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Abstract

The adsorption of the dye Remazol Brilliant Blue R (RBBR) on wood waste activated carbon
(MH300 and M300) was studied in a batch process. The effects of initial dye concentration,
contact time, solution temperature and solution pH were evaluated. Maximum dye removal
was obtained at pH 2. The experimental data were analyzed using three model equations:
Langmuir, Freundlich, Temkin isotherms. and it was found that the Freundlich isotherm
model best fit the adsorption data. The adsorption of RBBR dye followed the pseudo second
order model or The rate constants were determined. The thermodynamic adsorption results
show that the interaction for the RBBR dye is feasible, spontaneous and exothermic. The
results indicate that activated carbon from wood waste is very effective for the adsorption of

RBBR from aqueous solution.

Résumé

L'adsorption du colorant Remazol bleu brillant R (RBBR) sur du charbon actif a base de
déchet de bois (MH300 et M300) a été étudiée dans un procédé discontinu. Les effets de la
concentration initiale de colorant, du temps de contact, de la température de la solution et du
pH de la solution ont été évalués. L'élimination maximale du colorant a été obtenue a pH 2.

Les données expérimentales ont été analysées en utilisant trois équations modeles : Les




isothermes de Langmuir, Freundlich, Temkin. et il a été constaté que le modéle d'isotherme de
Freundlich s'adaptait le mieux aux données d'adsorption. L'adsorption du colorant RBBR a
suivi le modeéle de pseudo second ordre ou Les constantes de vitesse ont été déterminées. Les
résultats de I'adsorption thermodynamique montrent que l'interaction pour le colorant RBBR
est réalisable, spontanée et exothermique. Les résultats indiquent que le le charbon actif issue
du déchet de bois est tres efficace pour I'adsorption du RBBR a partir d'une solution aqueuse.

Mot clé

Adsorption, Colorant anionique, Charbon actif, Environnement, Pollution.
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Introduction générale

Les rejets de nombreuses industries (plastique, cosmétique, papier, et particulierement
le textile) sont lourdement chargés en colorants qui posent un probléme esthétique mais aussi
des impacts toxicologiques dangereux pour ’environnement. La plupart de ces colorants sont
toxiques, mutagenes et cancérigénes. De plus, ils sont exceptionnellement résistants a la
dégradation. C’est pourquoi, I’élimination de ces colorants est trés importante pour
I’environnement. De nombreuses méthodes physiques ou chimiques (méthodes de
précipitation, dégradation chimique ou photodégradation) ont été développé mais s’avere
financiérement couteuse et souvent méthodologiquement exigeante, alors que, I'adsorption
s'est avérée étre la meilleure technique potentielle pour I'élimination des colorants des
solutions aqueuses en termes de méthodologie, de capacité a adsorber efficacement une large
gamme de différents types d'adsorbats, de simplicité de conception de I'adsorbeur et de facilité

de récupération/réutilisation de I'adsorbant .

Au cours des dernieres années, le charbon actif a été largement utilisé pour éliminer
les colorants des effluents textiles. Il possede une capacité d'adsorption relativement élevée et
est largement utilisé comme adsorbant dans de nombreux procédés industriels. Les codts de
production élevés de ces charbons actifs commerciaux ont limité leur application. Cependant,
d'autres sources de précurseurs de charbon actif ont été étudiées, notamment a partir de sous-

produits agricoles qui sont abondants et disponibles.

Le but de ce travail était de préparer du charbon actif a partir d’un déchet de bois et de
découvrir la possibilité de 1’utiliser comme adsorbant a faible colt pour I'élimination du
colorant Rémazol bleu brillant R (RBBR) d'une solution aqueuse. Différents paramétres
affectant I'adsorption sur les charbons actifs tels que le pH, la concentration initiale de
colorant, le temps de contact et la température ont été étudiés et discutés. De plus, le travail
visé a évaluer l'isotherme d'adsorption et les parametres cinétiques pour l'adsorption du

colorant RBBR sur les charbons actifs a base de déchet de bois.

Le mémoire est rédigé en deux chapitres, le premier chapitre est une étude
bibliographique ou nous avons relaté le principe de I’adsorption, les différents types

d’adsorption, les adsorbants usuellement utilisés et des notions concernant les colorants.




