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Résumé

L’objectif de ce travail est de valoriser un déchet végétal en vue de I’élimination les polluants
organiques par adsorption. Ce mémoire se concentre sur l'application du charbon actif, pour
l'adsorption d’un colorant Acide Rouge 14 et Rhodamine B.

Dans cette ¢tude nous avons étudiées I’influence de quelques paramétres sur la capacité
d’adsorption a savoir la masse d’adsorbant, la température, le pH du milieu et du colorant avec
la modélisation des isothermes et la cinétique d’adsorption.

Mots clés : Adsorption, Charbon actif, Acide Rouge 14.
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Abstract

The objective of this work is to recover a plant waste for the elimination of organic pollutants
by adsorption. This dissertation focuses on the application of activated carbon, for the

adsorption of a acid Red 14 dye (Azorubin) and Rhodamine B.

In this work we studied the influence of some parameters on the adsorption capacity, namely
the mass of adsorbent, the temperature, the pH of the medium and the dye with modeling of

isotherms and adsorption kinetics.

Key words: Adsorption, Activated carbon, Azorubin, Rhodamine B.
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Introduction générale

Introduction générale

L’eau est un élément vital dont I’importance au niveau planétaire est sans cesse rappelée.
Sa pollution par les activités industrielles et agricoles constitue un sujet de préoccupation

majeur de nos sociétés développées [1].

L’industrie des colorants entraine une pollution trés grave pour les citoyens et
L’environnement car ils sont des produits chimiques nocifs pour la santé, tels que certains
colorants azoiques cancérigénes, qui provoquent une pollution de l'eau ce qui nécessite des

techniques pour les dégrader [2].

L’origine des eaux résiduaires colorées est pratiquement industrielle principalement
celle du textile, du cuir [3], des entreprises cosmétique, pharmaceutique [4], et agroalimentaire
[5]. Les colorants sont principalement des composés aromatiques et hétérocycliques, leur
structure complexe et stable comprend des chromophores et des groupements fonctionnels

polaires qui sont difficilement dégradables.

Les rejets industriels représentent une menace de plus en plus inquiétante vis-a-vis de
I’homme et des écosystémes. Les effluents industriels et les polluants résultants de 1’utilisation
intensive des produits organiques tels que les colorants constituent les causes majeures de

pollution de I’environnement [6].

Cette pollution entraine une perturbation de 1’écosysteme dont les conséquences peuvent
aller jusqu’a la migration ou I’extinction de certaines especes incapables de s’adapter au
changement de I’environnement. Le phénoméne de pollution est provoqué par nombreuse
activités humaines, industriels et quelques phénomenes naturels, les colorants font depuis tout

récrément 1’objet d’une préoccupation environnementale croissante [7].

Une prise de conscience c’est généralisé chez les scientifiques qui cherchent des
procédés de dépollution pour I’élimination des polluants organiques fréquemment retrouveé a

concentration significative dans les milieux aquatiques [8].

Les eaux usées colorées sont habituellement traitées par des procédés physiques ou
chimiques. Ceux-ci comprennent la floculation, la flottation [9], I’électrocoagulation seule ou
combinée a la flottation [10], la précipitation, les techniques d’oxydation telle que

I’oxydation photo-catalytique [11] et ’0zonation, la filtration membranaire [12], les échanges
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d'ions et 1’adsorption. La technique de I’adsorption est la méthode la plus favorable pour
1I’élimination.
des colorants est devenue une méthode analytique de choix, trés efficace et simple dans son

utilisation [13].

Le principe du traitement par adsorption est de piéger les colorants par un matériau solide
appelé adsorbant. Il existe, dans la littérature, plusieurs matériaux solides (argiles, zéolites,
alumines activées, boue, biomasses, résidus agricoles, sous-produits industriels et charbon

actif...) pouvant étre utilisés dans des procédés de décoloration des eaux.

Les charbons actifs sont les plus utilisés, fabriqués a partir d’une variété de précurseurs
a teneur ¢levée en carbone, comme le bois, les algues filamenteuses [14], les noyaux du jujubier
sauvage, les noyaux des fruits jaunes du prunier mombin [15], les bois des noix et de peuplier
[16]. L’avantage est que ces matériaux sont renouvelables et potentiellement moins chers a

fabriquer.

C’est dans ce cadre que s’inscrit ce travail dont 1’objectif est d’étudier les capacités
d’adsorption d’un charbon actif prépare au laboratoire, notre travail de fin d’étude est divisé en

deux parties.

e Une partie bibliographique qui traitera en premier lieu des informations sur le
phénomeéne d’adsorption, quelques généralités sur les colorants.

e Une partie expérimentale, dans laquelle on étudie I’effet de parametres influencant
I’adsorption tels que, la température, le pH, la dose et le temps de contact a ainsi
qu’une application concernant 1’adsorption de I’acide rouge 14 et du Rhodamine B et

enfin une étude cinétique de I’adsorption effectuée sur les polluants choisi.



Chapitre I : L’adsorption

I.1 Introduction

L'adsorption est un phénomeéne physico-chimique se traduisant en particulier par une
modification de concentration a l'interface de deux phases non miscibles. L'adsorption est un

phénomene de surface, est donc a distinguer de 1'absorption, phénoméne de profondeur [17].

Au cours de ce processus les molécules d'un fluide (gaz ou liquide), appelé adsorbat,
viennent se fixer sur la surface d'un solide, appelé adsorbant donc tout atome ou molécule qui
s'approche d'une surface subit une attraction qui peut conduire a la formation d'une liaison entre

la particule et la surface [18].

Il existe cinq types d'interfaces selon la nature des deux phases : gaz / liquide, gaz/solide,
liquide/liquide, liquide/solide, solide/solide, et pour chacun de ces types d'interfaces, on peut

distinguer le cas ou ces phases sont pures de celui ou elles constituent des mélanges [19].

I.1.1 Définition
L’adsorption est un processus qui permet de fixer des molécules d'un fluide sur la surface
d'un solide, augmentant ainsi la concentration de ces molécules sur la surface sans modifier le

volume du milieu poreux.

L’adsorption est I’un des moyens mis a la disposition du traiteur d’eau pour éliminer les
matieres organiques non dégradables dissoutes, extraites de la phase liquide ou gazeuse dans
laquelle ils sont immergés ainsi que I'élimination des métaux lourds qui peuvent étre dissouts

dans I'eau [20].

