice d’iode pour les adsorbants étudiés

Type de charbon actif Indice d’iode (mg/g)
Feuilles d’olivier non traitées 320,46
CAH,»S0O,4 30% 1150,07
CAKOH 30% 679,04
Charbon actif de Merck 862,60
1150,07
1200 -

__ 1000 - 862,6

=

£ 800 - 679,04

Py

8 600 -

k-]

3 400 - 320,46

]

£

200 - /: \ | | | —
0
Feuilles CAH250430% CAKOH30% CA Merck
d'olivier non
traitées
Type de Charbon Actif

Figure V.1: Valeurs de I’indice d’iode pour les adsorbants étudiés

La valeur de I’indice d’iode obtenue pour les feuilles d’olivier non traitées est égale a
320,46 mg/g. Apres les traitements chimiques, les valeurs ont été nettement améliorées pour
atteindre 1150,07 mg/g et 679,04 mg/g pour le CAH,SO,30% et CAKOH30%
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respectivement. On constate que 1’activation chimique par 1’acide sulfurique a créé une
microporosité plus importante que celle par I’hydroxyde de potassium. Le CAH2S04-30% a
une microporosité élevé par rapport au charbon actif commercial de Merck ayant un indice
d’iode de 862,6 mg/g. Donc I’activation chimique a un effet positif sur la texture des feuilles

d’olivier pour I’amélioration de sa microposité.
V.2 Détermination de I’indice de Bleu de Méthylene

Le Tableau V.2 présente les valeurs d’indice de bleu de méthyléne pour les différents
adsorbants étudiés. Les feuilles d’olivier non traitées présentent une valeur de 88,37 mg/g.
Apreés leur traitement chimique on a obtenu une valeur de 77,16 mg/g pour le CAH,S0430%
et 81,03 pour le CAKOH30%. Donc, le traitement chimique a modifié la structure poreuse des
feuilles d’olivier par réduction de volumes mésoporeux tout en augmentant de volume
microporeux. Le charbon actif de Merck posséde un indice de bleu de Méthylene élevé vis-a-
vis des autres adsorbants, estimé a 185,17 mg/g.

Tableau V.2: Valeurs de I’indice de Bleu de Méthyléne pour les adsorbants étudiés

Type de charbon Actif Indice de bleu de méthylene (mg/g)
Feuilles d’olivier non traitées (FONT) 88,37
CAH,SO, 30% 77,16
CAKOH 30% 81,03
Charbon actif de Merck 185,17
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Figure V.2: Valeurs de I’indice de Bleu de Méthyléne pour les adsorbants élaborés
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V.3 Détermination de la surface accessible au Bleu de Méthylene

Les résultats obtenus sont présentés dans le Tableau V.3, montrant que la surface
accessible au bleu de Méthyléne pour les feuilles d’olivier non traitées (FONT) est estimée
de 214,73 m?/g. Les traitements chimiques des feuilles d’olivier ont entrainé une réduction
de la surface accessible au Bleu de Méthyléne & 200,65 m?g pour le CAKOH30% et
185,47 m?/g pour le CAH,S0430%. Cette réduction de la surface accessible s’explique par
la modification de leur structure poreuse durant le traitement chimique et création de

nouveaux micropores au détriment des mésopores existants.

Comparativement entre les charbons actifs élaborés et le charbon actif de Merck, ce

dernier révéle une surface accessible au bleu de Méthyléne importante de 453,33 m%/g.

14 5
12 +
10 +
38
5 ¢ FONT
S~
Y 6
o B CAKOH30%
4 CAH2S50430%
X CAMerck
2
0 >
0 200 400 600 800 1000
Ce (mg/L)

Figure V.3: Isothermes linéaires de Langmuir pour I’adsorption du Bleu de Méthyléne

par les charbons actifs étudiés
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Tableau V.3: Valeurs de la surface accessible au Bleu de Méthylene des adsorbants étudiés

Charbon actif R? b (mg/g) Sem (M?/g)
FONT 0,9984 87,72 214,73
CAKOH-30% 0,9912 81,97 200,65
CAH,S0,4.30% 0,9944 75,76 185,47
CAMerck 0,9995 185,19 453,33
>00 7 453,33
450 -
400 -
350 -
300 - FONT
250 1 214,73 e 200,65 CAH250430%
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Figure V.4: Valeurs de la surface accessible au Bleu de Méthylene pour les adsorbants élaborés
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V.4 Degré d’activation (Burn-off) des charbons actifs élaboreés

L’analyse des résultats mentionnés dans le Tableau V.4 montrent que le charbon actif
issu des Feuilles d’olivier traité par 1’acide sulfurique (CAH,SO;-30%) posséde un Burn-
off le plus élevé de 79,04% par rapport a celui obtenu en utilisant I’hydroxyde de potassium
(CAKOH-30%) qui est 65,76. Cette perte de masse est expliquée par 1’élimination de la

matiére volatile durant la formation de la porosité rudimentaire durant la pyrolyse.

Tableau V.4: Valeurs du Burn-off des charbons actifs étudiés.

T de Temps de | Vitesse de Agent Rapport Burn-off | Rendement
Adsorbants pyrolyse | séjour (h) | chauffage | d’activation | d’imprégnation (%) (%)
(°C) (C°/min) (m/m)
CAH,S0,430% 500 2 10 H,SO, 30% 79,04 20,96
CAKOH 30% 500 2 10 KOH 30% 65,76 34,24

V.5 Mise en évidence des propriétés acides

V.5.1 Méthode de Boehm

D’aprés les résultats montrés dans le Tableau V.5; on remarque que les feuilles
d’olivier non traitées (FONT) présentent a leur surface des groupements chimiques de nature
acides (carboxyliques, lactoniques et phénoliques) et aussi des groupements de nature
basiques. Le traitement chimique de ces feuilles par 1’acide sulfurique (CAH,S0,4-30%) fait
augmenter le nombre de groupements acides de 8,03 a 22,20 mmol/g par contre, le traitement
chimique par I’hydroxyde de potassium (CAKOH-30%) fait augmenter celui des groupements
basiques de 6,80 & 21,80 mmol/g.

Tableau V.5 : Identification des groupements fonctionnels a la surface des charbons actifs

Adsorbants Acides Lactones | Phénols Groupements Groupements
carboxyliques | (mmol /g) | (mmol /g) Acides basiques
(mmol/g) (mmol /g) (mmol /g)
FONT 6,93 0,23 0,87 8,03 6,80
CAH,S04-30% 20,10 0,05 2,05 22,20 21,80
CAKOH-30% 20,05 0,15 0,50 20,70 20,20
CA Merck 6,73 0,03 0,57 7,33 6,80
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V.6 Analyse IRTF

V.6.1 Identification des spectres infrarouges

Les spectres infrarouges des charbons actifs étudiés sont représentés sur la Figure V.5.
L’analyse de ces spectres montre la présence de nombreuses fonctions a leurs surfaces.

L’interprétation des spectres pour chaque adsorbant est la suivante :

V.6.1.1 Feuilles d’olivier non traitées (FONT)

Une large bande de vibration d’élongation apparait & 3290,05 cm™ attribuée a
I’hydrogene des groupes hydroxyles (O-H) des fonctions (carboxyles, phénols ou alcools). La
présence de deux bandes de vibration d’élongation asymétrique a 2918,89 cm™ et symétrique
a 2851 cm™ attribuées & la liaison (CH,) aliphatique. Une bande de vibration de déformation
dans le plan des liaisons C-H apparait & 1435,58 Cm™. Une bande intense de largeur moyenne
apparait & 1608,35 cm™ attribuée au groupe carbonyle (C=0) des acides carboxyliques,
cetones, aldéhydes ou lactones [24].

Une forte bande d’¢longation de (C-O) apparait  1029,35 cm™ attribuée aux fonctions

phénols et acide carboxyliques.
V.6.1.2 Charbon actif traité par I’hydroxyde de potassium (CAKOH-30%)

L’apparition d’une bande large de vibration d’élongation a 3440 cm™ et une bande de
déformation hors du plan & 750 cm™ caractéristiques au groupe hydroxyle pour les fonctions
phénols et acides carboxyliques. Une bande d’absorption & 1250 cm™ attribuée au (C-O) dans
les groupes acides, alcools, phénols, éthers et esters [25-26].

Une bande de vibration d’élongation se trouve a 1660 cm™ attribuée au (C=C) des
cycles aromatiques et une bande moyenne & 1565 cm™ indiquant souvent la présence d’un
cycle aromatique. Une bande de vibration d’élongation de (CH) située & 2920 cm™ confirme

la présence d’une ou plusieurs saturations.

V.6.1.3 Charbon actif traité par I’acide sulfurique (CAH,SO;-30%0)

Une large bande de vibration d’élongation apparait & 3450 cm™ et une autre bande de
déformation hors du plan apparait & 750 cm™ qui sont attribuées au groupe (OH) dans les
fonctions phénols et acides carboxyliques. Une bande d’élongation intense de largeur

moyenne apparait & 1650 cm™ attribuée au groupe (C=0) des fonctions amides.
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A 1395 cm™ apparait une bande d’¢longation de la fonction (C-OH) et une bande

d’¢élongation de la fonction C-O & 1120 cm™ attribuées aux acides et de leurs dérivées [25-
26].

V.6.1.4 Charbon actif de Merck

L’apparition d’une bande d’élongation de faible intensit¢ & 3690,2 cm™ qui révéle la
présence de fonctions alcools (liaisons O-H, N-H) éventuellement phénoliques et/ou des
fonctions amines primaires ou secondaires. A 30244 cm™, une bande de vibration
d’élongation correspondante aux liaisons C-H aliphatiques. A 1739,56 cm™ apparait une
bande de vibration d’élongation des liaisons C=0 des fonctions acides carboxyliques et
lactoniques [24]. A 1815,9 cm™, un signal correspondant aux vibrations de déformations des
liaisons N-H et & 1098 cm™, bande de vibration d’¢élongation des liaisons C-O des phénols
[25-26].
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Figure V.5 : Spectres Infrarouge des adsorbants étudiés
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V.7 pH de Point de Charge Zéro (pHpc2)

Les résultats obtenus sont dans le tableau V.6 et leur représentation graphique sur la Figure
V.6.

12 ¢
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8 -
-
;‘E 6 === Feuilles d'olivier non traitées
o el CAH250430%
47 CAKOH30%
5 == CA Merck
,,’ - - - - Linéaire (pHf=pHi)
4
0 4 1 1 1 1 1 )\
0 2 4 6 8 10 12
pH initial

Figure V.6 : Représentation du pHyc, des adsorbants étudies

Tableau V.6 : Valeurs des pH Point de charge zéro (pH,c,) des différents adsorbants

Adsorbants FONT CAH,S504-30% | CAKOH-30% Charbon Actif de Merck
PHzpc 6,0 51 5,0 6,6

Les résultats expérimentaux obtenus montrent que chaque charbon actif étudié a un
PHzc caractéristique (Tableau V.6). Cette différence revient a la nature et la quantité des
fonctions chimiques se trouvant sur chaque surface. Les pHzpc pour tous les adsorbants etudiés
sont compris entre 5,0 et 6,6. A la valeur du pH de soluté au-dessous du pHpc; (PH<pH,c,), la
surface de l'adsorbant étant chargée positivement et a pH de soluté au-dessus du pHp

(pH>pHyc,), la surface de l'adsorbant étant chargée négativement.
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V.8 Caractérisation chimique

V.8.1 Analyse élémentaire et structure morphologique (MEB/EDS)

Les résultats d’analyse EDS (microanalyse a dispersion d’énergie) obtenus sont

mentionnés dans le Tableau V.7 et leurs spectres sont représentés sur les Figures (V.7 a V.14).