Chapitre 01 : Adsorption des
Colorants




I. Généralité
La technique de l'adsorptionest la méthode la plus favorable pour [I'élimination

décolorante. Le principe de cette méthode analytique de choix ; tres efficace et simple dans

son utilisation [1] est de piéger les colorants par un matériau solide appelé adsorbant.

L'adsorption, a ne pas confondre avec I'absorption, est un phénoméne de surface par
lequel des molécules de gaz ou de liquides se fixent sur les surfaces solides des adsorbants.

Les molécules ainsi adsorbées constituant l'adsorbat.

L'adsorption repose sur la propriéte qu'ont les surfaces solides de fixer certaines
molécules de maniere réversible, par des liaisons faibles de type Van der Waals. Cette
propriété est liee a la structure méme du solide ou subsistent, en surface, des forces non
équilibrées par suite des dissymétries dans la répartition des atomes: la formation d'une

couche de molécules adsorbées compense en partie ce déséquilibre.

I.1. Mécanisme de I’adsorption
L’adsorption définit la propriété de certains matériaux de fixer a leur surface des ions

ou des molécules (gaz, métaux, molécules organiques...) d’une manieére plus ou moins

réversible. |1y a transfert de matiere de la phase aqueuse ou gazeuse vers la surface solide [2].

Iratesr Feaaaces e =—1icguaicle

F—illrwn e == 0= l F—illrwn BHicgesicde
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Tl ie=na Cgaa e 1> [l
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[ |
-_— !
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Figure | : Le mécanisme de ’adsorption (Gaz-Liquide)
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Il. Type d’adsorption

I1.1. Adsorption chimique

L’adsorption chimique met en jeu des forces de plus grande intensité (du type liaison
covalente), et qui modifie la structure moléculaire du soluté (contrairement a l'adsorption
physique), ce qui rend en géneéral le processus irréversible. Dans ce cas, la molécule adhere a
la surface par des liaisons ioniques ou covalentes. Elle est souvent difficilement réversible et
engendre une couche mono-moléculaire. Cette liaison est spécifique, c'est-a-dire qu’elle n’est
possible qu’entre éléments ayant une configuration électronique adaptée [3]. On parle de
complexation de surface lorsqu’un ion métallique réagit avec un groupement anionique qui
fonctionne comme un ligand inorganique (comme OH-, Cl-, SO4 -, CO3 2-) ; ainsi ces sites

de surface forment des liaisons chimiques avec les ions en solution.

o

0
o0 0 o

Figure Il : Adsorption Chimique

11.2. Adsorption physique (physisorption)
L’adsorption physique ou physisorption met en jeu des liaisons faibles, du type forces

de Van der Waals, analogues a celles qui sont impliquées lors d’une liquéfaction. Elle se
produit bien avant que le gaz n’atteigne une pression égale a sa pression de vapeur saturante, a
des températures assez basses et voisines du point d’ébullition de la phase adsorbée. Elle est
en général réversible et on peut la comparer au dépot de buée sur une paroi froide. L'équilibre
est obtenu lorsque les vitesses d'évaporation et de condensation sont égales. L'adsorption

physique est donc favorisée par une baisse de la température.



https://www.techno-science.net/glossaire-definition/Physique.html
https://www.techno-science.net/definition/5450.html
https://www.techno-science.net/glossaire-definition/Liquefaction.html
https://www.techno-science.net/glossaire-definition/Pression-de-vapeur-saturante.html
https://www.techno-science.net/definition/2520.html
https://www.techno-science.net/definition/3200.html
https://www.techno-science.net/definition/3369.html
https://www.techno-science.net/definition/3331.html
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Figure 111 : Adsorption Physique

I11. Parametre influengant I’équilibre d’adsorption

Plusieurs parametres influents sur I’adsorption, les plus importants sont :

I11.1. pH de la solution

Le pH a parfois un effet non negligeable sur les caractéristiques de I'adsorption dans la
plupart des cas, les meilleurs résultats sont acquis aux pH les plus faibles. Cette propriété

s'applique particulierement a I'adsorption de substances acides.