I.1.2 Les types d’adsorption
On distingue deux types d’adsorption : physique (physisorption) et chimique (chimisorption).

1.1.2.1 Adsorption Physique

L'adsorption physique ou physisorption est un phénomene physique met en jeu de faibles
interactions entre entités moléculaires comme les forces d'attraction de van der Waals et des
forces dues aux interactions électrostatiques de polarisation. L'adsorption physique est un
phénomene réversible, peu spécifique, rapide et généralement limitée par les phénomenes de

diffusion.
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La force des interactions mises en jeu peut étre estimée par 1'énergie d'adsorption physique
qui est comprise entre 5 et 40 kJ. Mol et considérée comme faible. L'adsorption physique est
donc favorisée par une baisse de la température et peut se faire en monocouche ou multicouches

[21].

(1) molecules adsorbadies

(2) morkoules adsorbées (adsorbat)

(3) solde (adsorbant)

S nteracton adsorbat/adsorbat
nteracton adsorbat/adsorbant

Figure 1.1 : Schéma de I’adsorption physique.
I.1.2.2 L'adsorption chimique

L’adsorption chimique (ou chemisorption) est un phénoméne au cours duquel des
molécules ou des atomes d'une substance (généralement des gaz ou des liquides) se fixent sur
la surface d'un solide par des interactions chimiques. Contrairement a l'adsorption physique (ou
physisorption), qui repose sur des forces de van der Waals plus faibles, 1'adsorption chimique

implique des liaisons chimiques plus fortes, comme des liaisons covalentes ou ioniques|[22].
I.1.3 Les facteurs influencant des paramétres d’adsorption
L’adsorption dépend de nombreux facteurs dont les principaux sont :

» Les caractéristiques de I’adsorbant : polarité, volume poreux, surface spécifique et

fonctions superficielles.

» Les caractéristiques de 1’adsorbat : polarité, solubilité et poids moléculaire, Les

parametres physico-chimiques du milieu la température et pH.
1.1.4 Le mécanisme d’adsorption

Le mécanisme d’adsorption au cours de 1’adsorption d’une espece sur un solide, le
transfert de masse des molécules se fait de la phase fluide vers I’adsorbant. Ce processus

s’opére au sein d’un grain d’adsorbant en trois étapes :
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v Diffusion externe : Elle correspond au transfert du soluté (molécules de la Phase

liquide) du sein de la solution a la surface externe des particules ;

v’ Diffusion interne : Les particules de fluide pénétrent a I’intérieur des pores. Elle dépend
du gradient de concentration de la solution ;

v Diffusion de surface : Elle correspond a la fixation des molécules sur la surface des
pores [23].

Adsorption
Adsorbat réactif
(gaz)

produit

Diffusion Diffusion
externe interne
\ )\ J

| !

Cinétique physique Cinétique chimique

Figure I.2: schéma du mécanisme d’adsorption.
1.2  Modeé¢les d'isothermes

Plusieurs lois ont été proposées pour I'étude de 1'adsorption. Elles expriment la relation entre la
quantité adsorbée et la concentration en soluté dans un solvant a une température donnée. Nous

rappellerons ci-dessous les principales lois utilis€es.
1.2.1.Modéle de Langmuir

La premicre théorie fondamentale de 1’adsorption des gaz sur des solides fut proposée par

Langmuir en 1918 ; elle repose sur les hypothéses ci-dessous [24] :
e [’existence des sites d’adsorption a la surface de I’adsorbant.
¢ Une seule molécule peut s’adsorber par site.

¢ Chacun de ces sites a la méme affinité pour le soluté en solution .
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¢ Les interactions entre les molécules adsorbées et leurs voisines sont négligées.
e [’adsorption se fait en une seule couche complétement saturée.

Le mode¢le d'adsorption de Langmuir peut étre exprimé sous la forme suivante :
X bKLCe
= (1)

Qe = M~ 1+K.C,

Avec :
qe : Quantité adsorbée a 1'équilibre par unité de poids de I'adsorbant (mg/g).

b : Capacité d'adsorption a la saturation (mg/g) et qui correspond a la formation d'une
monocouche.

Kv : Coefficient d'adsorption (L/mg).
Ce : Concentration du substrat a 1'équilibre (mg/L).
1.2.2.Modéle de Freundlich

Dans ce modéele, le nombre de sites susceptibles d’adsorber le composé est illimité. Ainsi,
contrairement a 1’isotherme de Langmuir, celui de Freundlich ne présente pas de maximum
[25]. L’isotherme de Freundlich est I'une des plus anciennes équations décrivant
I’adsorption(1906).Cette isotherme empirique décrit avec satisfaction I’adsorption sur des
surfaces énergétiquement hétérogenes. Le modéle de Freundlich est exprimé par I’équation

suivante:
M
qe= ¥ =KL Cl @)
Apres linéarisation on obtient :

Log(qe)=log(Kr)+=x(logCe) 3)
Avec :
qe : Capacité d'adsorption en (mg/g) .
Kr : Constante de Freundlich (L mg-1) .

o Constante se rapportant a l'intensité de 'adsorption en coordonnées logarithmiques
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1 . . 1 .
On note que : pour - > 1, On a une forte adsorption tandis que pour - <1, on a une faible
adsorption.

I.2.3.Modé¢le de Temkin

Temkin et Pyzhew (1940) ont proposé un modele qui tient compte de 1’effet indirect des
interactions adsorbant/adsorbat dans I’isotherme d’adsorption. En effet a cause de ces
interactions, la chaleur d’adsorption de toutes les molécules diminue linéairement avec la

couche recouverte [26].

L’isotherme de Tamkin est donnée par 1’équation suivante :

RT
de = —n(KrCo) @

Avec :
qe : Quantité adsorbée a 1'équilibre par unité de poids de I'adsorbant (mg/g).
Ce : concentration du soluté a 1'équilibre (mg/L) .
R : constante des gaz parfaits (J/mol. K) .
T : température absolue (K) .
br : variation de I'énergie d'adsorption (J. mol/g.mg) .
K, : constante d'équilibre (L/mg).