Tableau V.7: Analyse élémentaire des adsorbants étudiés

Elements
O Al Si Al,O SiO

(Wt.%) s ?
FONT 51,31 16,68 32,01 31,51 68,49
CAH2504-30% 50,21 26,10 23,69 49,31 50,69
CAKOH-30% 50,61 22,64 26,75 42,77 57,23
CAMerck 51,32 16,59 32,09 31,35 68,65

% 0.001 cps/eV

] (o] Al.

OU i l«-LIi I.J{rhdl] s il 1 ll‘ll AT Y Y |
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Figure V.7: Spectre EDS de FONT.
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Figure V.9: Image MEB de CAH,S0,4-30%

Figure V.14: Image MEB de CAMerck.
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Figure V.10: Spectre EDS de CAH,S0,4-30%.
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Figure V.11: Spectre EDS de CAKOH-30%.
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La microanalyse a dispersion d'énergie (EDS) des feuilles d’olivier (FONT) (Tableau
V.7) indique la présence des hétéroatomes tels que 1’Aluminium (Al) et la Silice (Si) sous
forme d’oxyde d’Aluminium (Al,O3) avec 31,51% en masse et oxyde de Silice (SiO;) avec
68,49% en masse. Apres le traitement chimique suivie par celui thermique de la biomasse
végétale, on a constaté que la quantité de ces hétéroatomes est Iégerement modifiée. Le
Charbon actif (CAH,S0,430%) devient contenir de 49,31% en Al,O3; 50,69% en SiO; et le
CAH,S0,30% devient contenir de 42,77% en Al,O3; 57,23% en SiO,. Le charbon actif de
Merck a aussi révélé la présence de ces hétéroatomes en 31,35% pour 1’oxyde d’ Aluminium
(Al,O3) et 68,65% en oxyde de Silice. La présence de ces hétéroatomes comme (Al ; Si ; O)
dans la composition chimique des adsorbants étudiés (FONT ; CAH,S0,30%; CAKOH30% ;
CAMerck) joue un réle primordial, car ces atomes forment une matrice sur laquelle se fixent
les différents groupements chimiques qui servent a fixer les polluants organiques grace a des
interactions électrostatiques de type physiques ou chimiques. Les images de microscopie
électronique a balayage de la surface de la biomasse végétale (FONT) ainsi que celles des
charbons actifs préparés a partir de cette biomasse (Figure V.7, V.9, V.11) montrent
clairement qu’il y a une modification de la surface de la biomasse végétale aprés avoir subie
ce traitement chimique par 1’acide sulfurique 30% (m/m) et I’hydroxyde de potassium KOH
30%. La surface de la biomasse végétale apparait homogéne. Par contre, les charbons actifs
issus de cette biomasse végétale traitée par 1’acide sulfurique (CAH,SO,30%) et par
I’hydroxyde de potassium (CAKOH-30%) présente une taille plus petite et une surface
hétérogene et poreuse. Cette modification de la surface est due d’une part de la destruction de
la structure de la biomasse végétale et création de nouveaux pores pendant toute la durée de
son imprégnation dans H,SO4 a 30%) et KOH a 30%. En plus, par le traitement thermique
(pyrolyse) qui avait pour but d’éliminer toute la matiére volatile et d’élargir les pores crées
pendant le traitement chimique. La surface du charbon actif de Merck observée par le MEB

(Figure V.13) apparait hétérogene et poreuse.
V.9 Résultats d’adsorption de la Rosaniline base et de la Chrysoidine R
V.9.1 Détermination des temps d’équilibre d’adsorption
D’apres les Figures V.15 et V.16 représentant respectivement 1’évolution des taux
d’élimination de la Rosaniline Base en fonction de temps et de la Chrysoidine R avec une

concentration initiale Cy;=100mg/L par tous les adsorbants considérés dans cette étude. On

constate que le taux d’élimination des deux polluants augmente avec le temps d’équilibre
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jusqu’a atteindre un palier de saturation ou ce dernier reste presque constant. Ce temps

d’équilibre a été estimé d’une heure pour I’adsorption de la Rosaniline Base et deux heures pour

I’adsorption de Chrysoidine R.
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Figure V.15: Effet du temps sur I’adsorption de la Rosaniline Base par les adsorbants étudiés
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Figure V.16: Effet du temps sur 1’adsorption de la Chrysoidine R par les adsorbants étudiés
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V.9.2 Influence de la dose de I’adsorbant sur I’adsorption
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Figure V.17: Effet de la dose sur I’adsorption de la Rosaniline Base par les adsorbants étudiés
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Figure V.18: Effet de la dose sur lI'adsorption de la Chrysoidine R par les adsorbants étudiés
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Les Figures (V.17 et V.18) montrent que le taux d’élimination des polluants organiques
augmente en fonction de la dose de 1’adsorbant et celui—Ci atteint presque son maximum de
99,92% ; 99,58% et 94,76% pour 1’adsorption de la Rosaniline Base par les adsorbants
CAH,S0,-30% ; CA-Merck et CAKOH-30% respectivement pour une dose optimum de 4g/L
et 88,27% avec FONT pour une dose de 6 g/L.. Le taux d’élimination de la Chrysoidine R
atteint son maximum de 99,92% ; 99,24% et 97,77% avec les adsorbants CAH,S0430% ;
CAMerck et CAKOH30% respectivement pour une dose de 4g/L et 93,5% avec FONT pour
une dose de 6 g/L. Car ’augmentation de la dose de I’adsorbant fait augmenter la surface
spécifique par augmentation des sites disponibles pour l’adsorption et par conséquence

augmentation de la quantité adsorbée du polluant [27].

V.9.3 Courbes d’adsorption en fonction du pH

Les résultats obtenus sont illustrés sur les figures (V.19 et V.20) qui montrent que
I’adsorption de la Chrysoidine R et de la Rosaniline Base par le CAH,SO0,430% n’été pas
influencée par le pH de la solution, car le taux d’adsorption reste stable a 99,9% pour la
Rosaniline Base et 99,7% pour la Chrysoidine R. Par contre le taux d’adsorption des deux
colorants par le CAMerck, CAKOH30% et FONT a été influence par la variation du pH.
Etant faible pour un pH inférieur a 6 et elevé au-dela de ce pH pour la Rosaniline Base et de
la Chrysoidine R avec les adsorbant CAMerck, CAKOH30% et FONT. Le faible taux
adsorption peut étre expliqué par la compétition entre les protons et les deux polluants de
nature cationiques [28] et aussi le taux d’adsorption élevé est dii a I’augmentation des forces
d’attraction électrostatiques entre les polluants organiques étudiés et les adsorbants qui sont
chargés négativement au-dessus de leurs pHzpc. Les pH des solutions de la Chrysoidine R et
de la Rosaniline Base sont 7,08 et 6,04 respectivement ou toutes les expériences d’adsorption

ultérieures ont été faites sans leurs ajustements.
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Figure V.19: Courbes d’adsorption de la Rosaniline B par les adsorbants : ([NaCl]=0,1N, T ambiante)
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Figure V.20: Courbes d’adsorption de la Chrysoidine R par les adsorbants : ([NaCl]=0,1N, T ambiante)
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V.9.4 Influence de la température sur ’adsorption des deux colorants par les charbons

100,5 ® Rosaniline Base (C0=200 mg/L) par CAH250430%

100 = Rosaniline Base (C0=200 mg/L) par CAMerck
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Figure V.21: Effet de la température sur I’adsorption de la Rosaniline Base
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Figure V.22: Effet de la température sur ’adsorption de la Chrysoidine R par les adsorbants préparés
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L’analyse des résultats obtenus montre une 1égere diminution du taux d’adsorption de
la Rosaniline Base (Figure V.21) et de la Chrysoidine R (Figure V.22) par les adsorbants
¢tudiés au cours de I’accroissement de la température de 298,15 a 313,15 K. Cela peut étre
expliqué par la désorption des deux molécules de la phase solide vers la phase liquide. Les
parametres thermodynamiques AG°, AH® et AS° liées au processus d’adsorption ainsi que le

coefficient de distribution Ky ont été calculés afin de confirmer les résultats obtenus.

X Rosaniline Base (C0=200 mg/L) par CAH250430%
Rosaniline Base (C0=100) par CAMerck
B Rosaniline Base (C0=100 mg/L) par CAKOH30%
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Figure V.23: Evolution de Ln(Kd) en fonction de (1/T) pour I’adsorption de la Rosaniline Base
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Figure V.24: Evolution de Ln(Kd) en fonction de (1/T) pour I’adsorption de la Crysoidine R
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V.9.5 Extraction des parameétres thermodynamiques

Les résultats des fonctions thermodynamiques sont montrés dans le tableau ci-dessous.

Tableau V.8: Paramétres thermodynamiques de ’adsorption de Rosaniline base et de
Crysoidine R par les adsorbants (FONT ; CAH,S04-30% ; CAKOH-30% et le CA Merck).

Charbon actif Polluants R’ AH AS AG (kJ/mol)
(ki/mol) | (ki/mol) ™398 303 313
Rosaniline base | 0,9352 | -12,362 | -0,025 | -4,973 | -4,698 | -4,572
FONT Chrysoidine R | 0,9992 | -30,082 | -0,091 | 2,924 | -2,430 | -1,550

CAH,S04-30% | Rosaniline base | 0,9868 | -81,495 | -0,220 -15,784 | -15,121 | -12,563

Chrysoidine R 0,9646 | -26,370 | -0,046 -12,716 | -12,252 | -11,983

CAKOH-30% Rosaniline base | 0,922 | -46,268 | -0,131 -7,576 -6,300 -5,507

Chrysoidine R 0,8129 | -16,723 | -0,044 -3,640 -3,047 -2,909

CA Merck Rosaniline base | 0,8852 | -37,695 | -0,097 -9,056 -7,944 -7,492

Chrysoidine R 0,9152 | -26,739 | -0,065 -7,400 -6,697 -6,354

L’analyse des résultats illustrés dans le Tableau V.8 montrent que le processus
d’adsorption de la Rosaniline Base et de la Chrysoidine R par tous les adsorbants considérésa
été exothermique (AH<0), spontanée et favorable car (AG°< 0). Les valeurs négatives de
I'entropie (AS<0) confirment bien que les atomes de la Chrysoidine R et de la Rosaniline Base
perdent des degrés de liberté durant le processus d’adsorption.

Les valeurs de la chaleur d’adsorption obtenues sont faibles (AH<50 kJmol™) indiquent
bien que les interactions solide-liquide sont de type physique. Ces résultats confirment bien
que les interactions entre les polluants organiques (Rosaniline Base, Chrysoidine R) et les
adsorbants étudiés ont été de type de modeéle de complexation de surface externe, car les
modeles de complexes de sphere externe sont généralement liés par des forces électrostatiques
de type Van der Waals (énergic de I’ordre de 1 & 50 kJ.mol™) prédominent. Ils sont moins
stables que les complexes de sphere interne qui font intervenir des liaisons de type chimique
[29-30].

V/.9.6 Isothermes d’adsorption de la Rosaniline Base et de la Chrysoidine R

Les isothermes d’adsorption ont été modélisées selon les cas, par les modéles de Langmuir
et de Freundlich avec une qualité statistique satisfaisante, les coefficients de détermination

sont acceptables, étant en général supérieur a 0,99. Nous nous intéressons particulierement
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aux isothermes d’adsorption de ces polluants par les charbons actifs préparés. Les resultats de

ces mesures sont représentés graphiquement sur les figures (V.25 et V.26).
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Figure V.25: Isothermes d’adsorption de la Rosaniline Base par les adsorbants étudies
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Figure V.26: Isothermes d’adsorption de la Chrysoidine R par les adsorbants préparés
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Les isothermes d’adsorption de la Rosaniline Base et de la Chrysoidine R (Figure V.25
et Figure V.26) ont été déterminées a température ambiante et a pH 7,08 et 6,04
respectivement. Elles montrent que les adsorbants étudiés ont presque un comportement
similaire décrit comme suit :

Un premier domaine, pour les plus faibles concentrations en solution, dans lequel les
quantités adsorbées de la Chrysoidine R et de la Rosaniline Base augmentent en fonction de la
concentration. Ensuite, un palier dans lequel les quantités adsorbées restent constantes quelle
que soit la concentration dans la solution. Finalement, un palier montrant la capacité limite
d’adsorption des adsorbants. L’allure des isothermes d’adsorption de la Chrysoidine R et de la
Rosaniline Base montre que cette capacité d’adsorption dépend fortement de la nature des
adsorbants étudiés. Selon la classification de I'TUPAC, ces isothermes sont de type 1. Ce type
d’isotherme est généralement obtenu dans le cas d’adsorbants microporeux (comme les

charbons actifs) avec une saturation progressive des sites d’adsorption [31].