I11.2. Concentration initial de I’adsorbat

La capacité d'adsorption est d'autant plus importante que la concentration de I'adsorbat est

basse. Cette capacité d'adsorption dépasse rapidement les 60 % pour le phénobarbital.

I11.3. La température du milieu

L’adsorption physique s'effectue a des basses températures (phénomene exothermique) alors
que [labsorption chimique demande des températures plus élevées (phénomene

endothermique).

11 .4. Temps d’équilibre

Le temps d’équilibre est 'un des facteurs les plus importants de point de vue

économique pour les systémes de traitement des eaux pollué.




IV. Facteurs caractérisant I’adsorbant

Un solide adsorbant est caractérisé par des propriétés physicochimique, mécanique et

géomeétrique, les plus importantes sont les propriétés géométriques .

> La surface spécifique : plus la surface est grande, plus on aura une meilleure

adsorption.

» La structure de ’adsorbant : ’adsorption d’une substance croit avec la diminution
de la taille des particules et les dimensions des pores de 1’adsorbant. Mais si le
diameétre des pores est inférieur au diametre des molécules, ’adsorption de ce
compos¢ sera négative, méme si la surface de ’adsorbant a une grande affinité pour le
compose. La distribution des tailles des pores joue un role important dans la cinétique
globale du processus d’adsorption.

» La polarité : les solides polaires adsorbent preférentiellement les corps polaires, et les

solides apolaires adsorbent les corps apolaires.

V. Concept d’isotherme d’adsorption

Une isotherme d'adsorption est la courbe reliant I'activité de l'adsorbat contenu dans une
atmosphere donnée et connue a la quantité d'adsorbat adsorbée sur un solide en équilibre

avec cette atmosphere.

Si l'adsorbat est une molécule en solution dans un solvant, I'équation caractéristique

devient :

na _
— = §(C) (L1)

Les formes caractéristiques des isothermes ont été classifiées par Giles [1,2] en quatre groupes

principaux [4] :




Tyvpe S Twvpe L

Tyvpe H Ty pe C

Figure 1V : Les formes caractéristiques des isothermes
e Les isothermes de type C : Correspond a une isotherme linéaire, ce qui veut dire que

le nombre de nouveaux sites d'adsorption sont créés lors de I'adsorption.

e Les isothermes de type H : Correspond a une forte affinité entre l'adsorbat et
I'adsorbant, ce qui conduit a une adsorption importante méme si la concentration est
faible.

e Les isothermes de type L : Forme correspondant a I'isotherme de Langmuir .

Les isothermes de type S : Correspond a une adsorption dans laquelle interviennent les
interactions adsorbat-adsorbant, mais aussi adsorbant-adsorbat. On peut donc

observer une adsorption coopérative de molécules.

V1. Modé¢les des isothermes d’adsorption

Il existe plusieurs équations mathématiques qui permettent de modéliser les isothermes
d’adsorption. Elles représentent la quantité¢ de soluté adsorbé par un adsorbant en fonction de
la concentration a I’équilibre du soluté en solution a une température constante. Nous allons,

décrire maintenant les équations d’isothermes utilisées dans ce travail.

V1.1 Isotherme de Freundlich

Les isothermes pour phases liquides sont fondées sur une étude empirique, I'isotherme
de Freundlich [11], qui montre la relation entre la concentration résiduelle d'un composé dans

un liquide par rapport a la charge du composé sur le charbon.



https://fr.wikipedia.org/wiki/Isotherme_de_Langmuir

Qe =K. C, 1/, (1.2)

La forme exploitée la plus courante est le tracé en échelle logarithmique des variations de ge

en fonction de Ce :
1
InQe =Ln K +;In C. (1.3)

Avec :
- - -1 =) g1
-K : la constante de Freundlich (img~ /n. L™ .g7")
-C,: la concentration a I’équilibre (mg/L),
- Qe : la capacité d’adsorption a 1’équilibre (mg/g),
La constante 1/n adimensionnelle donne une indication sur I’intensité de 1’adsorption.

La relation entre Kr et la capacité maximale d’adsorption Q,, est :

— Qn
KF _Col/n (|-4)

V1.2 Isotherme de Langmuir

Le second modele le plus communément utilisé est celui de Langmuir[11],.