I.3 La cinétique
1.3.1 Définition

La cinétique chimique est une branche de la chimie qui se préoccupe de I’évolution et de la
vitesse a laquelle une réaction chimique se déroule, ainsi que des facteurs qui peuvent

influencer la vitesses de la réaction, comprenant, mais pas limité a:

> La concentration des réactants
> La température du milieu

> Laprésence du catalyseurs
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Tableau I.1: Les domaines de la cinétique

Domaine Objet de la cinétique
Chimie Vitesse des réactions chimiques
Mécanique/Physique Description du mouvement
Biochimie Réaction enzymatiques
Science des matériaux Changements physiques dans le temps

1.3.1 Pseudo premier ordre

En chimie, une réaction est considérée d’ordre pseudo-premier s’il s’agit d’une réaction qui
se comporte comme d’ordre un parce qu’un ou plusieurs réactifs sont en exces , méme s’il

s’agit d’un ordre supérieur. Ce modele s’exprime selon la forme différentielle suivante:

d

— =K@ )

Avec :

K : la constante de vitesse pour une cinétique de pseudo premiére ordre (min’') .
qt : la capacité d'adsorption a I’instant t (mg/g) .

e : la capacité d'adsorption a 1'équilibre (mg/g).

L'intégration de 1'équation (5) donne :

log(ge—qi)=log(qe)—k1xt (6)
Les parametres cinétiques de ce modele peuvent étre obtenus en tracant la droite :
Log (qe - qt) = f(t) avec kj est la pente de ce droit.

1.3.2 Pseudo deuxiéme ordre

Une réaction pseudo -deuxieéme ordre est une réaction pour certains expérimentations
spécifiques, elle se comporte comme une réaction de deuxieme ordre, méme si son ordre est
plus élevé (parfois 3 ou plus), car I’un des réactifs est en grande quantité. L’équation du pseudo-
second ordre est souvent utilisée avec succes pour décrire la cinétique de la réaction de fixation

des solutés sur ’adsorbant. Ce modele permet de caractériser la cinétique d’adsorption en
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prenant compte, a la fois, le cas d’une fixation rapide des solutés sur les sites les plus réactifs
et celui d’une fixation lente sur les sites d’énergie faible Dans ce cas, le mode¢le pseudo-second

ordre peut étre exprimée comme suit [27] :

dq:

T k2(qe—qr) (7)

Ou:
ka: la constante de vitesse pour une cinétique de pseudo deuxiéme ordre (mg .g”' .min™") ;
q: : la capacité d'adsorption a l'instant t (mg/g);
e : la capacité d'adsorption a I’équilibre (mg/g).
L'intégration de 1'équation donne :

t 1 t

—+—_
qt Kxge* qe )

Les parameétres cinétiques de ce modele peuvent étre obtenus en tracant la droite :
t/qt=1f(t), ou 1/qe est la pente de cette droite.

1.3.3 Model de diffusion intra-particulaire:

Le modele de la diffusion intra-particulaire a pour but d’étudier I’existence du mécanisme de

diffusion lors de I’adsorption, et il est basé sur I’équation suivante donnée [28] :
q, =kine t*+C (9)

Avec

Kint : est la constante de la diffusion intra-particulaire en (mg/g. min'?) .

C : est I'ordonnée a l'origine (mg/g).

t: le temps de contact en minutes.

C : constante qui fournit une indication de 1'épaisseur de la couche limite.

Il représente l'effet de 1'épaisseur de la couche limite, et cet effet est proportionnel a
I’augmentation de l'intersection C. Lorsque la diffusion intra-particulaire est impliquée dans le

procédé d'adsorption, la courbe  q=f (t%2) sera linéaire. Si cette courbe passe par l'origine,
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alors la diffusion intra-particulaire est la seule étape de limitation de la vitesse de 1'ensemble

du processus d'adsorption [29].

1.4 Classification des isothermes d'adsorption

e Type S (Sigmoide) : Indique une adsorption verticale de molécules monofonctionnelles
polaires sur un adsorbant polaire. Ici le solvant rivalise avec le soluté pour I'occupation des

sites de 'adsorbant.

e Type L (Langmuir) : Langmuir normal, indique l'adsorption a plat de molécules bi
fonctionnelles. Dans ce cas I'adsorption du solvant est faible et celle du soluté sur le solide se

fait en monocouche.

e Type C (Partition Constante) : Ligne droite, cela signifie qu'il y a compétition entre le

solvant et le soluté pour occuper les sites, toujours avec le méme partage.

e Type H (Haute affinité) : Cas particulier de I’isotherme du type L s’obtient lorsqu’il y a

chimisorption du soluté.
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II.1.Charbon actif
11.1.1. Définition

Le charbon actif est de loin 1’adsorbant le plus largement fabriqué et utilisé
industriellement. Ils peuvent €tre obtenus a partir d'un grand nombre de matiéres carbonées
(bois, charbon, noix de coco, résidus pétroliers, ferrailles, etc.) grace a un processus de

carbonisation suivi d'un processus d'activation correctement controlé.

Le charbon actif est composé de graphite microcristallin élémentaire assemblé selon une
orientation aléatoire. Ils sont couramment utilisés pour la récupération des vapeurs de solvants

et d’hydrocarbures, la décoloration, la purification de 1’eau et I’élimination des odeurs[30].

Figure II.1: Présentation du charbon actif.
I1.1.2 Caractéristique du charbon actif

La structure du charbon actif est similaire a celle du graphite, constituée de couches
continues d'atomes de carbone plats disposés en hexagones réguliers. Le charbon actif est un
adsorbant non spécifique avec une structure poreuse bien développée composée principalement

de micropores et de mésoporeuse de différents diametres, comme le montre la figure 11.2. [31].

11
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Figure I1.2:Structure du charbon actif vu sous un microscope électronique.
I1.1.3 Différents types de charbon actif
I1.1.3.1 Le Charbon actif Extrudé (CAE)

Le charbon actif extrudé comme présentée dans la (figure 11.3) est de forme cylindrique
avec des diametres allant de 0.8 mm a 5 mm. Il est principalement utilisé pour des applications
en phase gazeuse a cause de sa faible perte de charge, de sa grande résistance mécanique et de

sa faible teneur en poussieres [32].

&

Figure I1.3 : Présente le CA en Extrudé.