CAH250430% m CA Merck
1,2

@ CAKOH30% X FONT

=
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Figure V.27: Isothermes de Langmuir linéaire de 1’adsorption de la Rosaniline Base par

les adsorbants étudiés
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Figure V.28: Isothermes de Langmuir linéaire de 1’adsorption de la Chrysoidine R par

les adsorbants étudiés
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Figure V.29: Isothermes de Freundlich linéaire de I’adsorption de la Rosaniline Base

par les adsorbants étudiés
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Figure V.30: Isothermes de Freundlich linéaire de 1’adsorption de la Chrysoidine R par les
adsorbants étudiés

L’adaptation des modeles de Langmuir et de Freundlich pour les systémes étudiés sont
représentés sur les figures (V.27 ; V.28) et (V.29; V.30) respectivement avec des
coefficients de détermination satisfaisants. Les résultats d’adsorption ont été traités a 1’aide de
la relation de Langmuir linéaire avec ces constantes K, (L/mg) et b (mg/g) obtenues a partir
des pentes et des ordonnées a 1’origine sur les figures citées ci-dessus ainsi que pour la
relation linéaire de Freundlich avec ces constantes Kg et n.

Les interactions de la Rosaniline Base et de la Chrysoidine R avec les tous adsorbants
étudiés ont été modélisees par les modéles de Langmuir et de Freundlich.,

L’équation de Langmuir sous sa forme linéaire est la suivante [32]:

Ce 1 Ce ,
— = — EqV.1

Ou C, (mg / L) est la concentration de la Rosaniline Base et de la Chrysoidine R a
I'équilibre, K. (L / mg) est la constante de Langmuir liée a I'énergie d'adsorption et b (mg / g)

est la capacité maximale d'adsorption pour un recouvrement monocouche.

En plus, le paramétre d’équilibre (RL) qui est une constante adimensionnelle caractéristique

de I’isotherme de Langmuir a été déterminé par I’équation suivante [33] :
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RL=

1

1+K,Co

(Eq V.19)

Ou K. (mg /L) est la constante de Langmuir et Co (mg / L) est la concentration initiale de

Chrysoidine R et de Rosaniline Base, L’adsorption est défavorable (R >1), linéaire (R =1) ;

favorable (O<R_ <1), irréversible (R.= 0).

L'équation de Freundlich sous sa forme linéaire est la suivante [34] :

1
Log (Q.) = Log(Kr) + ELOQ(Ce)

(EqV.20)

Ou Kg (L/g) est la constante de Freundlich liée a la capacité d'adsorption et n est une

constante liée a l'intensité.

Tableau V.9: Parametres des modéles de Langmuir et de Freundlich pour 1’adsorption de la

Chrysoidine R et de la Rosaniline Base par les adsorbants étudiés a T ambiante

Modeéle de Langmuir

Polluants Adsorbants R2 b (mg/g) | KL (L/mg) Ry
Organique
FONT 0,9905 97,09 0,0083 0,546
Chrysoidine R
CAH,S0,30% 0,9933 158,73 0,0335 0,229
CAKOH30% 0,9904 113,64 0,0166 0,375
CA Merck 0,9974 129,87 0,0692 0,126
FONT 0,9920 147,06 0,073 0,120
Rosaniline Base CAH250430% 0,9915 357,14 0,233 0,041
CAKOH30% 0,9902 175,44 0,080 0,111
CA Merck 0,9932 270,27 0,264 0,036
Modeéle de Freundlich
Adsorbants R2 n 1/n Ke
FONT 0,9633 1,929 0,518 4,148
CAH,S0.30% 0,8955 2,311 0,432 14,234
Chrysoidine R - = 1 OH30% 0,9774 2,614 0,382 10,097
CA Merck 0,8715 5,107 0,195 40,354
FONT 0,9141 2,52 0,396 21,67
Rosaniline Base | CAH»S0,30% 0,7596 3,22 0,310 96,53
CAKOH30% 0,9557 2,67 0,374 29,37
CA Merck 0,8403 3,44 0,290 77,15

La modélisation des isothermes d’adsorption de la Rosaniline Base et de la

Chrysoidine R par le modéle de Langmuir linéarisé (Figures : V.27 et V.28) donne des droites
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avec des coefficients de détermination R?> 0,99 et les valeurs de paramétre d’équilibre (R\)
comprise entre zéro et I’unité, confirmant ainsi que I’adsorption de la Chrysoidine R et de la
Rosaniline Base sont favorables et obeissent a ce modéle.

Les capacités maximales d’adsorption pour une monocouche (b) de la Chrysoidine R
et de la Rosaniline Base ont été variables et dépendent essentiellement de la nature de
I’adsorbant. Celles de la Chrysoidine R et de Rosaniline Base par les feuilles d’olivier non
traités (FONT) sont respectivement 97,09 et 147 mg/g, ce qui est encourageant et stimulant
pour I’amélioration de la capacité globale d’adsorption pour ce matériau végétale. Apres leurs
traitements chimiques par les différents agents, une ameélioration nette de la capacité
d’adsorption a été constatée selon 1’agent chimique activant utilisé. Pour le charbon actif
obtenu via I’hydroxyde de potassium 30% (CAKOH-30%), des capacités d’adsorption de
113,64 mg/g et de 157,14 mg/g ont été obtenues pour la Chrysoidine R et de la Rosaniline
Base respectivement. Concernant le charbon actif obtenu via 1’acide sulfurique 30%
(CAH,S04-30%) présente une capacité d’adsorption de 158,73 mg/g pour le la Chrysoidine R
et 357,14 mg/g pour la Rosaniline Base. Ces Capacités d’adsorption sont plus supérieures a
celles obtenues par le charbon commercial de Merck (CA-Merck), qui est de 129,87 mg/g
pour le la Chrysoidine R et 270,27 mg/g pour la Rosaniline Base. Cette amélioration de la
capacité d’adsorption peut étre expliquée par le développement de la structure poreuse durant
le processus d’activation des feuilles d’olivier par 1’acide sulfurique 30% (m/m). Les
adsorbants preparés (CAH,SO, et CAKOH) se comparent favorablement vis-a-vis des feuilles
d’olivier non traités (FONT), le charbon actif de Merck (CA-Merck) et d’autres adsorbants
mentionnés dans le Tableau V.10 a titre comparatif. Les capacités d’adsorption (Qe) des
polluants organiques étudiés (Chysoidine R et Rosaniline Base) par les adsorbants préparés
ont été classées selon 1’ordre croissant suivant :

ge (FONT) < ge (CA-Merck) < ge (CAKOH30%) < ge (H2S04-30%)

Concernant le modéle de Freundlich (Figures : V.29 et V.30), les valeurs de (R?) (Tableau
V.9) montrent aussi I’adaptation de ce modéle aux résultats obtenus. Ainsi, les valeurs de 1/n
sont comprises entre 0 et 1 confirmant ainsi que les adsorbants étudiés ont une bonne affinité
pour les polluants organiques étudiés et que leurs surfaces sont trés hétérogénes [35]

impliquant la présence de sites tres énergiques ou les molécules considérées ont éte adsorbées.
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Tableau V.10: Comparaison des capacités d'adsorption de divers adsorbants pour la
Chrysoidine R et la Rosaniline Base.

Adsorbants Polluants Omax (MQ/Q) Reference
Sciure active (Sawdust activated) Chysoidine R 33,33 [40]
Cendres résiduelles (Bottom ash) Chysoidine R 18,08 [39]
IONPs Chysoidine R 59,10 [38]
Cl Chysoidine R 110,90 [38]
IONPs-CI Chysoidine R 126,60 [38]
FONT Chysoidine R 97,09 Cette étude
CA-Merck Chysoidine R 129,87 Cette étude
CAH>S0430% Chysoidine R 158,73 Cette étude
Matériau de coquille de moule (CMS) Rosaniline Base 141,65 [43]
Coquilles de pistaches crues (RPNS) Rosaniline Base 118,20 [41]
Purée (mash ) modifiee par HCI (HMM) Rosaniline Base 58,48 [42]
Polyuréthane lodo (lodo-PUP) Rosaniline Base 267,40 [44]
FONT Rosaniline Base 147,06 Cette étude
CA-Merck Rosaniline Base 270,27 Cette étude
CAH;S0,430% Rosaniline Base 357,14 Cette étude

V.9.7 Cinétique d’adsorption de la Rosaniline Base et de la Chrysoidine R
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Figure V.31: Pseudo 1* ordre de I’adsorption de la Rosaniline Base par les adsorbants étudiés
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Figure V.32: Pseudo 1% ordre de I’adsorption de la Chrysoidine R par les adsorbants étudiés
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Figure V.33: Pseudo 2°™ ordre d’adsorption de la Rosaniline Base par les adsorbants étudiés
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Figure V.34: Pseudo 2°™ ordre d’adsorption de la Chrysoidine R par les adsorbants étudiés
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Figure V.35: Diffusion intra particule de ’adsorption de la Rosaniline Base par les adsorbants étudiés
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Figure V.36: Diffusion intra particule d’adsorption de la Chrysoidine R par
les adsorbants étudiés
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Tableau V.11: Paramétres de 1’étude cinétique de 1’adsorption des deux polluants

Pseudo premier ordre
Polluants Adsorbants
Co(mg/l) | Qical) (Mg/g) | Qexo(Ma/g) ki (mn™) R?
FONT 100 4,39 16,285 0,066 0,8414
CAH,S0,30% 200 9,53 49,760 0,1135 0,9594
Rosaniline CAKOH30% 200 3,16 24,707 0,0308 0,8731
Base CAMerck 200 6,23 46,16 0,0423 0,9431
FONT 50 3,71 7,140 0,0164 0,8976
Chrysoidine R CAH,S0,30% 100 0,58 24,915 0,0174 0,9604
CAKOH30% 50 1,41 12,378 0,0214 0,9889
CAMerck 100 14,02 22,318 0,0226 0,9532
Pseudo second ordre
Co(mg/L) | Qcal) (mg/g) | Qe (My/g) K2 (g/min.mg) R
FONT 100 16,920 16,285 0,025 0,9985
CAH,S0,30% 200 50,505 49,760 0,025 0,9999
Rosaniline CAKOH30% 200 24,938 24,707 0,021 0,9984
Base CAMerck 200 47,170 46,16 0,018 0,9995
FONT 50 7,163 7,140 0,010 0,9826
Chrysoidine R | CAH,50,30% 100 24,876 24,915 0,109 L
CAKOH30% 50 12,407 12,378 0,043 0,9999
CAMerck 100 23,753 22,318 0,003 0,9925
Diffusion intra particule
CO (mg/L) Qexp (mg/g) C I(intr R2
(mg.g-1.min™?)
FONT 100 16,285 10,922 0,7835 0,6996
Rosaniline CAH,50,30% 200 49,760 43,62 0,9093 0,8032
Bas CAKOH30% 200 24,707 18,85 0,7393 0,8843
CAMerck 200 46,16 39,997 0,8489 0,9896
FONT 50 7,140 3,1217 0,3362 0,9163
Chrysoidine R CAH,S0,30% 100 24,915 24,268 0,0563 0,9723
CAKOH30% 50 12,378 10,852 0,1404 0,9626
CAMerck 100 22,318 8,6654 1,2365 0,9919

L’analyse des résultats obtenus (Tableau V.11) montre que pour le modéle de pseudo
premier ordre, les coefficients de déterminations (R%) sont faibles et les quantités fixées par un
gramme d’adsorbant a 1’équilibre ne correspondent pas a celles obtenues expérimentalement.
Donc, I’adsorption de la Rosaniline Base et de la Chrysoidine R ne suivent pas
convenablement une cinétiqgue de pseudo premier ordre. Par contre, les coefficients de
déterminations de modeéle pseudo second ordre sont élevés (R*>0,99) pour tous les adsorbants
étudiés. En plus, les quantités adsorbées sont similaires a celles obtenues a 1’équilibre. Donc,
on peut conclure que ces systémes suivent parfaitement le modele pseudo second ordre.