Les hypothéses sont

v Le solide adsorbant présente une capacité d’adsorption limitée (Q,;,),

v Tous les sites actifs sont identiques,

v' Les sites actifs ne peuvent complexer qu’une seule molécule de soluté (adsorption-
monocouche),

v" 1’y a pas d’interactions entre les molécules adsorbées.

E — KL.Ce

Qn  (1+K..Cp) (1:5)




Avec
-K; : constante d’équilibre de Langmuir (L/mg )
- Q,: la capacité maximale d’adsorption (mg/g).

La viabilit¢ d’une adsorption peut encore se définir a partir du facteur de séparation

adimensionnel R;, :

=—
L™ 1+k; o (16)

- Si R, > 1: les conditions de I’adsorption sont défavorables.
- Si R, < 1: les conditions de I’adsorption sont favorables.
- Si R, = 0: I’adsorption est irréversible.

V1.3. Isotherme de Temkin

Le modele de Temkin prévoit que le décroissement de la chaleur de sorption est linéaire
plutét que logarithmique comme supposé dans 1‘équation de Freundlich. Le modele de

Temkin est représente par la forme linéaire suivante :

Qe =-In (47C,) (1.8)

Ou T est la température absolue en Kelvin et R est la constante universelle des gaz,
8.314J.mol*K 1. La constante, by , est liée a la chaleur d'adsorption. At est la constante

d'équilibre de liaison (L.min™) correspondant a 1‘énergie maximale de liaison.

VII. Cinétique d’adsorption

Dans la littérature différents modeles cinétiques ont été utilisés pour évaluer le processus
d'adsorption. Deux modeles, pseudo-premier ordre et pseudo-deuxieme ordre, sont les plus
étudié afin de modéliser la cinétique I’adsorption et de déterminer certains paramétres

cinétiques comme la constante de vitesse et la quantité adsorbée a 1’équilibre.




VI1.1 Modele cinétique pseudo-premier ordre
Lagergren a proposé un modele cinétique de pseudo-premier ordre exprimé par la relation

suivante :

Q.= Qe (1-e7¥¢) (19)
Avec :- K, :la constante de vitesse pour une cinétique du pseudo-premier ordre (min=1) ;
- Qq: la capacité d’adsorption a I’instant « t » (mg/g)

- Qe la capacité d‘adsorption a 1‘équilibre (mg/g).

V11 .2 Modéle du cinétique pseudo-deuxieme ordre
Une expression également trés souvent utilisée est celle du pseudo-deuxieme ordre.
Ce modele suggere 1’existence d’une chimisorption, un échange d’¢électrons par exemple entre

molécule d’adsorbat et I’adsorbant solide [5]. Il est obéit a la relation suivante :

_ Q*K.t
1+Q.k,t

Q (1.10)

Avec : - k, : la constante de vitesse pour une cinétique du deuxiéme ordre (g.mg~1. min1)

En intégrant 1’équation pour les conditions aux limites :

t 1

1
o kg @, (1D

VIIl. Etude thermodynamique d’adsorption

Cette étude est réalisée dans le but de calculer les paramétres thermodynamiques telles
que la variation de D’entropie, de I’enthalpie et de I’enthalpie libre. Les paramétres
thermodynamiques mettant en évidence I’influence de la température sont déterminés a partir
des relations mettant en jeu le coefficient de distribution K; qui est défini par la relation

suivante [5]
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K, = Qe/Ce (1.12)

Avec :

Qe:Quantité¢ de 1’adsorbat par unité de masse de solide a I’équilibre (mg/g). Elle est donnée

par la relation suivante :

Qe “foce (1.13)

m

C.: Concentration de I’adsorbat a I’équilibre (mg.L-1)

V : Volume de la solution (L).

Donc :

Co—C,
K;= Oce Vim (19

La variation de 1’enthalpie libre (AG) d’un systéme subissant une transformation température

et pression constantes est donnée par 1’équation :

AG = AH- T.AS (1.15)
Avec :
AH : Variation de I’enthalpie

AS : Variation de ’entropie

La variation de 1’énergie libre peut étre également exprimée en fonction du coefficient de distribution

K, :
AG =AG® + RT \nK,; (1.16)
A I’équilibre AG = 0, par conséquent
AG® =-RT InKq  (1.17)
D’autre part :

AG® = AH - T (1.18)
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Alors :

AS®  AHC
and ——R - RT

(1.19)

Qui n’est autre que la loi de Van’THoft.