I1.1.3.2. Charbon actif en poudre (CAP)

Le CAP est un réactif en poudre avec une granulométrie trés fine de 10 a 50 pm. Sa
qualité¢ Le volume varie en fonction de la fluidisation et du compactage du matériau et peut

aller de 200 a 600 kg.m™.
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La mise en ceuvre du PAC est relativement simple et nécessite des cotits d’investissement
relativement faibles. Cependant, une utilisation continue et des doses élevées (> 20 g/m?)
peuvent entrainer Coflts d'exploitation élevés. Il est donc principalement utilisé pour lutter
contre la pollution lumineuse. et/ou a court terme. Néanmoins, cela représente un niveau de

sécurité respectable. Face a une contamination inattendue [33].

Figure I1.4 : Présente le charbon actif (CA) en poudre.
I1.1.3.3 Charbon actif en grain (CAG)
L'¢limination des micropolluants organiques et des matieres organiques est Utilisation
des CAG. Les pesticides et les composés aromatiques sont les principaux polluants traces

Organique.

Le charbon actif en poudre est 2 a 3 fois moins cher que le charbon actif granulaire
(CAQ). Clest La cinétique d'adsorption est tres rapide, mais le charbon actif granulaire est
généralement le plus efficace. Il est populaire car il peut étre facilement séparé de 1’eau apres

utilisation [34].
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Figure IL.5 : Présente le charbon actif (CA) en Grain.

Tableau. II. 1: Avantages et inconvénients du charbon actif en granulés.

Avantages

Inconvénients

Le charbon actif granulé a une capacité
d’adsorber une partie de presque toutes les
vapeurs.

Durée de vie limitée.

Il a une grande capacité d’adsorption Pour les
substances organiques en particulier les
solvants

Préfiltration les carburants dissous et
matieres en particules peuvent rapidement
encrasser Le charbon, nécessitant un
prétraitement.

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

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.

I1.2. Les matériau carbonés

es matériaux carbonés sont une famille de matériaux contenant du carbone comme élément

principal, souvent sous forme d'atomes organisés différemment selon le type de matériau

(amorphe, graphitique, nanostructure...). Ils sont présents dans de trés nombreuses applications

industrielles, scientifiques et technologiques. Il a une excellente résistance thermique, bonne

conductivité électrique , et résistance mécanique élevée. On peut utiliser dans plusieurs

domaine (énergie, médecine, environnement et électronique).
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Figure ILS : Un matériau en carbone.
Les matériaux en carbone ont des propriétés physiques telles que :
> Haute luminosité
> La transmission de la lumiére est bonne,
> la conductivité électrique et thermique sont élevées
> larésistance a la corrosion élevée.
> Sa transmission de la lumiere peut étre aussi bonne que celle du verre,

> La conductivité ¢électrique et thermique peut €tre aussi bonne que celle du
cuivre et de I'aluminium.

I1.3 Généralité sur les colorants
11.3.1 Définition

Un colorant est un produit chimique coloré qui a la capacité de transférer sa couleur a une

autre substance Corps. C'est un composé organique aromatique insature.

Les premieres matieres colorantes provenaient de plantes (garance, indigo, consoude, etc.)
ou Méme les animaux (carmin). Actuellement, presque tous Les colorants utilisés est un dérivé
des hydrocarbures contenus dans le goudron Charbon[36]. Dans notre étude, nous avons choisi
deux colorants (Azorubine, Rhodamine B) comme modele représentatif des polluants

organiques.
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Figure I1.6: Les colorants.

I1.3.2 Les types des colorants

Il y’a deux types de colorants: naturels et synthétiques.
> Colorants naturels

Il n’existe qu'une dizaine de types de colorants naturels, issus de plantes, de fruits, arbres,

lichens, insectes ou mollusques, par des procédés simples, comme Chauffage ou broyage[37].
> Colorants synthétiques

Les propriétés des colorants synthétiques peuvent étre adaptées a leur utilisation. Tous
ces colorants sont principalement synthétisés a partir de produits pétroliers, tel le benzene et
ses dérivés (toluene, naphtalene, xylene et anthracene)[38]. Ils sont de plus en plus utilisés pour
la coloration et Par rapport aux colorants naturels, leurs couleurs sont plus adaptées aux

textiles[39].

I1.4. Polluant organique

Les polluants organiques sont des substances chimiques ayant un impact significatif sur
I’environnement et la santé humaine. Les composés organiques :-sont légers s’empoisonnent
dans I’environnement, -peuvent s’accumuler dans les tissus vivants, -se déplacant sur de
longues distances. Ici sont des exemples spécifiques de sources d’eau stires ou humaines des

radiations [40] .
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Les polluants organiques peuvent provenir de différentes sources dont les industries, 1’agriculture,
les ménages et les sources naturelles. La combustion de la biomasse, I’incinération des déchets,
I’utilisation des pesticides et des différents produits chimiques dans 1’industrie, 1’agriculture et a

domicile [41].

Les colorants chimiques sont une de ces sources a mesure qu’ils sont fréquemment utilisés dans les
industries textiles, alimentaires, cliniques et cosmétiques, une fois déversés dans 1’environnement, les
colorants sont un contaminant organique [42].

11.4.1 Types de polluants organiques
Voici quelques catégories principales :
1. Hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP)
o Proviennent de la combustion incompléte du bois, du charbon, du pétrole, etc.
o Exemples : benzo[a]pyréne
o Cancérigénes connus.
2. Pesticides organiques
o Utilisés en agriculture (parfois interdits aujourd’hui).
o Exemples : DDT, lindane.
3. Solvants organiques volatils (COV)
o Emis par les peintures, colles, carburants. ..
o Exemples : benzene, toluene, formaldéhyde.
4. Polluants organiques persistants (POP)
o Tres stables, résistent a la dégradation.
o S’accumulent dans les chaines alimentaires.

o Exemples : PCB (polychlorobiphényles), dioxines, furanes.
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III.1. Généralité

La mission de notre étude porté sur I’¢élimination des colorants textile qui sont le
Rhodamine B et Azorubine sur un charbon actif préparé au laboratoire.