Les paramétres K, et C ont été déterminés a partir du modéle de diffusion intra-
particule. On a constaté pour la majorité des systemes étudiés ces derniers paramétres ont
augmenté avec 1’augmentation de la concentration initiale. Cette augmentation correspond a

I’augmentation de I’épaisseur de la couche limite.
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V.10 Conclusion générale

L’objectif de notre travail a été d’étudier 1’élimination des polluants organiques
(Rosaniline Base et de la Chrysoidine R) a partir des eaux simulées usées par la technique
d’adsorption sur des charbons actifs d’origines végétales élaborées dans notre laboratoire
(Laboratoire de Structure Elaboration et Application des matériaux moléculaires
(S.E.A.M.M). La biomasse végétale choisie a été des feuilles d’olivier, matériau trés répandu.
Le critére de choix de cette matiére revient a sa composition cellulosique. La biomasse a subie
des modifications de surface par imprégnation dans des agents chimiques tels que 1’acide
sulfurique (H2SO4-30%) et I’hydroxyde de potassium (KOH-30%) suivi par des traitements
thermiques a haute température a 1’abri de ’air (pyrolyse a 500 °C). Cette opération avait
pour but d’obtenir des charbons actifs a haute capacité d’adsorption. Avant leurs utilisations,
les adsorbants obtenus ont été caractérises par I’analyse FTIR et titrage de Boehm confirmant
la présence des groupements fonctionnels chimiques (acides et basiques) a leurs surfaces.
L’analyse (MEB/EDS) a montré que le traitement chimique a développé la structure poreuse
des feuilles d’olivier. L’étude d’adsorption de polluants organiques (la Chrysoidine R et la
Rosaniline Base) a montré que ces polluants organiques ont été adsorbés efficacement par les
charbons actifs préparés. La fixation de la Chrysoidine R et de la Rosaniline Base par les
adsorbants élaborés a été de type de modele de complexation de surface externe car, les
énergies d’adsorption ont été inférieures a 40 kJ/mol. La modélisation des isothermes
d’adsorption de deux polluants par les modéles de Langmuir et de Freundlich linéarisés
montrent une bonne adaptation au modéle de Langmuir que celui de Freundlich. Les résultats
expérimentaux de la cinétique ont révélés que 1’adsorption de la Chrysoidine R et de la
Rosaniline Base par les charbons actifs étudiés suit le modéle du pseudo second ordre.
L’étude comparative d’adsorption de Chrysoidine R et de la Rosaniline Base avec le charbon
actif de Merck (CA-Merck) a révélé que le charbon actif issu de traitement des feuilles
d’olivier par I’acide sulfurique 30% (CAH,SO4-30%) présente une excellente capacité
d’adsorption de 158,73 mg/g pour la Chrysoidine R et 357,14 mg/g pour la Rosaniline Base.
Donc, les charbons actifs préparés a partir de la biomasse végétale (feuilles d’olivier) peuvent

étre utilisés effectivement dans les stations des traitements des eaux usées.
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Tableau V.12 : Valeurs de l'indice d'iode pour les adsorbants étudiés.

Adsorbants V'(mL) R D Indice d'iode
Masse de charbon (g)

FONT 1,0 33,9 0,01695 0,92 320,46
CAH,S0430% 0,3 33,00 0,0165 0,92 1150,07
CAKOH30% 0,3 38,3 0,01915 0,90 679,04
CA-Merck 1,0 16,5 0,00825 1,03 862,36
Tableau V.13 : Dosage de Boehm pour les FONT.

Groupements fonctionnels

méq g/g éq g/g mol/g mmol/g

carboxyliques+phénoliques+lactoniques 8,03 0,0080 0,00803 8,03

carboxyliques+lactoniques 7,17 0,0072 0,00717 7,17

Acides carboxyliques) 6,93 0,0069 0,00693 6,93

groupements basiques de la surface 6,80 0,.0068 0,00680 6,80

lactoniques 0,23 0,0002 0,00023 0,23

phénoliques 0,87 0,0009 0,00087 0,87
Tableau V.14 : Dosage de Boehm pour CAH,S0430%.

Groupements fonctionnels

méq g/g éq g9/g mol/g mmol/g

carboxyliques+phénoliques+lactoniques 22,20 0,0222 0,02220 22,20

carboxyliques+lactoniques 20,15 0,0202 0,02015 20,15

Acides carboxyliques) 20,10 0,0201 0,02010 20,10

groupements basiques de la surface 21,80 0,0218 0,02180 21,80

lactoniques 0,05 0,0001 0,00005 0,05

phénoliques 2,05 0,0021 0,00205 2,05
Tableau V.15 : Dosage de Boehm pour CAKOH30%.

Groupements fonctionnels

méq g/g éq 0/g mol/g mmol/g

carboxyliques+phénoliques+lactoniques 20,70 0,0207 0,02070 20,70

carboxyliques+lactoniques 20,20 0,0202 0,02020 20,20

Acides carboxyliques) 20,05 0,0201 0,02005 20,05

groupements basiques de la surface 20,20 0,0202 0,02020 20,20

lactoniques 0,15 0,0002 0,00015 0,15

phénoliques 0,50 0,0005 0,00050 0,50
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Tableau V.16 : Dosage de Boehm pour le Charbon actif commercial de Merck

Groupements fonctionnels méq g/g éq g9/g mol/g mmol/g
. L . 7,33 0,0073 0,00733 7,33
carboxyligues+phénoliques+lactoniques
. . 6,77 0,0068 0,00677 6,77
carboxyliques+lactoniques
. i 6,73 0,0067 0,00673 6,73
Acides carboxyliques)
. 6,8 0,0068 0,0068 6,8
groupements basiques de la surface
. 0,03 0,00 0,00003 0,03
lactoniques
L 0,57 0,0006 0,00057 0,57
phénoliques
Tableau V.17 : Détermination du pHy, des FONT
FONT pHintitia| 2 4,03 6 6,9 7,9 10 11,85
PHfinal 1,97 54 6,06 5,87 5,96 6,81 11,97
Tableau V.18 : Valeurs des pHy,c pour les adsorbants étudiés
CA Merck ph; 1,93 3 4 5/ 595 7 8 9/10,11 11| 12,01
phy 2,12 3,06 423| 6,31| 656| 6,64 6,64 6,92| 7,19| 8,31| 12,03
CAH2S50430% | ph; 2,01, 3,03 402] 51 6 7 8 9110,04 11| 11,55
phs 2,02| 3,16 462| 506| 4,94| 531| 555| 5,43| 6,61 8,51 11,5
CAKOH30% | ph; 197 2,99 401 501 6,07 7,02 8| 9,01|10,03| 11,01| 11,46
phs 2,01 3,12 45| 496| 5,09 58| 73| 7,26| 7,66| 10,15, 11,48
Tableau V.19 : Effet du temps pour l'adsorption de la Rosaniline base par FONT (m=0,1g ;
Co =100 mg/L)
Echantillon Ne 1 2 3 4 5 6 7 8
Co(mg/L) 100 100 100 100 100 100 100 100
Temps(min) 30 90 120 180 240 300 360
Ceq (Mg/L) 4971 4288 4,134| 4134 4288 4394 4,058 4,335
Taux d'élimination (%) 95,028 95,711| 95,866 95,865 95,711 95,606 95,942 | 95,664
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Tableau V.20 : Effet du temps sur I'adsorption de la Rosaniline Base par CAH,SO4-30%,
(Co =100 mg/L).

Echantillon Ne 1 2 3 4 5 6 7 8
Co(mg/L) 100 100 100 100 100 100 100 100
Temps (min) 30 60 90 120 180 240 300 360
Ceq(mg/L) 0,875 0,346| 0,356 0,413 0,308 0,490 0,365 0,337
Taux d'élimination (%) 99,13 99,65| 99,64 99,59 99,69 99,51 99,63 99,66

Tableau V.21 : Effet du temps pour lI'adsorption de la Rosaniline Base par le CA-MERCK
(m=0,1g ; Co =100 mg/L).

temps(min) 30 G0l 90 120 180 240 300 360
C, (Mg/L) 100 00| 100 100 100 100 100 100
Ceg(mg/L) 1,802]  1,163] 1306| 1363 1172 1249 1430 1611
Taux délimination(%) | 98,198| 98,837| 98,694| 98,637 98,827 98,751| 98,570 98,389

Tableau V.22 : Effet du temps pour l'adsorption de la Rosaniline Base par CAKOH30%,
(Co=100mg/L).

Echantillon Ne 1 2 3 4 5 6 7
C, (mg/L) 100 100 100 100 100 100 100
Temps(min) 30 60 90 120 180 240 300
Céq(mg/L) 2,336 1,745 1,773 1,802 1,611 1,735 1,621

Tableau V.23 : Effet du temps d’équilibre pour la biosorption de la Chrysoidine R par CA-
Merck (C;=100 mg/L). Amax=450; k=0,0441; téq=120 min

Echantillon Ne 1 2 3 4 5 6 7 8
C, (mg/L) 100/ 100] 100] 100/ 100/  100| 100 100
Temps(min) 30 60 oo IN20] 180 240 300 360
Céq(mg/L) 6,531| 4785 3560 3129 2744 2766| 2,698 2,744
Taux d'‘élimination

(%) 9347| 9522| 9644| 9687| 9726 9723| 9730 97,26
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Tableau V.24 Effet du temps d’équilibre pour l'adsorption de la Chrysoidine R par
CAKOH30% (m=0,1g ; Co =100 mg/L ).

temps(min) 30 60 90 120 180 240 300 360
C, (mg/L) 100 100 100 100 100 100 100 100
Céq(mg/L) 13,409| 10,6811 | 8,7045 9,295 9,682 8,863 10,681 11,591
Taux d'élimination(%) | 86,591 | 89,3181 | 91,295 | 90,704 | 90,318 | 91,136 | 89,318 | 88,409

Tableau V.25 : Effet du temps sur l'adsorption de la Chrysoidine R par FONT (C, =100 mg/L)

Echantillon Ne 1 2 3 4 5 6 7 8
C, (mg/L) 100 | 100 100 100 100 100 | 100 | 100
Temps (min) 30 60 oo RO 180 240 | 300 | 360
Ceg(mg/L) 34467 | 26961 | 24943 | 25623 | 25623 | 26077 | 24,263 | 24,036
Taux d'élimination (%) | 65,533 | 73,038 | 75,0567 | 74,376 | 74376 | 73,923 | 75,737 | 75,963
Tableau V.26 : Effet du temps sur l'adsorption de la Chrysoidine R par le CAH,S0430% (Cq

=100 mg/L)

Echantillon Ne 1 2 3 4 5 6 7 8
C, (mg/L) 100 | 100 100 100 100 100 | 100 | 100
Temps(min) 30 60 oo [0 180 240 | 300 | 360
Ceg(mg/L) 1,088 | 0703 | 0612 | 0499 | 0703 | 0499 | 0,363 | 0,658
Taux d'élimination (%) | 9891 | 99,30 | 9939 | 9950 | 9930 | 9950 | 99,64 | 99,34

Tableau V.27 : Effet de la dose pour I’adsorption de la Rosaniline Base CAKOH30% (C, =100

mg/L, t =60 min).