La droite obtenue en portant InK,; fonction de 1/T permet d’une part, de déterminer la valeur
de AS%qui nous renseigne sur le degré de désordre a I’interface solide-liquide et donc sur
I’importance des interactions soluté-groupements de surface du solide et d’autre part, le signe
De AH° du processus nous renseigne sur 1’exo-thermicité ou 1’endo-thermicité du processus
d’adsorption. Tandis que la valeur de AG® nous renseigne sur la spontanéité du processus

d’adsorption.

IX. Généralités sur les colorants

Depuis le début de I’humanité, les colorants ont été appliqués dans pratiquement toutes les
sphéres de notre vie quotidienne pour la peinture, la teinture du papier, de la peau et des
vétements, etc..... Jusqu’a la moiti¢ du 19éme siecle, les colorants appliqués €taient d’origine
naturelle. Des pigments inorganiques tels que 1’oxyde du manganése, 1’hématite de I’encre
étaient utilisés. Par ailleurs, des colorants sont tous des composés aromatiques qui

proviennent essentiellement des plantes, telles que 1’alizarine et I’indigo.

IX.1 Définition d’un colorant
Un colorant est un composé coloré possede une partie chromophore et des

groupements chimiques permettant d’interagir soit avec la fibre (groupements « réactifs »)
soit avec leur milieu solvant (groupements solubilisant ou dispersants). Il a la capacité de se
fixer sur un matériau fibreux par différents types de liaisons (covalentes, ioniques,
hydrogenes, ou de Van der Waals) ou simplement par incorporation en masse dans le
matériau de type thermoplastique (pigments colorés incorporés dans la structure du polymeére

lors de sa fabrication).

X. Effet des colorants sur I’environnement
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Les rejets d'effluents des industries textiles chargés en colorants, dans les rivieres,
peuvent nuire considérablement aux especes animales, végétales ainsi qu'aux divers
microorganismes vivant dans ces eaux. Cette toxicité peut provoquer la diminution de
I’oxygene dissout dans ces milieux. De ce fait, ils peuvent persister longtemps, engendrant
ainsi des perturbations importantes dans les différents mécanismes naturels existant dans la
flore (pouvoir d’auto épuration des cours d’eau, inhibition de la croissance des végétaux
aquatiques) et dans la faune (destruction d’une catégorie de poissons, de microorganismes).
Le traitement des effluents chargés en colorants s’avere donc indispensable pour la

sauvegarde de I’environnement.

XI. Généralités sur le Remazol Brillant Blue R

Remazol bleu brillant (RBBR) est un colorant anionique a I’anthraquinone qui a
plusieurs utilisations commerciales, utilisé dans les industries textiles, C’est un colorant nocif
et peut endommager la vie aquatique ainsi que la vie végétative est bien connue pour ses

impacts néfastes sur la vie marine et I’écosystéme environnant.

Structure chimique du Remazol Brillant Blue R

0 NH
2%
S\ +
oy
SV

Figure IV : structure chimique de RBBR

Xl.1.Caractéristiques de Remazol Brillant Blue R

Tableau | : Caractérisation du RBBR
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Formule Chimique Masse molaire Solubilité Forme

C22H16N2Nax011S3 626.53 g-mol™ 1 mg/mL, blue Poudre

Autres noms :

Bleu réactif 19 ; Remazol bleu brillant R; Cl bleu réactif 19 ; bleu brillant Remalan
R : Cavalite Bleu Brillant R.