Dans ce chapitre, nous présentons les résultats de I'adsorption des colorants, dans un milieu
aqueux. On commence par I’étude de I’influence de certains parameétres tels que : la masse de
I’adsorbant, le pH de la solution ,le temps de contact et la température sur le taux d’adsorption
du charbon actif utilisé dans cette étude, puis on appliquons de différents modeles pour la
description des résultats expérimentaux des isothermes, cinétiques d'adsorption et I’étude
thermodynamique sur 1’équilibre d’adsorption.

IIL.2.  Caractéristiques des molécules a étudiées
I11.2.1. Colorant Rhodamine B
I11.2.1.1 Fiche d’identité

Tableau III.1 : Quelque caractéristique de RhodamineB.

Formule chimique C2sH31CIN20O3

Masse molaire 479,02 g/mol (forme chlorhydrate) .
Apparence Poudre cristalline rouge-rose.

Solubilité Tres soluble dans I’eau et dans 1’éthanol.

111.2.1.2 L’utilisation

Le Rhodamine B est un colorant fluorométrique utilisé dans la recherche scientifique, le tragage
hydrologique , I’imagerie en biologique et la teinture industrielle en raison de ses propriétés

photo-physiques exceptionnelles et de sa forte solubilité.

I11.2.2 Colorant azorubine
I11.2.2.1 Fiche d’identité

Tableau III.2: Quelque caractéristique d’azorubine

Formule chimique C37H3aN2Na20oS;

Masse molaire 792,84 g/mol

solubilité Tres soluble dans 1’eau, peu ou pas soluble
dans I’alcool

111.2.2.2 L’utilisation
> Industrie alimentaire: boissons, bonbons, desserts, glaces, etc.
> Cosmétique: shampooing, savons, bains moussants, maquillage.
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Pharmaceutique: enrobage de comprimé, sirops.
> Autres: colorants pour encres, bulles, etc.
II1.3  Spectrophotométrie UV-Vis

La spectrophotométrie UV-Visible est une technique utilisée pour analyser I’absorbance
des substances dans les régions ultraviolette (200-400 nm) et visible (400-800 nm) du spectre

¢lectromagnétique.

Figure III.1: Spectrophotometre UV visible.

Dans notre cas, afin de doser en spectroscopie U.V-visible, il a fallu d’abord réaliser une
expérience préliminaire qui consiste a mesurer la densité optique (DO) ou absorbance de la
solution puisque cette expérience consistait a diviser une série des solutions de concentrations
connus, appelées solutions étalons; ce tracage permet en effet de réaliser la courbe ou droite
d’étalonnage A=f(C), utilisée pour déterminer la concentration de solutions inconnues, a partir

des mesurages de A.
> principe

Lorsqu’un faisceau de lumic¢re UV ou visible traverse une solution, il interagit avec des
molécules qui absorbent certaines longueurs d’onde spécifiques de la lumiere. Cette adsorption

dépend de la concentration de la substance selon la loi de Beer-Lambert:
10
A=log T =logT=¢lC ........................ (10)

Avec:
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T : Transmittance
Io : Intensité du faisceau apres traversée de la cellule de référence.
I : Intensité du faisceau apres traversée de la cellule de mesure.
C : Concentration de la substance en solution dosé
I: Trajet optique chemin optique (cm)
€ : coefficient d’extinction molaire
I11.3.1 Détermination de la longueur d’onde maximale

Tableau II1.3: Valeurs de Amax des colorants utilisé

Colorants Amax (nm)
Azorubine 515
Rhodamine b 552,5

I11.3.2 Préparation de solution mére

En utilisant une balance analytique et une spatule, nous avons pesé dans une fiole jaugée
de 500 mL, 0,5 g de colorant ( chaque colorant dans une fiole séparé¢) et compléter avec I’eau
distillé jusqu’au trait de jauge. La concentration correspondante est de 1000 mg/L. A partir de
la solution mere, nous avons réalis¢ 1’ensemble des protocoles expérimentaux de cette étude

III.4. Les différents parameétres d’adsorption

Le rendement (taux) d’adsorption R % montre 1’efficacité du procédé de 1’élimination du

colorant par adsorption sur charbon actif.
111.4.1 Effet de dose

L’influence de la masse d’adsorbant a été étudiée en agitant 25 ml de solution de Rhodamine
b a 80 mg/l et de Azorubine a 80 mg/l. On ajoute dans une série de béchers des quantités
croissantes de notre charbon actif, soit 0,01g; 0,015 g; 0,02g; 0,025 g:;0,03 g et 0,035 g
respectivement... Ensuite agit¢ pendant une période de 30 min et 90 min et 120 min
respectivement, puis centrifugé pendant 15 min pour deux fois et analysé a l'aide d'un
spectrophotomeétre. Résultats obtenus sont représentés graphiquement sur Les figures (I111.2) et

(1IL3).

21



Chapitre I1I : Partie expérimentale

120

100 —O 0}

]
(el

Taux d'élimination (%)
B [®))
o (e

o
je]

0 0,5 1 1,5
La dose(g/L)

Figure II1.2: Effet de la dose de I’adsorbant sur I’adsorption du Rhodamine B.
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Figure I11.3: Effet de la dose de I’adsorbant sur I’adsorption d’acide Rouge 14.
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D’apreés les figure( 111.2 ) on observant :

>[a courbe commence a se stabiliser a partir de 1 g/L, ou le taux d’élimination est proche
de 97 %.

> Apres ce point, méme si la dose augmente (jusqu’a 1,4 g/L), le taux d’¢limination reste
presque constant.

Donc: le point optimale (dose optimale ) = 0,8 g/L, cela signifie qu’il atteindra la meilleur
équilibre entre I’efficacité de 1’¢limination et I’économie de matiere. Alors on prend la valeur
de masse 0,025g.

D’apres les figure( 111.3 ) on observant :

> La courbe commence a se stabiliser a partir de 0,8g/L, ou le taux d’¢élimination est
proche de 99 %.

>: le point optimale (dose optimale ) = 0,8 g/L , cela signifie qu’il atteindra la meilleur
équilibre entre I’efficacité de 1’¢limination et I’économie de matiére. Alors on prend la valeur
de masse 0,02g.

111.4.2. [Effet de pH de solution

La pH ( potentiel hydrogéne ) est une mesure qui indique 1’acidité ou la basicité
(alcalinité) d’une solution aqueuse. Il est exprimé sur une échelle logarithmique allant de 0 a

14, il est généralement divisé en trois:
> pH <7 = solution acide.
>pH =7 = Solution neutre.