Masse de l'adsorbant(g) 0,05 0,1 0,15 0,2 0,3 0,4 0,5
Masse de

I'adsorbant(g/L)) 2 4 6 8 12 16 20
Co (mg/L) 100 100 100 100 100 100 100
Csq(mg/L) 6,260 | 5,231 | 5250 | 5,221 | 5,192 | 4,817 | 4,808
Taux d'élimination(%) 93,740| 94,769 | 94,750 | 94,779 | 94,808 | 95,183 | 95,192
Q: (mg/g) 46,870 | 23,692 | 15,792 | 11,847 | 7,901 | 5949 | 4,760

122




ANNEXES

Tableau V.28 : Effet de la dose sur pour I'adsorption du Chrysoidine R par la FONT (C, =50
mg/L, t= 2h).
Masse de l'adsorbant(g) 0,05 0,1 0,15 0,2 0,3 0,4 0,5
Masse de l'adsorbant
(g/L)) 2 4 6 8 12 16 20
C, (mg/L) 50 50 50 50 50 50 50
Csq(mg/L) 4,114 | 3,841 | 3,250 | 3,295 | 3,386 | 3,295 | 3,341
Taux d'élimination(%) 91,773| 92,318 | 93,500 | 93,409 | 93,227 | 93,409 | 93,318
Q: (mg/g) 22,943 | 11,540 | 7,792 | 5838 | 3,884 | 2,919 | 2,333

Tableau V.29 : Effet de la dose pour I'adsorption du Rosaniline par FONT ( Co = 100 mg/L ).

Masse de l'adsorbant (g) 0,05 0,1 0,15 0,2 0,3 0,5
dose adsorbant/adsorbat (g/L) 2 4 6 8 12 20
C, (mg/L) 100 100 100 100 100 100
Ceq(mg/L) 14,423 | 13,462 | 11,731 | 11,827 | 11,827 | 11,346
Taux d'élimination(%) 85,577 | 86,538 | 88,269 | 88,173 | 88,173 | 88,654
Q(ma/g) 42,788 | 21,635| 14,712 | 11,022 | 7,348 4,433

Tableau V.30 : Effet de la dose sur I'adsorption de la Chrysoidine R par CAMERCK (C, = 100

mg/L)
Masse de I'adsorbant (g) 0,05 0,1 0,15 0,2 0,3 0,4 0,5
dose adsorbant/adsorbat (g/L) 2 4 6 8 12 16 20
C, (mg/L) 100 100 100 100 100 100 100
Ceq(mg/L) 1,361 | 0,760 0,625 0,712 0,933 0,885 0,865
Taux d'élimination(%) 98,639 | 99,240 99,375 99,288 99,067 99,115 | 99,135
Q(mg/g) 49,320 | 24,810 16,563 12,411 8,256 6,195 4,957
Tableau V.31 : Effet de la dose sur I'adsorption de la Rosaniline Base par CA-Merck (Co = 200
mg/L)
Masse de |'adsorbant (g) 0,05 0,1 0,15 0,2 0,3 0,5
dose adsorbant/adsorbat (g/L) 2 4 6 8 12 20
C, (mg/L) 200 200 200 200 200 200
Ceq(mg/L) 1,240 0,837 1,135 1,058 0,869 0,824
Taux d'élimination(%) 99,380 | 99,582 | 99,433 | 99,471 99,565 99,588
Q(mg/g) 99,380 | 49,791 | 33,144 | 24,868 | 16,594 9,959
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Tableau V.32 : Effet de la dose sur I'adsorption de la Chrysoidine R par CAKOH30% (C, =50 mg/L)

Masse de I'adsorbant (g) 0,05 0,1 0,15 0,2 0,3 0,4 0,5
dose adsorbant/adsorbat (g/L) 2 4 6 8 12 16 20
C, (mg/L) 50 50 50 50 50 50 50
Ceq(mg/L) 1,202 1,111 1,134 1,202 1,156 | 1,043 | 1,066
Taux d'élimination(%) 97,596 | 97,778 | 97,732 | 97,596 | 97,687 | 97,914 | 97,868
Q(mg/g) 24,399 | 12,222 | 8,144 6,100 | 4,070 | 3,060 | 2,447

Tableau V.33 : Effet de la dose sur I'adsorption de la Rosaniline Base par le CAH,S0,30% (C, =200 mg/L)

masse de l'adsorbant(g) 0,05 0,1 0,15 0,2 0,3 0,4 0,5
masse de l'adsorbant(g/L)) 2 4 6 8 12 16 20
C, (mg/L) 200 200 200 200 200 200 200
Ceq(mg/L) 0,375 | 0,244 | 0,163 | 0,183 | 0,144 | 0,183 0,077
Taux d'élimination (%) 99,813| 99,928 | 99,918 | 99,909 | 99,928 | 99,909 99,962
Q (mg/g) 99,812| 49,964 | 33,306 | 24,977 | 16,654 | 12,488 9,996

Tableau V.34 : Effet de la dose sur I'adsorption de la Chrysoidine R par CAH,S0,30% (C, =200mg/L)

masse de I'adsorbant(g) 0,05 0,1 0,15 0,2 0,3 0,4 0,5
masse de I'adsorbant (g/L)) 2 4 6 8 12 16 20

C, (mg/L) 200 200 200 200 200 200 200
Ceq(mg/L) 0,658 0,544 0,590 0,544 0,363 0,295 0,227
Taux d'élimination (%) 99,671 99,728| 99,705 99,728 | 99,819 99,853 99,887
Q (mg/g) 99,6712 49,864 | 33,2351| 24,93197| 16,6364 | 12,4816 9,98866

124




ANNEXES

Tableau V .35 : Paramétres thermodynamiques de 1’adsorption de la Chryosidine R par CAKOH30% ;
(Amax=450; k=0,0441 ; Dose =4 g/L ;tsq =120 min ;pH=6,04 ;V=600tr/min).

T(°C) 25 30 40
T(K) 298,15 303,15 313,15
T (KYH 3,35E-03 | 3,30E-03 | 3,19E-03
T (KH*10° 3,4 33 3,2
C, (mg/L) 100 100 100
Ceq(mg/L) 3,70 4,74 5,17
Taux d'élimination(%) 96,304 95,261 94,830
Ky 4,343 3,350 3,057
Ln(Kq) 1,468 1,209 1,117
AS(kJ/mole) -0,044 -0,044 -0,044
AH(kJ/mole) -16,723 -16,723 -16,723
AG(kJ/mole) -3,640 -3,047 -2,909

T(°C) 25 30 40
T(K) 298,15 303,15 313,15
T (KY 3,35E-03 | 3,30E-03 | 3,19E-03
T (Kh*10?° 3,4 3,3 3,2
C, (Mg/L) 100 100 100
Ceq(Mg/L) 7,14 8,70 12,11
Taux d'élimination(%) 92,864 91,295 87,886
Ka(L/g) 3,253 2,622 1,814
Ln(Kgy) 1,180 0,964 0,595
AS(kJ/mol) -0,091 -0,091 -0,091
AH(kJ/mol) -30,082 -30,082 -30,082
AG(kJ/mol) -2,924 -2,430 -1,550

Tableau V.36 : Effet de la température sur I’adsorption de la Chrysoidine R par la FONT (tgq =
120 min ; V=600tr/min); pH= 6,04; dose=0,15Q)
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Tableau V.37 : Effet de la Température sur I’adsorption de la Chysoidine R par le CA-Merck ;
(k=0,0441; Dose =4g/L,; tsq =2h ;V=600tr/min) ;pH=6,04 ).

T(°C) 25 30 40
T(K) 298,15 | 303,15 | 313,15
T (KY 3,35E-03 | 3,30E-03 | 3,19E-03
Tt (KY*107° 3,4 3,3 3,2
Co (mg/L) 100 100 100
FD 1 1 1
Ceq(mg/L) 1,25 1,72 2,13
Taux d‘élimination(%) | 98,753 | 98,277 | 97,868
Kq(L/g) 19,795 14,257 11,479
Ln(Kq) 2,985 2,657 2,440
AS(kJ/mol) -0,065 -0,065 -0,065
AH(kJ/mol) 26,739 | -26,739 | -26,739
AG(kJ/mol) -7,400 -6,697 -6,354

Tableau V.38 : Effet du pH de solution sur l'adsorption de la Chrysoidine R par le
CAH,S0,430% ;(Co = 200 mg/L).

T(°C) 25 30 40
T(K) 298,15 303,15 313,15
T (KY 3,35E-03 | 3,30E-03 | 3,19E-03
Tt (KY)*10® 3,4 3,3 3,2
C, (mg/L) 200 200 200
Ceq(Mmg/L) 0,30 0,39 0,50
Taux d'élimination(%) 99,852 99,807 99,750
Kq(L/g) 168,981 129,162 99,750
Ln(Kq) 5,130 4,861 4,603
AS(kJ/mol) -0,046 -0,046 -0,046
AH(kJ/mol) -26,370 -26,370 -26,370
AG(kJ/mol) -12,716 -12,252 -11,983
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Tableau V.39 : Effet de la Température sur 1’adsorption de la ROSANILINE Base par la
FONT (k=0,1049 ;A=k*C ;Temps éq=60 min ; Dose =6 g/L; pHn=7,08 ).

T(°C) 25 30 40
T(K) 298,15 | 303,15 | 313,15
T (KH 3,35E-03 | 3,30E-03 | 3,19E-03
T+ (KY*107° 3,4 3,3 3,2
Co (mg/L) 100 100 100
Ceq(ma/L) 2,19 2,52 2,80
Taux d'élimination(%) 97,808 97,481 97,202
Kq(L/g) 7,436 6,449 5,790
Ln(Kq) 2,006 1,864 1,756
AS(kJ/mol) -0,025 -0,025 -0,025
AH(kJ/mol) 12,362 | -12,362 | -12,362
AG(kJ/mol) -4,973 -4,698 -4,572

T(°C) 25 30 40
T(K) 298,15 303,15 313,15
T (KY 3,35E-03 | 3,30E-03 | 3,19E-03
T (Kh*10° 3,4 33 3,2
C, (mg/L) 100 100 100
Ceq(Mg/L) 1,16 2,01 2,93
Taux d'élimination(%) 98,837 97,989 97,073
Kq(L/g) 21,246 12,179 8,292
Ln(Kq) 3,056 2,500 2,115
AS(kJ/mol) -0,131 -0,131 -0,131
AH(kJ/mol) -46,268 -46,268 -46,268
AG(kJ/mol) -7,576 -6,300 -5,507

Tableau V.40 : Effet de Température sur 1’adsorption de la Rosaniline Base par CAKOH30%;
(k=0,104; V=600tr/min;phn=7,08 ; téq =60 min ,Dose= 4g/L)
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Tableau V.41 : Effet de la Température sur 1’adsorption de de la Rosaniline Base par le CA-
Merck ; K= 0,1049; Dose = 49 ;t¢q =60 min ;VV=600tr/min) ;phn=7,08.