X1.2 Toxicité du Remazol Brilliant Blue R

Prés de 45% des textiles produits dans le monde appartiennent aux colorants réactifs . Le
Remazol Brilliant Blue R (RBBR) est I'un des colorants les plus importants dans l'industrie
textile. lls présentent les caracteristiques favorables suivantes : couleur vive, techniques
d'application simples, processus de teinture a faible consommation d'énergie et grande
solubilité dans I'eau Le RBBR, un dérivé de I'anthraquinone, représente une classe importante
d'organopolluants souvent toxiques et récalcitrants. Le rejet de ces colorants réactifs dans les
cours d'eau récepteurs est hautement cancérigéne et possede une toxicité pour les organismes.
De nombreuses études ont été menées sur la toxicité des colorants et leur impact sur

I’écosysteme.
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Chapitre Il : Partie expérimentale
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I. Introduction

La partie expérimentale de ce travail a eté réalisee dans le laboratoire Valorisation des
matériaux de la Faculté des sciences et de la Technologie. Ce chapitre, est consacré a la
valorisation d’un déchet de bois. Notre étude s’est portée sur la préparation d’un charbon

actif par activation chimique a base de déchet de bois.

Dans ce chapitre nous allons présenter 1’origine d’adsorbant utilisé, le protocole de sa

préparation, 1’é¢tude d’adsorption (Optimisation, isotherme, cinétique) de colorant choisi,

. Origine et préparation du matériau

Le matériau utiliser dans ce travail est un déchet de bois collecté aupres des menuisiers
locaux. Il a été lavé, séche, broyé et tamisé. Le matériaux noté M a été melangé a une
quantité de HsPO4 85 % dans un rapport pondéral acide/lignine (P/L) de 1. La suspension
a été laissee pour des temps d'imprégnation de 1h a tempeérature ambiante dans l'air, puis
transférée dans un four DUM Modéle 10CAF ou la carbonisation a été effectuée sous
atmosphére d'air. Le four a été chauffé a 10 °C min, jusqu'a 150 C, température qui a été
maintenue pendant 1 h pour permettre la libre évolution de I'eau. Ensuite, le four a été
chauffé a 10 °C min? jusqu'a la température finale de carbonisation, de 300°C, qui a été
maintenue pendant 2 h. Pour éliminer I'exces de H3PO4 aprés la carbonisation, le charbon
actif a été abondamment lavé avec de l'eau distillée. L échantillons noté MH300 a été

séché pendant une nuit dans un four a 105 C.

D’autre part une quantité de 1’échantillon a été directement calciné (sans passé par
I’imprégnation) a 300°C en suivant le méme protocole que précédemment. A la fin, et

apres séchage le matériau est noté M300.

I1.1. Détermination du pH point zéro charge (pHpzc)

Le pH au point de charge nulle (pHpzc) a été déterminé pour les deux charbons actifs. Une

série de solution de chlorure de sodium NaCl (0, 01M) a été d’abord préparée, une masse
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de 0,1 g de charbon actif est mise en contact avec chaque volume de 50 ml de NaCl
préparé. Le pH des différentes solutions a été ajusté entre 2 et 12 par l'addition goutte a
goutte de HCI 0,1 M ou de NaOH 0,1 M. Ensuite, laissé 48 heures sous agitation a 25 °C.
Apres quoi le pH final de la phase liquide a été mesuré.

I11. Préparation de I’adsorbat Remazol Brilliant Blue R

La solution du colorant RBBR a été preparée par la dissolution de la poudre de RBBR de
formule chimique C2Hi1sN2Na»2011Ss, dans I’eau distillée sous agitation jusqu'a
solubilisation totale de la poudre. Nous obtenons une solution d’une concentration initiale

de 1 g/L. Les solutions filles sont préparees par dilution de cette solution mere.

I11.1 Détermination de A max de RBBR

A T’aide d’un spectrophotométre UV-Visible (Jasco V -730), nous avons effectué un
balayage sur un spectre allant de 400 jusqu’a 800 nm (figure V), qui nous a permet de

déterminer Amax du colorant qui est de 594 nm.

524 nm

0.8 4

0.5

Abs

0,4

0,2 4

0,0 A

T T T T
400 500 500 700 200

Longueur d'onde (nmk

Figure V : Longueur d’onde de RBBR

I11.2. Préparation de la courbe d’étalonnage de Remazol Brilliant Blue R
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La droite d’étalonnage doit obéir a la loi de Beer —Lambert :

Abs=¢& C. | (1.20)

Avec:

Abs : Absorbance de la solution ;
C : Concentration molaire de 1’absorbante (mol/]) ;

¢: L épaisseur de la cuve (cm) ;

¢ : Coefficient d’adsorption molaire (I/mol.cm).