>pH > 7 = Solution basique.

Dans notre ¢tude on vas étudier I’effet de ce dernier sur la quantité adsorbée du Rhodamine
B et acide Rouge 14 par charbon actif. Les étapes des expériences dictent que dans une série
d’erlens on introduit 25 mL de solution du Rhodamine B (80 mg/L) et du acide Rouge 14 (100
mg/L) de pH différents 2 ;4 ; 6 ; 8 et 10 (pH £0,1) ce dernier est ajusté par 1’ajout de HCI et
NaOH (0,1 N), L’ensemble est agité¢ , filtré puis analysé par le spectrophotomeétre pour
déterminer la concentration d’équilibre de chaque échantillon. Les résultats de la variation du

taux d’adsorption en fonction du pH représenté graphiquement dans les figures (I11.4) et (IIL.5).
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Figure 111.4: Effet de pH de solution pour le Rhodamine B sur I’adsorption
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Figure II1.5: Effet de pH de solution pour le Red 14 sur I’adsorption
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Selon les illustration il est remarqué que le taux d'élimination le plus élevé est obtenu
généralement a un pH de solution pour Rhodamine B et a un pH acide pour acide Rouge 14,

et
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que le taux d'élimination atteint son maximum a un pH de 6 pour Rhodamine B et a un pH de

2 pour acide Rouge 14. On établira ce pH en utilisant l'isotherme d'adsorption.

111.4.3 Effet de temps

L’¢tude cinétique de I’adsorption d’un colorant sur un charbon actif nous permet d’examine
I’influence du temps de contact sur sa rétention. Les échantillons sont prélevés a des intervalles
de temps bien définis(10 ;20 ;30 ;45 ;60 ;90 et 120 min). Les figures (II1.6) et (III.7) montrent
I’influence du temps de contact sur le rendement d’adsorption des deux colorants a 80 mg/L
pour le Rhodamine B et a 150 mg/L pour le acide Rouge 14, ces expériences réalisées a

température ambiante, la masse de charbon actif est constante.
120
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Figure I11.6: Effet de temps de solution pour le Rhodamine b sur I’adsorption
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Figure I11.7: Effet de temps de solution pour I’acide Rouge 14 sur I’adsorption

D’aprés les résultats de figure 1.6 et III.7, nous avons remarqué que le taux
d’¢élimination du Rhodamine B et acide rouge 14 avec 1’évolution de temps. Aprés 60 min
nous avons remarqué qu’il y a formation d’un palier de saturation et que le taux d’élimination
reste presque stable pour les deux colorants donc le temps 60 min est considéré comme temps
optimal pour cette application. L expérience a été réalisée pour deux autres concentrations

pour s’assurer que le temps d’équilibre est valable méme si les concentrations changent.
I11.4.4 TIsotherme d’adsorption

Dans une série de béchers contenant 25 mL de solution a pH = 2 avec une concentration qui
varient entre 60 mg/L a 300 mg/L et 0,025 g de charbon, I’ensemble est agit¢ pendant un

temps de 1h, puis centrifuger et analyser.
La quantité ge (masse adsorbée par gramme d’adsorbant) est déterminée par I’équation

suivante:

_ CO_Ce
e = To00xm

Co : Concentration initial de I’adsorbat (mg/L).

Ce. : Concentration a 1’équilibre de 1’adsorbat (mg/L).
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m : Masse d’adsorbant (g) ; V : Volume d’adsorbat (ml) ; 1000 : Coefficient de conversion.

I11.4.4.1 Les modeles d'isothermes d'adsorption

11 existe plusieurs modeles d'isothermes d'adsorption, les plus utilisés étant : Langmuir,
Freundlich et Temkin.

A) Modéle de Langmuir

Ce modele basé sur l'adsorption sur une surface homogéne avec une capacité
d'adsorption finie.

Yy . . Ce _ Ce 1
L’équation de Langmuir : Pl Lol RN (12)

1,4 y=0,0117x + 0,0108
R?=0,9992 .-

0 e®
0 20 40 60Ce(me/1)%0 100 120 140

Figure II1.8 : Le mod¢le de Langmuir linéarisée pour I’adsorption du Rhodamine B
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Figure I11.9 : Le mod¢le de Langmuir linéarisée pour 1’adsorption d’acide rouge 14
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B) Modéle de Freundlich

Modge¢le empirique qui s'applique a une adsorption sur des surfaces hétérogeénes et ne suppose
pas de saturation.

> L’équation de Freundlich : log g = ~10gC, + l0gKp....o......... 13)

1,94
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Figure II1.10 : Le mode¢le de Freundlich linéarisée pour 1’adsorption du Rhodamine B.
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Figure III.11 : : Le mod¢le de Freundlich linéarisée pour I’adsorption du d’Acide Rouge 14
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Chapitre I1I : Partie expérimentale

C) Mode¢le de Temkin

Prend en compte les interactions entre les molécules adsorbées et une distribution uniforme des
énergies de liaison.

L’équation de Temkin: q, = Brlog C, + By log Kr..cee.uu...... (14)

80 o€

y =5,3904x + 72,132
R>=0,8031

q.(mg/g)
wh
(a)

P

Log(C,)

Figure III.12 : Le modele de Temkin linéarisée pour 1’adsorption du Rhodamine B.
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Figure II1.13 : Le mode¢le de Temkin linéarisée pour 1’adsorption du d’acide rouge 14
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Chapitre I1I : Partie expérimentale

Tableau III.4 : Résultats obtenue d’isotherme d’adsorption de Rhodamine b pour les trois

modeles
Modéle de Langmuir
b Kv (L/mg) R?
85,47 1,0833 0,99
Modéle de Freundlich
n Kr (L/mg) R?
30,48 71,41 0,8155
Modéle de Temkin
Bt (J/mol) Kr (L/mg) R?
5,39 2,39% 10"M13 0,8031

Tableau IIL5 : Résultats obtenue d’isotherme d’adsorption de Rhodamine b pour les trois

modeles
Modele de Langmuir
b K (L/mg) R?
128,20 2,04 0,999
Modé¢le de Freundlich
n Kr (L/mg) R?
20,49 102,32 0,877
Modele de Temkin
Bt (J/mol) Kr (L/mg) R?
11,76 660,69 x 106 0,9135