T(°C) 25 30 40
T(K) 298,15 303,15 313,15
T (KY 3,35E-03 | 3,30E-03 | 3,19E-03
T (kY *10° 3,4 3,3 3,2
C, (mg/L) 200 200 200
Ceq(mg/L) 1,29 2,12 2,77
Taux d'élimination(%) 99,357 98,942 98,613
Kq(L/g) 38,602 23,376 17,774
Ln(Kq) 3,653 3,152 2,878
AS(kJ/mol) -0,097 -0,097 -0,097
AH(kJ/mol) -37,695 -37,695 -37,695
AG(kJ/mol) -9,056 -7,944 -7,492

Tableau V.42 :
CAH,S0430% ;(C, =200 mg/L, t= 60 min)

Effet de la Température sur I’adsorption de la Rosaniline par le

T(°C) 25 30 40
T(K) 298,15 | 303,15 | 313,15
T (KYH 3,35E-03 | 3,30E-03 | 3,19E-03
Tt (KY*107° 3,4 3,3 3,2
Co (mg/L) 200 200 200
Ceq(ma/L) 0,09 0,12 0,40
Taux d'élimination(%) 99,957 99,938 99,800
Ka(L/g) 582,528 | 403,212 | 124,631
Ln(Kq) 6,367 5,999 4,825
AS(kJ/mol) -0,220 -0,220 -0,220
AH(kJ/mol) -81,495 | -81,495 | -81,495
AG(kJ/mol) -15,784 | -15121 | -12,563
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Tableau V.43: Courbes de sorption de la Chysoidine R en fonction du pH/ FONT ; force ionique NaCl:1=0,1N ;T°=25 C° ;
Amax= 450 nm ;;Vr= 600 tr/m ;Vsolution=25 mL ;m=0,15g.

pH 2,05]256]302] 355 45 | 448508551 ] 6,15 7,05 8,02 | 897 | 9,49 | 10 |10,53[11,05
Co (Mg/L) 50 | 50 | 50 | 50 | 50 | 50 | 50 | 50 | 50 | 50 | 50 | 50 | 50 | 50 | 50 | 50
masse (g) 0,15 | 0,15 | 0,15 | 0,15 | 0,15 | 0,15 | 0,15 | 0,15 | 0,15 | 0,15 | 0,15 | 0,15 | 0,15 | 0,15 | 0,15 | 0,15
Ceq(Mg/L) 9,02 | 7,26 | 6,26 | 553 | 4,97 | 4,94 | 469 | 5,03 | 4,78 | 4,65 | 4,56 | 4,24 | 3,90 | 3,92 | 3,95 | 3,88
Taux delimination % |81,95|85,49 | 87,48 | 88,93 | 90,07 | 90,11 | 90,61| 89,93 | 90,43 |90,70| 90,88 | 91,52 | 92,20| 92,15 | 92,11 | 92,24

Tableau V.44: Courbes de sorption de la Chysoidine R par le CAH,S0430% en fonction du pH ;force ionique NacCl:
I=0,1N ; T°=25 C° ;Amax= 450 nm ;;VVr= 600 tr/m; Vsolution=25 mL;k=0,0441 ;A=k*C ;t=120 min; m=0,1g.

pH 2 | 251 3 [351|403|449 | 5 55 (613 | 7 8 ]902]95110,01| 10,5 11,01
Co (mg/L) 200 | 200 | 200 | 200 | 200 | 200 | 200 | 200 | 200 | 200 | 200 | 200 | 200 | 200 | 200 | 200
m () 1/{01,01,01,01,01,;02,02,,012,01,01,01]01)|01]|01] 01
Ceq(mg/L) 041059 039 |107,082036|02 084|116 |045]| 116 0,70 0,39 | 1,04 | 0,45 | 0,32
Taux d'elimination %) |99,80|99,71|99,81|99,47 99,59 (99,82 |99,90|99,58|99,42| 99,77 | 99,42 | 99,65 |99,81|99,48| 99,77 | 99,84
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Tableau V.45 : Courbe d'Adsorption en fonction du pH de Chrysoidine R par le CAMerck ; 25 mL de Chrysoidine (Co= 100 mg/L) , force ionique

0,IN (NaCl) + 0,1 g CAMERCK ; Vitesse d'agitation 600 tr/min ; temps de contacte 120 min; centrifugation - filtration- lecture de I'absorbance pour

déterminer la concentration ;Amax= 450 nm; k=0,0441.

Co (mg/L) 100 100 100| 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100, 100
Masse (g) 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
pH 251 2,98 35| 4,01 45| 501 5,49 6| 7,04 8 9,04 948| 10,02| 10,49 11
Ceq(mg/L) 12,063| 9,002 4,898| 3,583| 2,993| 1,020 0,726| 0,930| 0,181| 0,159| 1,202| 1,088 0,975| 0,703| 0,113
Taux d'élimination (%) | 87,937 | 90,998 | 95,102 |96,417 | 97,007 | 98,980 | 99,274 | 99,070 | 99,819 | 99,841 | 98,798 | 98,912 | 99,025 | 99,297 | 99,887
Tableau V.46 : Courbe de sorption de la Chrysoidine R par le CAKOH30% Amax=450; k=0,0441 ;Temps égq= 120 min ;25 mL de solution
(Co= 50 mg/L) de force ionique 0,IN (NaCl) + m=0,1 g de CAKOH30% ;Vitesse dagitation 600 tr/min ;temps de contacte 120 min;
centrifugation - filtration- lecture de I'absorbance pour déterminer la concentration.
PH 201 25 3| 35 4, 45 5/ 55 6 7 8 9| 95| 10| 105 11
Co (mg/L) 50/ 50| 50| 50| 50| 50| 504 50| 50| 50| 50| 50| 504 50[ 50 50
masse (g) o1 o021 021, 021, 01, 01, 021 021 021 021, 01 01, 01, 01| 01| 01
Ceq(mg/L) 10,43 | 8,62| 6,58| 5,22| 4,08| 3,24| 2,38| 1,77| 1,47| 1,75| 1,95| 2,02| 1,81 1,75| 1,45| 1,84
Taux d'elimination (%) 79,14 82,77 |86,85|89,57 91,84 | 93,51 | 95,24 | 96,46 | 97,05 | 96,51 | 96,10 | 95,96 | 96,37 | 96,51 | 97,10 | 96,33
x/m (mg/g) 9,89/10,35(10,86|11,20(11,48|11,69/11,90|12,06|12,13|12,06 (12,01 |12,00|12,05|12,06 | 12,14 | 12,04
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Tableau V.47 : Courbes de sorption de Rosaniline Base par CAKOH30% en fonction du pH ; force ionique NaCl: =0,1N; T°=25 C° ;
Vr= 600 tr/m ;Vsoution=25 mL :k=0,104 ;t=60 min; m=0,1 g.

pH 250 3,000 351| 4,01 451, 5,03 6,00, 702 749 799 853| 901 949 10,00| 10,50| 10,99
Co (mg/L) 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100
masse (Q) 0,10 0,20, 0,20 0,20, 0,10, 0,20 0,20 0,10 0,20, 0,20, 0,10 0,20 0,20, 0,215| 0,5] 0,15
Ceq(mg/L) 36,442 | 33,846 (28,173 21,538 | 18,558 | 16,154 | 8,894 | 7,404 7,192| 5,577| 5,702| 4,269 4,433| 3,077| 2,471 | 1,442

Taux d'élimination (%) | 63,558 | 66,154 | 71,827 | 78,462 | 81,442 |83,846 | 91,106 | 92,596 | 92,808 | 94,423 | 94,298 | 95,731 | 95,567 | 96,923 | 97,529 | 98,558

x/m (mg/g) 15,889 (16,538 17,957 | 19,615 | 20,361 | 20,962 | 22,776 | 23,149 | 23,202 | 23,606 | 23,575 | 23,933 | 23,892 | 32,308 | 32,510 | 32,853

Tableau V.48: Courbes de sorption de Rosaniline Base par le charbon actif CAH,S0430% en fonction du pH (force ionique Nacl: 1=0,1N ;T°=25
°C; Vr=600 tr/min, Vguion=25mL, (Nacl:0,1N),k=0,1049 ;A=k*C; t=60 min ; m = 0,1g).

pH 1,97 2,50 3,00 353, 4,00 451 5,00 550 6,004 700 800 901 950 1000 10,51 11,03
C, (mg/L) 200 200 200 200 200 200 200 200 200 200 200 200 200| 200 200| 200

masse d'adsorbant (g) 0,100, 0,100| 0,100 0,200 0,100, 0O,100| 0,100 0,100, 0,100 0,200 O,100| 0,100 0,100, 0O,100| 0,100 0,100
Ceq(mg/L) 0,143| 0,724| 0,582| 0,715| 0,543 0,143| 0,667 0,343| 0,458| 0,095| 0,248| 0,229| 0,276| 0,172| 0,229, 0,419
Taux d'elimination (%) | 99,929| 99,638| 99,709 | 99,643 | 99,728 | 99,929 | 99,666 | 99,828 | 99,771| 99,952 | 99,876 | 99,886 | 99,862 | 99,914 | 99,886 | 99,790
x/m (mg/q) 49,964 | 49,819| 49,855| 49,821 | 49,864 | 49,964 | 49,833 | 49,914 | 49,886 | 49,976 | 49,938 | 49,943 | 49,931 | 49,957 | 49,943 | 49,895
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Tableau V.49 : Effet du pH sur I’adsorption de la Rosaniline Base par FONT
Vsowtion=25 ML de rosanilline (CO= 200 mg/L) de force ionique 0,1N (Nacl) + 0,15 g FONT ;Vitesse d'agitation 600 tr/min ;temps de contacte 60

min;;K= 0,1049.
Co (mg/L) 100 100| 100, 100 100 100( 100| 100| 100| 100 100| 100| 100, 100, 100| 100
Masse de CAH2S04-30% | 0,15 0,15/ 0,15| 0,15} 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15, 0,15, 0,15, 0,15 0,15| 0,15| 0,15
PH 2 2,5 3 35| 4,04 4,5 5/ 553| 6,07 7| 8,04 09,02 9,5 10| 105 11
Ceq(mg/L) 51,382 (49,571 47,664 | 45,281 | 43,136 | 40,753 | 38,847 | 34,080 | 29,552 | 19,304 | 15,968 | 14,776 | 13,823 11,201 | 8,961| 8,651
Taux d'élimination (%) 48,618 | 50,429 | 52,336 | 54,719 | 56,864 | 59,247 | 61,153 | 65,920 | 70,448 | 80,696 | 84,032 | 85,224 | 86,177 | 88,799 | 91,039 | 91,349

Tableau V.50 : Adsorption de la Rosaniline Base par le CA-Merck ;Amax=542;k=0,1049 ; Voution =25 mL de rosanilline
(CO0= 200 mg/L) de force ionique 0,1N (Nacl) m=0,1g;Vitesse d'agitation 600 tr/min ;temps de contacte 60 min;;K=0,1049.

Ph 2| 2,52 3 3,5 4| 4,52 5 55 6 7 8 9 9,5 10| 10,51| 11,07
C, (mg/L) 200 200 200 200 200 200 200 200 200 200 200 200 200 200 200 200
Ceq(Mmg/L) 35,367 | 29,171 | 25,548 | 22,974 | 20,782 | 18,589 | 17,159 | 15,062 | 12,965 | 10,010 | 7,054| 4,099| 3,337| 2,116| 1,783 | 0,391
T% 82,316 | 85,415| 87,226 | 88,513 | 89,609 | 90,705 | 91,420 | 92,469 | 93,518 | 94,995 | 96,473 | 97,950 | 98,332 | 98,942 | 99,109 | 99,805
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Tableau V.51 : Courbe d'étalonnage de Bleu de Méthyléne a A=665 nm.

C(mg/L)

Absorbance

0,138

0,295

0,433

0,581

0,7
0,6
0,5
0,4
0,3
0,2

0,1

2

3
C(mg/l)

\4

& Sériel

Figure V.37 : Courbe d'étalonnage du Bleu de Méthyléne a A=665 nm.

Tableau V.52 : Indice de Bleu du Méthyléne; A=665 nm; K=0,145; m=0,1g.

Type de charbon |FONT CAH,S0430% | CAKOH30% | CAMerck

Csq(mg/L) 846,896552 891,034483 | 875,862069 | 456,551724
Co(mg/L) 1200 1200 1200 1200
Indice BM (mg/g) 88,37 77,16 81,03 185,17
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Tableau V.53 : Surface accessible au bleu de méthyléne par les feuilles d'olivier non traitées

Cewm (mg/L) 15 30 45 60 90 240 420 600 840 1020 1200
Ceq(mg/L) 0,1793103| 0,7172414| 2,0551724| 2,3172414| 5,8137931 30 90| 282,75862| 496,55172| 687,93103| 846,55172
x/m (mg/qg) 3,7051724| 7,3206897| 10,736207| 14,42069( 21,046552 52,5 82,5| 79,310345( 85,862069| 83,017241 88,362
Ce/(X/m) g/L | 0,0483946| 0,0979746| 0,1914244| 0,1606887| 0,2762349| 0,5714286| 1,0909091| 3,5652174| 5,7831325| 8,2866044| 9,5804878
Ln(Cqq) -1,7186372 [ -0,3323428| 0,7203597| 0,8403774| 1,7602332( 3,4011974| 4,4998097| 5,6445936| 6,2076877| 6,5336886| 6,7411713
Ln(X/m) 1,3097298| 1,9907045( 2,3736219| 2,668664| 3,0467367| 3,9608132| 4,4127983| 4,3733686| 4,4527422| 4,4190483| 4,4814428
Tableau V.54 : Surface accessible au bleu de méthylene par le Charbon actif CAKOH30%.
Cem (Mg/L) 15 30 45 60 90 240 420 600 840 1020 1200
Céq BM (mg/L) 0,069 0,090 0,076 11,034 20,000 41,379 170,345 332,414 546,552 703,448 875,862
x/m (mg/qg) 3,733 7,478 11,231 12,241 17,500 49,655 62,414 66,897 73,362 79,138 81,034
Céqg/(X/m) g/L 0,018 0,012 0,007 0,901 1,143 0,833 2,729 4,969 7,450 8,889 10,809
Ln(Céq) -2,674 -2,412 -2,579 2,401 2,996 3,723 5,138 5,806 6,304 6,556 6,775
Ln(X/m) -3,991 -4,424 -4,998 -0,104 0,134 -0,182 1,004 1,603 2,008 2,185 2,380
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Tableau V.55 : Surface accessible au bleu de méthylene par le Charbon actif CAH,S0430%.

CBM (mg/L) | 15,000] 30,000] 45,000] 60,000] 90,000] 240,000] 420,000] 600,000] 840,000] 1020,000] 1200,000
Ceq(mg/L) 0,172] 0,090 0,076 0,166 6,260| 64,828| 184,138| 338,621| 557,931| 724,138 891,379
x/m (mg/g) 3,707| 7,478 11,231| 14,959 20,933 43,793| 580966| 65345 70,517| 73,966| 77,155
Céq/(XImyg/L| 0,047 0,012] 0,007| 0,011 0299 1,480 3123| 5182 7,912 9,790| 11,553
Ln(Céq) 11,758 2,412 2,579 -1,799 1,836 4172 5216 5825 6,324 6,585 6,793
Ln(X/m) 3,068| 4424 -4998| -4504| -1,206] 0,392] 1,139 1,645 2,068 2,281 2,447

Tableau V.56: Surface accessible au bleu de méthylene par le Charbon actif de Merck.

Cam (Mg/L) 15 30 45 60 90 240 420 600 840 1020 1200
Ceq(mg/L) 0,172 0,090 0,076 0,090 0,069 0,055 0,110 0,972 110,345| 302,069| 459,310
x/m (mg/g) 3,707 7,478 11,231 14,978 | 22,483| 59,986| 104,972| 149,757 182,414 179,483| 185,172

Céq/(X/m) g/L 0,047 0,012 0,007 0,006 0,003 0,001 0,001 0,006 0,605 1,683 2,480

Ln(Céq) -1,758 -2,412 -2,579 -2,412 -2,674 -2,897 -2,204 -0,028 4,704 5,711 6,130

Ln(X/m) -3,068 -4,424 -4,998 -5,118 -5,787 -6,991 -6,858 -5,037 -0,503 0,521 0,908
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Tableau V.57 : Détermination de la surface accessible au Bleu de Méthylene.

G (b X N, X Agpy)
MBM

S: Surface spécifique de charbon actif (m?/g)

b: capacité maximale d'adsorption pour une monocouche en (mg/g)

N.: Nombre d'avogadro (6,023*10% mol™)

Agwm: Surface occupée par une molécule de bleu de méthyléne (119 A?)

Mgm: Masse moléculaie de Bleu de méthyléne (319,853 g/mol).

FONT CAH,S0,4-30% CAKOH-30% CA-Merck
b(mg/g) 87,72 75,768 81,97 18519
N, 6,023E+23 6,02E+23 6,02E+23 6,02E+23
Asm(A%) 119 119 119 119
Mgnm(g/mol) 319,86 319,86 319,86 319,86
S (m%/g) 214,73 185,47 200,65 453,33
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Tableau V.58 : Parameétres d’isothermes d’adsorption de la Rosaniline Base par les feuilles
d'olivier non traitées (FONT). (k=0,1049 ;A=k*C ;Temps ég=60 min; Dose =0,15 ¢/L;

pH=7,08).
Ne Co(mg/L) Ceq x/m (mg/g) Ceq/(x/m) en (g/L) Ln(Cs) |Ln(x/m) |K_

1 100 1,41 16,43 0,09 0,34 2,810,120482
2 200 3,02 32,83 0,09 1,11 3,4910,064103
3 300 4,01 49,33 0,08 1,39 3,90,043668
4 400 8,94 65,18 0,14 2,19 4,1810,033113
5 500 17,64 80,39 0,22 2,87 4,3910,026667
6 600 41,18 93,14 0,44 3,72 4,5310,022321
7 700 52,62 107,9 0,49 3,96 4,68(0,019194
8 800 80,31 119,95 0,67 4,39 4,7910,016835
9 900 114,39 130,93 0,87 4,74 4,8710,014993
10 1000 164,68 139,22 1,18 51 4,9410,013514
Tableau V.59 : Isothérme d'Adsorption de la Rosanilline Base par le CAH,S0430%
Vsowtion = 25 mL (Co) de force ionique 0,1N (Nacl) m= 0,1 g;Vitesse d'agitation 600 tr/min
;t=60 min;K=0,1049;pH=7,08).

N° Co(mg/L) | Ceq(mg/L) | X/m (mg/g) | Cs/(X/m) g/L | Ln(Céq) | Ln(X/m) Re

1 100 0,209724 | 24,94757 0,008407 -1,56197 | 3,216776 | 0,041152

2 200 0,648236 | 49,83794 0,013007 -0,4335 | 3,908777 | 0,021008

3 300 0,571973 74,85701 0,007641 -0,55866 | 4,31558 0,014104

4 400 0,619638 99,84509 0,006206 -0,47862 | 4,60362 0,010616

5 500 0,657769 124,8356 0,005269 -0,4189 | 4,826997 | 0,008511

6 600 0,600572 149,8499 0,004008 -0,50987 | 5,009634 | 0,007102

7 700 1,763584 174,5591 0,010103 0,567348 | 5,162263 | 0,006094

8 800 6,367969 198,408 0,032095 1,851281| 5,290326 | 0,005336

9 900 9,018112 222,7455 0,040486 2,199235| 5,40603 0,004746

10 1000 17,06387 245,734 0,06944 2,836963 | 5,50425 0,004274

11 1100 28,69399 267,8265 0,107137 3,356688 | 5,590339 | 0,003887

12 1200 44,80458 288,7989 0,155141 3,80231 | 5,66573 0,003564

13 1400 85,70067 328,5748 0,260825 | 4,450861 | 5,794765 | 0,003056

14 1600 139,3708 365,1573 0,381673 | 4,937138| 5,900328 | 0,002675
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Tableau V.60 : Résultats d’isothermes d’adsorption de la Rosaniline base par CAKOH30%) ;(t
= 60 min, dose= 4g/L;pH=7,08; Vr =600 tr/min; k=0,104).

N° | Co(mg/L) [Ceq(mg/L) [T(%) |x/m (mg/g) |[Céq/(X/m)g/L |Ln(Ceq) [LN(X/M) |RL
1 100 1,23 98,77 24,693 0,05 0,207 3,207 0,111111
2 200 2,345 98,827 49,414 0,047 0,852 3,9| 0,058824
3 300 10,2 96,6 72,45 0,141 2,322 4,283 0,04
4 400 17,731| 95,567 95,567 0,186 2,875 4,56 0,030303
5 500 33,746 | 93,251 116,563 0,29 3,519 4,758 0,02439
6 600 59,676 90,054 135,081 0,442 4,089 4,906 | 0,020408
7 700 93,041 86,708 151,74 0,613 4,533 5,022| 0,017544
8 800 133,27 83,341 166,683 0,8 4,892 5,116| 0,015385

Tableau V.61 : Isotherme d'adsorption de la Rosaniline par le Charbon actif de Merck ,T=25
°C ; t= 2h);k=0,1049; A=k*C; ;tsq =1h ;VV=600tr/min);phn=7,08;dose=4g.

N°|CO (mg/L) |Ceq(mg/L)|m(g) |V (mI) |[x/m(mg/g) [Cs/(x/m)(g/L)[LN(Cs) |Ln(x/m) RL

1 100| 0,352717 0,1 25 24,91182 0,014159| -1,04209 3,215342 0,036496
2 200| 0,352717 0,1 25 49,91182 0,007067| -1,04209 3,910258 0,018587
3 250| 0,390848 0,1 25 62,40229 0,006263| -0,93944 4,133602 0,014925
4 300| 0,533842 0,1 25| 74,86654 0,007131| -0,62766| 4,315707( 0,012469
5) 350 0,695901 0,1 25 87,32602 0,007969| -0,36255 4,469649 0,010707
6 400| 0,877026 0,1 25 99,78074 0,00879( -0,13122| 4,602975( 0,009381
7 500( 1,611058 0,1 25 124,5972 0,01293| 0,476891| 4,825086( 0,007519
8 600| 8,102955 0,1 25| 147,9743 0,054759( 2,092229| 4,997038| 0,006274
9 700| 11,24881 0,1 25 172,1878 0,065329 2,420262| 5,148586( 0,005382
10 800| 23,06959 0,1 25 194,2326 0,118773| 3,138515| 5,269056( 0,004713
11 900| 32,79314 0,1 25 216,8017 0,151259( 3,490219| 5,378983(  0,004191
12 1000 54,33746 0,1 25 236,4156 0,229839| 3,995214 5,465591 0,003774
13 1100( 90,32412 0,1 25 252,419 0,357834| 4,503405 5,53109 0,003432
14 1200 117,2545 0,1 25 270,6864 0,433175| 4,764347 5,600961 0,003147
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Tableau V.62: Parametres d’isothermes d’adsorption de la Rosaniline Base par les feuilles
d'olivier non traitées (FONT) ;( Amax=542; k=0,1049 ;A=k*C ;Temps éq=60 min ; Dose =0,15

g/L; pH=7,08).
Ne Co(mg/L) [Ceq(mg/L) xim (mg/g) | Ce/(X/m) (9/L) | LN(Cyqq) Ln(x/m) KL
1 100 1,41 16,43 0,09 0,34 2,8 0,121
2 200 3,02 32,83 0,09 1,11 3,49 0,064
3 300 4,01 49,33 0,08 1,39 3,9 0,044
4 400 8,94 65,18 0,14 2,19 4,18 0,033
5 500 17,64 80,39 0,22 2,87 4,39 0,027
6 600 41,18 93,14 0,44 3,72 4,53 0,022
7 700 52,62 107,9 0,49 3,96 4,68 0,019
8 800 80,31 119,95 0,67 4,39 4,79 0,017
9 900 114,39 130,93 0,87 4,74 4,87 0,015
10 1000 164,68 139,22 1,18 51 4,94 0,014
Tableau V.63 : Isotherme d'Adsorption de la Rosanilline Base par le CAH,S0,430%
Vsolution = 25 mL (Cop de force ionique 0,1N (Nacl), m= 0,1 g; Vitesse d'agitation 600 tr/min ; t=
60 min; K=0,1049;PH=7,08).
N° Co(mg/L) Ceq(mMg/L) X/m (mg/g) | Ceq /(X/m) en g/L | LN(Cyy) Ln(X/m) R,
1 100 0,209724 2494757 0,008407 -1,562 3,216776 0,041
2 200 0,648236 49,83794 0,013007 -0,433 3,909 0,021
3 300 0,571973 74,85701 0,007641 -0,558 4,319 0,014
4 400 0,619638 99,84509 0,006206 -0,478 4,6039 0,011
5 500 0,657769 124,8356 0,005269 -0,419 4,827 0,008
6 600 0,600572 149,8499 0,004008 -0,51 5,0097 0,007
7 700 1,763584 174,5591 0,010103 0,567 5,1627 0,006
8 800 6,367969 198,408 0,032095 1,851 5,2907 0,005
9 900 9,018112 222,7455 0,040486 2,199 5,4067 0,005
10 1000 17,06387 245,734 0,06944 2,837 5,5047 0,004
11 1100 28,69399 267,8265 0,107137 3,357 5,5907 0,004
12 1200 44,80458 288,7989 0,155141 3,802 5,6657 0,004
13 1400 85,70067 328,5748 0,260825 4,451 5,7947 0,003
14 1600 139,3708 365,1573 0,381673 4,937 5,9007 0,003