A partir des résultats obtenus, aprés la modélisation des isothermes d’adsorption
(Langmuir, Freundlich , Temkin ),On observe que 1’isotherme d’adsorption est simulée
correctement par le modele linéaire de Langmuir avec un coefficient de détermination de 0.99
pour les deux colorants.
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Chapitre I1I : Partie expérimentale

II1.4.5 Thermodynamique d’adsorption

Le phénomeéne d’adsorption est toujours accompagné par un €échange thermique, soit
exothermique ou endothermique. La mesure de la chaleur d’adsorption est le principal critére
qui permet de différencier entre la chimisorption de la physisorption. Les parametres
thermodynamiques, peuvent aussi étre considérés comme des indicateurs précieux en

prévoyant le comportement d'adsorption et dépendent fortement de la température [43]

La relation thermodynamique de Gibbs-Helmholt; :  AG° = —R X T X Ln (Ky) ...... (14)

La relation obtenue par intégration de Van ’t Hoff : AG° = AH°—T x AS°......
(15)
D’aprés les équations (1) et (2) ona: RX T x Ln(K;) = —AH°+ T x AS°
AH® 1 o
LnKq = — (zo0) + (3) AS°.ooo.oo (16)
Kd=Co-Ceq/Ceq...ovvuvenvnninnnnn. (17)

Les résultats de ces mesures sont présentés dans la Figure 111.14 et II1.15

o7 y = -28314x + 95,751
_ R? = 0,8589
5 F o
4 r ®
[ ]
Z 37
k=t
—
2 L
1 -
0 1 1 1 1 ' J
0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034
1/T (K-

Figure II1.14 : Variation de Inkgq en fonction de 1/T pour ’adsorption de Rhodamine B
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Chapitre I1I : Partie expérimentale
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Figure I11.15 : Variation de Inkq en fonction de 1/T pour I’adsorption d’Acide Rouge 14.

II1.4.5.1 Les paramétres de Thermodynamique d’adsorption

Les parameétres thermodynamiques sont calculés pour déterminer la nature du processus
d’adsorption tels que I’enthalpie libre (AG), I’enthalpie (AH) et I’entropie libre (AS) sont
calculées pour évaluer la faisabilité thermodynamique du processus d’adsorption et en

confirmer la nature. Les résultats de ces mesures sont présentés dans la Figure I11.16 ; II1.17.
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Figure II1.16 : Variation du taux d’élimination d’acide rouge 14 en fonction de la

température.
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Chapitre I1I : Partie expérimentale
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Figure III.17 : Variation du taux d’élimination du Rhodamine b en fonction de la
température

La Figure I1I.16 montre que le pourcentage d’élimination de I’ Azorubine augmente avec
I’augmentation de la température. Cette observation donne a croire que le processus
d’adsorption de I’Azorubine sur I’adsorbant est de nature endothermique, c’est-a-dire il
absorbe de la chaleur. La Figure II1.17 on voit que lorsque la température est ¢levée on a une

bonne adsorption.

A partir de I’effet de la température, on peut calculer les parametres thermodynamique
spécifiques au processus d’adsorption étudié: I’énergie libre (AG), L’enthalpie (AH) et
I’entropie (AS) .
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Chapitre I1I : Partie expérimentale

Tableau II1.6: Les parameétres thermodynamiques de 1’adsorption du deux colorants sur le

charbon actif

Adsorbat Rhodamine B Acide rouge 14
Température (K) 298 303 308 313 | 298 303 308 313
AG (kJ.mol") -8,291 -9,979 -11,664 -11,349 | -6,411 -7,091 -7,771 -8,451
AH (kJ.mol ") 92,132 34,117
AS (KJ.mol") 0,337 0,136
R? 0,959 0,9325

D’apreés ce tableau en observe que :

L’adsorption est spontanée dans toutes les températures car les valeurs de AG sont
négatives (AG < 0) pour les deux colorants.

Le processus est endothermique car les valeurs de AH sont positives ( AH > 0 ) ,
nécessite de la chaleur.

Les valeurs positives de AS suggerent que les molécules adsorbées a l'interface

solide-liquide sont moins ordonnées.

On peut également noter, aussi que, 'augmentation de la température est accompagnée

d'une diminution des valeurs de 1’énergie libre, ce qui facilite la diffusion des molécules

adsorbées vers les pores internes des particules adsorbants.
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Chapitre I1I : Partie expérimentale

I11.4.6.  Etudes cinétique d’adsorption des deux colorants sur charbon actif

La cinétique d'adsorption du Acide Rouge 14 et Rhodamine B sur I’adsorbant a été
suivie en appliquant les modeles de Lagergren (pseudo-premier et pseudo-deuxiéme ordre) et

le mode¢le de diffusion intra particulaire.
111.4.6.1. Modé¢le de pseudo premier ordre

Modg¢le cinétique du pseudo premier ordre peut étre exprimé par 1’équation suivante :

log(q. — q;) = —k; X t+ log q.............. (18)
4
2 I
“e.. °
: °
O $ 1 1 1 L m | |
10 20 .30 40 50 60 70

T o2
o
k=
o
—

4T y =-0,1082x +2,1647

R2=10,5488
-6 F
°
-8 -
temps (min)

Figure I11.18: La forme linéaire du mode¢le cinétique du pseudo premier ordre pour le
Rhodamine B.
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Figure I11.19: La forme linéaire du mode¢le cinétique du pseudo premier ordre pour 1’acide
Rouge 14

I11.4.6.2. Modele de pseudo deuxiéme ordre

Ce modele peut étre exprimé par 1’équation de la forme suivante :

0.8 | y =0,0127x + 0,0224 o
07 | R? = 0,9962 s

0,6 .

0s |

04 | L
03 L P

02 t

0.1 |

0 ‘... 1 1 1 1 1 1 J
0 10 20 30 40 50 60 70

Temps (min)

t/q.

Figure I11.20: La forme linéaire du modele cinétique du pseudo deuxieme ordre pour le
Rhodamine B
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Chapitre I1I : Partie expérimentale
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Figure I11.21: La forme linéaire du mode¢le cinétique du pseudo deuxiéme ordre pour I’ Acide
Rouge 14

Tableau II1.7 : Résultats obtenue de la cinétique d’adsorption de Rhodamine B de pseudo 1¢
ordre et 2°™ ordre

Rhodamine B
Modeéle cinétique de pseudo 1°" ordre
qe (exp) (mg/g) | e (cal) (mg/g) k1 (min™) R?
77,58 18,71 0,14 0,5488
Modéle cinétique de pseudo 2°™ ordre
qe (exp) (mg/g) qe (cal) (mg/g) k2 (g.mg™. min™) R?
77,58 78,74 0,016 0,9962
Acide Rouge 14
Modeéle cinétique de pseudo 1" ordre
qe (exp) (mg/g) qe (cal) (mg/g) ki (min™) R?
127,1 11,02 0,004 0,7767
Modgéle cinétique de pseudo 2°™ ordre
qe (exp) (mg/g) qe (cal) (mg/g) k2 (g.mg™. min™) R?
127,1 136,98 0,0004 0,9919
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Chapitre I1I : Partie expérimentale

I11.4.6.3 Modele cinétique diffusion intra-particulaire
Ce modele peut étre exprimé par la relation suivante :

Qe = Kine Xt®° +Cooooeiin, (20)

y =2,4401x + 59,406
78 r R2=0,8513

74 F

70

q. (mg/g)

y =-0,2768x + 67,566

68 I R

66 | e

64 1 1 1 1 J

Figure I11.22: La forme linéaire du mod¢le cinétique de intra-particulaire d’adsorption de
Rhodamine B
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Figure I11.23: La forme linéaire du mode¢le cinétique de intra-particulaire d’adsorption de

d’acide Rouge 14

Tableau IIL.8: Résultats obtenue de la cinétique d’adsorption de Rhodamine B de diffusion

intra-particulaire

4 {05 (' min) 6

8

Rhodamine B
Etape 1 Etape 2
Kint (mg. g"'.min"*%) -0,2768 2,4401
C (mg/g) 67,566 59,406
R? 1 0,8513
Acide rouge 14
Etape 1 Etape 2
Kint (mg. g”'.min™"") -7,8353 5,0982
C (mg/g) 141,88 95,269
R? 1 0,9748
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Chapitre III : Partie expérimentale

Le meilleur modéle établi pour 1’étude de la cinétique d’adsorption est choisi selon le facteur
of corrélation ~ R2 Tant plus que le facteur  est élevé, tant plus le  modele  est

favorable a I'étude du processus d'adsorption.

D’apres les résultats obtenus, on remarque que 'application du modele de pseudo premier ordre
donne un coefficient de détermination (R?) bas dans I’adsorption des deux colorants. Par contre
le coefficient de détermination (R?) du pseudo second ordre est élevé. Nous voyons aussi que
les quantités adsorbées calculées par ce modele sont presque proches a des quantités adsorbées
expérimentalement. Donc on peut déduire que le modele de pseudo-second-ordre est celui qui

décrit mieux le processus d’adsorption des deux polluants étudiés sur I’adsorbant .

La diffusion intraparticulaire est la seule étape de controle du processus si le graphique de q¢ en
fonction de t'? passe par l'origine, c'est-a-dire si C est égal a 0. Si ce n'est pas le cas, le
mécanisme s'accompagne d'autres étapes. Les valeurs de modéle de diffusion intra-
particulaire king, C et R?, sont regroupées dans le tableau I11.6. A partir de la figure I1I .23 et la
figure III .23 | il est facile de voir que la diffusion intra-particulaire est une étape non
négligeable dans le processus d'adsorption pour 1'élimination du Rhodamine B et acide Rouge
14. La régression est presque lin€aire, mais ne passe pas par l'origine, ce qui suggere que la
diffusion intra particulaire n'est pas le seul mécanisme qui contrdle le processus d'adsorption du
deux polluants étudiées, mais également d'autre modele cinétique peut contrdler la vitesse
d'adsorption. Cette observation confirme que le processus d’adsorption du deux colorants
¢tudiées se déroule en plusieurs étapes, impliquant a la fois une adsorption sur la surface

externe et une diffusion vers 1’intérieur du matériau adsorbant
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Conclusion Générale

L’objective de notre travail est I’élimination des polluants organiques par 1’adsorption
sur un charbon actif préparé dans laboratoire et d’étudier I’'impact des différents paramétres tels
que la dose, le temps de contact, le pH de la solution et du deux colorants et la température avec

la modélisation des isothermes et la cinétique d’adsorption.

D'apreés l'étude expérimentale, nous pouvons conclure les résultats suivants :

e La dose idéale du charbon actif pour une meilleure adsorption est de 1 g/L pour

Rhodamine B et de 0,8 g/L pour rouge acide 14.

e L'influence du pH : les résultats étaient meilleurs pour un pH =6 pour Rhodamine B et

un pH =2 de solution pour acide rouge 14.

e Le temps de contact pour une absorption le plus complet est de 60 min pour les deux

colorants.

e Le modele cinétique pseudo-second ordre représente mieux cette adsorption avec une
capacité d'adsorption calculée presque €gale a celle expérimentale pour les deux colorants R?

est proche de 1.

e La diffusion intra-particulicre, est une étape controle le mécanisme d’adsorption mais

elle n’est pas considérée comme une étape limitative.

e Le modéle de Langmuir représente convenablement le processus de l'adsorption des

deux colorants avec un coefficient R?>= 0,99.

e La valeur de parametre thermodynamique (AG) est négative donc la réaction

d'adsorption est spontanée pour les deux colorants.

e L’entropie augmente lors de 1’adsorption (AS > 0) pour les deux colorants, ce qui

suggere un gain de désordre a I’interface solide / liquide.

o [’effet de la température sur 1’élimination pour les deux colorants est endothermique car

AH est positive.
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Conclusion Générale

e ['augmentation de la température est accompagnée d'une diminution des valeurs de
I’énergie libre, ce qui facilite la diffusion des molécules adsorbées vers les pores internes des

particules adsorbants.

Il serait souhaitable de mener des recherches plus poussées a l'avenir pour valoriser ce
déchet, ce qui pourrait le rendre concurrentiel vis-a-vis des adsorbants commerciaux dans le
traitement des eaux usées, en particulier les rejets organiques et inorganiques pour maintenir un

environnement propre et habitable.
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