139




ANNEXES

Tableau V.64 : Parametres d’isothermes d’adsorption de la Rosaniline base par
CAKOH30% :(Temps d'équilibre = 60 min ; dose= 4g/L; pH=7,08; VVr =600 tr/min).
Ceq
N° CO(mg/L) | (mg/L) T(%) |[x/m(mg/g) |Ce/(X/m)g/L Ln(Ce) | LNn(X/m) RL
1 100 1,23| 98,77 24,693 0,05 0,207 3,207 0,111111
2 200 2,345| 98,827 49,414 0,047 0,852 3,9 0,058824
3 300 10,2 96,6 72,45 0,141 2,322 4,283 0,04
4 400 17,731| 95,567 95,567 0,186 2,875 4,56 0,030303
5 500 33,746 93,251 116,563 0,29 3,519 4,758 0,02439
6 600 59,676| 90,054 135,081 0,442 4,089 4,906 0,020408
7 700 93,041] 86,708 151,74 0,613 4,533 5,022 0,017544
800 133,27| 83,341 166,683 0,8 4,892 5,116 0,015385
Tableau V.65 : Isothérme d'adsorption de la Rosaniline par le Charbon actif de Merck (T=
25 °C ; t= 2h,. k=0,1049;A=k*C; ;t¢q =1h ;V=600tr/min); pH=7,08;dose=4g ;R=8,314 J/K.mol).
Co
N° | (mg/L) | Ce(mg/L) m(g) |V (ml) [x/m (mg/g) Ceq /(X/m) en (g/L) | Ln(Ce) Ln(x/m) RL
1 100 0,352717 0,1 25 2491182 0,014159 -1,04209| 3,215342]0,036496
2 200 0,352717 0,1 25 4991182 0,007067 -1,04209| 3,910258|0,018587
3 250 0,390848 0,1 25 62,40229 0,006263 -0,93944| 4,133602 | 0,014925
4 300 0,533842 0,1 25 74,86654 0,007131 -0,62766| 4,315707]0,012469
5 350 0,695901 0,1 25 87,32602 0,007969 -0,36255| 4,469649]0,010707
6 400 0,877026 0,1 25 99,78074 0,00879 -0,13122| 4,602975]0,009381
7 500 1,611058 0,1 25 1245972 0,01293 0,476891| 4,825086|0,007519
8 600 8,102955 0,1 25 147,9743 0,054759 2,092229| 4,997038|0,006274
9 700 11,24881 0,1 25 172,1878 0,065329 2,420262| 5,148586|0,005382
10 800 23,06959 0,1 25 194,2326 0,118773 3,138515| 5,269056|0,004713
11 900 32,79314 0,1 25 216,8017 0,151259 3,490219| 5,378983]0,004191
12 1000 54,33746 0,1 25 236,4156 0,229839 3,995214| 5,465591|0,003774
13 1100 90,32412 0,1 25 252,419 0,357834 4,503405 5,53109| 0,003432
14 1200 117,2545 0,1 25 270,6864 0,433175 4,764347| 5,600961|0,003147
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Tableau V.66

Cinétique d'adsorption de

la Rosaniline

Base

par la FONT
(Amax=542nm;k=0,104;A=k*C;Temps ég= 60 min; Co =100 mg/L; Dose =6 g/L , tegq =1h;
pH=7,08 ; V=600 tr/min; T=25°C).

temps (min) 5 10 15 20 30 40 50 60
t'/? 2,236 3,162 3,873 4,472| 5,477 6,325 7,071| 7,746
CO(mg/L) 100 100 100 100 100 100 100 100
Ceq(mg/L) 28,846 27,596 7,433 6,375 5,317 4,702 3,433| 2,288
T(%) 71,154| 72,404 92,567 93,625| 94,683| 95,298 96,567| 97,712
X/m (mg/g) 11,859 12,067 15,428 15,604 15,78 15,883 16,095| 16,285
t/(X/m) 0,422 0,829 0,972 1,282 1,901 2,518 3,107| 3,684
Ln(Qe-Qt) 1,488 1,439 -0,154 -0,384| -0,684| -0911| -1,657| /

Tableau V.67 : Cinétique d'adsorption de la Rosaniline Base par CAH,S0,30%
(k=0,104; A=k*C; t= 60 min; Co =200 mg/L; dose =4 g/L ; pH=7,08 ;=600 tr/min; T=25C"°).

temps (min) 5 10 15 20 30 40 50 60
t'/? 2,236 3,162 3,873 4,472 5,477 6,325 7,071 7,746
CO(mg/L) 200 200 200 200 200 200 200 200
Céqg(mg/L) 19,327 19,135 8,173 5,702 1,625 1,279] 1,163 0,962
T(%) 90,337| 90,433 95,913 97,149| 99,188 99,361(99,418| 99,519
X/m (mg/g) 45,168 45,216 47,957 48,575 49,594 49,68149,709 49,76
t/(X/m) 0,111 0,221 0,313 0,412 0,605 0,805| 1,006 1,206
Ln(Qe-Qt) 1,524 1,514 0,589 0,17 -1,797 -2,534] -2,986 /

141



ANNEXES

Tableau V.68: Cinétique d'adsorption de la Rosaniline Base par CAKOH30% :

(k=0,104;A=k*C;Temps ég= 60 min; Co =200 mg/L; Dose =4 g/L ;pH=7,08 ;V=600 tr/min;

T=25C°).
temps (min) 5 10 15 20 30 40 50 60
t 2,236 3,162 3,873 4,472 5,477 6,325 7,071 7,746
CO(mg/L) 100 100 100 100 100 100 100 100
Ceq(Mmg/L) 19,327 17,788 9,433 9,298 8,24 6,971 5,221 1,173
T(%) 80,673 82,212 90,567 90,702 91,76 93,029 94,779 98,827
X/m (mg/g) 20,168 20,553 22,642 22,675 22,94 23,257 23,695 24,707
t/(X/m) 0,248 0,487 0,662 0,882 1,308 1,72 2,11 2,428
Ln(Qe-Qt) 1,513 1,424 0,725 0,709 0,569 0,371 0,012 /

Tableau V.69 : Cinétique d'adsorption de la Rosaniline Base par le charbon actif Merck

(CAMerck):

(k=0,104;A=k*C;teq= 60 min; Co =200 mg/L; dose =4 g/L ;t¢q =1h ;pH=7,08 ;V=600 tr/min;

T=25C°).
temps (min) 5 10 15 20 30 40 50 60
t+ 2,236 3,162] 3,873 4,472 5,477 6,325 7,071 7,746
CO(mg/L) 200 200 200 200 200 200 200 200
Ceq(mMg/L) 32,927 29,268 26,829 23,659 21,22 19,756 15,854 13,5637
T(%) 83,537 85,366 86,585 88,171 89,39 90,122 92,073 93,232
X/m (mg/q) 41,768 42,683 43,293 44,085 44,695 45,061 46,037 46,616
t/(X/m) 0,12 0,234 0,346 0,454 0,671 0,888 1,086 1,287
Ln(Qe-Qt) 1,578 1,369 1,201 0,928 0,653 0,441 -0,546 /

TableauV.70 : Cinétique d’adsorption de la Chryoisidine R par la FONT

(k=0,044; A=k*C; Co =50 mg/L; dose =6 g/L ;t¢q =2h ;pH=6,04 ;\V=600 tr/min; T=25C°).
temps (min) 15 30 45 60 75 90 105 120
t 3,873 5,477 6,708 7,746 8,66 9,487 10,247 10,954
Co(mg/L) 50 50 50 50 50 50 50 50
Ceq(mg/L) 21,182 20,727 19,614 16,818 14,045 13,023 10,182 7,159
T(%) 57,636 58,545 60,773 66,364 71,909 73,955 79,636 85,682
X/m (mg/g) 4,803 4,879 5,064 5,53 5,992 6,163 6,636 7,14
t/(X/m) 3,123 6,149 8,886 10,849 12,516 14,604 15,822 16,806
Ln(Qe-Qt) 0,849 0,816 0,73 0,476 0,138 -0,023 -0,686 /
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Tableau V.71 : Cinétique d'adsorption de la Chrysoidine R par CA-Merck :
(k=0,044; A=k*C; Cy =100 mg/L; dose =4 g/L ;tsq =2h ;pH=6,04 ;=600 tr/min; T=25C").

temps (min) 15 30 45 60 75 90 105 120
t'/? 3,873 5,477 6,708 7,746 8,66 9,487 10,247 10,954
Co(mg/L) 100 100 100 100 100 100 100 100
Ceq(mg/L) 47,273 36,136 32,273 28,182 21,818 19,205 14,727 10,727
T(%) 52,727 63,864 67,727 71,818 78,182 80,795 85,273 89,273
X/m (mg/g) 13,182 15,966 16,932 17,955 19,545 20,199 21,318 22,318
t/(X/m) 1,138 1,879 2,658 3,342 3,837 4,456 4,925 5,377
Ln(Qe-Qt) 2,212 1,849 1,684 1,473 1,02 0,751 0 /

Tableau V.72 : Cinétique d'adsorption de la Chrysoidine R par CAKOH30% :

(k=0,044; A=k*C; Co =50 mg/L; dose =6 g/L ;teq =2h ;pH=6,04 ;\V=600 tr/min; T=25C°).
temps (min) 15 30 45 60 75 90 105 120
t 3,873 5477| 6,708 7,746 8,66 9,487 10,247 10,954
Co(mg/L) 50 50 50 50 50 50 50 50
Ceq(Mg/L) 4,878 3,122 2,683 2,122 1,537 1,366 1,073 0,488
T(%) 90,244 93,756 94,634 95,756 96,927 97,268 97,854 99,024
X/m (mg/g) 11,28 11,72 11,829 11,97| 12,116 12,159 12,232 12,378
t/(X/m) 1,33 2,56 3,804 5,013 6,19 7,402 8,584 9,695
Ln(Qe-Qt) 0,093 -0,418 -0,6 -0,895 -1,339 -1,516 -1,922 /

Tableau V.73 : Cinétique d'adsorption de la Chrysoidine R par CAH,S0,430% :

(k=0,044; A=k*C;Cy =100 mg/L; Dose =4g/L ;t¢q =2h ;pH=6,04 ;\V=600 tr/min; T=25C°).
temps (min) 15 30 45 60 75 90 105 120
t'/? 3,873 5,477 6,708 7,746 8,66 9,487 10,247 10,954
Co(mg/L) 100 100 100 100 100 100 100 100
Ceq(mg/L) 2,122 1,537 1,39 1,244 1,073 0,829 0,659 0,341
T(%) 97,878 98,463 98,61| 98,756 98,927 99,171 99,341 99,659
X/m (mg/g) 24,47 24,616 24,652| 24,689 24,732 24,793 24,835 24,915
t/(X/m) 0,613 1,219 1,825 2,43 3,033 3,63 4,228 4,816
Ln(Qe-Qt) -0,809 -1,208 -1,339| -1,489 -1,699 -2,104 -2,535 /

143