La courbe d’étalonnage pour la RBBR a A max=594 nm est présentée sur la figure (V1)

0,9
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it R2= 0,9985 W
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Figure VI : La courbe d’étalonnage du RBBR

V. Etude d’adsorption du RBBR par le matériau

Diverses quantités de matériaux MH300 et M300 ont été mélangées avec 20 ml de solution de

colorant RBBR avec une concentration de 800 mg/L. Le mélange a été laissé en agitation a 25
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°C et 350 rpm pendant 24 heures. La concentration de colorant dans le surnageant de la
solution & I'équilibre a été déterminée par un spectrophotometre UV.

La quantité de colorant adsorbée (Qe) par les adsorbants a été calculée sur la base de

I'équation suivante :

mg) — (CO_Ce)-V (l 21)

i m

Q. (

Ou Co et Ce représentent les concentrations initiales et a I'équilibre de la solution de colorant
(mg/L), respectivement, V est le volume de la solution totale (ml), et m est le poids sec de
I'adsorbant (g).

L'efficacité de I’adsorption est définie par :

Rendement % = @xloo (1.22)
0

Ou Co représente la concentration initiale, et Ce la concentration de colorant dans le

surnageant a I’équilibre.

IVI.1. Effet du pH de la solution initial

L’acidité et la basicité du pH ont une grande influence sur toute étude d'adsorption, du fait
qu’ils peuvent influencer a la fois la structure d'adsorbant et d'adsorbat ainsi que le mécanisme
d’adsorption, Pour cela nous avons mené une série d’expériences avec des pH variant de 2 a
12, L’ajustement de pH a ces valeurs a éeté effectué en utilisant des solution de NaOH de 1N ,
0,IN, 0,01N pour les pH basiques et des solution de HCL de 1N, 0,1N, 0 ,01N pour les pH

acides. Les autres paramétres Ont été maintenu constants comme suit :

La concentration d’adsorbat RBBR : 800 mg /I
La masse de I’adsorbant MH300 ou M300 : 0,029
Le volume de la solution de RBBR =20 ml

Le temps de contact : 24 h ;

vV V VYV VvV V

La vitesse d’agitation (V = 200 tr/min),
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1V.2. Effet de la concentration initiale de RBBR

Pour étudier I’effet de la concentration initiale sur I’adsorption du RBBR, nous avons fait
varier la concentration initiale dans I’intervalle de 10 & 1000 mg L ** en maintenant la dose
de I’adsorbant a 0,02 g et de temps de contact de 24 heures, la Vitesse D’agitation (V =

200 tr/min), le volume de la solution RBBR : 20ml ; et pH = 2,

IV.3. Effet de température de la solution

L'effet de la température de la solution sur le processus d'adsorption a eté étudié en faisant
varier la température d'adsorption de 25, 40, 45 et 55 C.

Sous les conditions opératoires suivantes :

La masse de 1I’adsorbant MH300 ou M300 : 0,02g,
pH ajustée a =2 ;

La concentration du RBBR : 800 mg / L ;

Le temps de contact : 24h ;

Le volume de la solution de RBBR : 20ml ;

YV V V V V V

La vitesse d’agitation : (V = 200 tr/min) ;

IV.4.Effet de temps de contact

L’étude de I’adsorption du colorant RBBR, implique de toute évidence la détermination de
tempes de contact, permettent de connaitre le temps d’équilibre d’adsorption entre la phase
liquide et la phase solide, pour cela nous avons met en contact 0,02 g d’adsorbant (MH300 et
M300) avec 20 ml de la solution de RBBR d’une concentration initiale de 800mg /I (pH =2).

Les réactions d’adsorptions ont été suivi au cours du temps.

IV.5. Effet du rapport solide/ liquide
Effet du rapport adsorbant/ liquide a été étudié en agitant 20ml de solution de RBBR de

concentration de 800mg/L (pH =2), avec différentes masses d’adsorbant MH300 et M300
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allant de 5 & 30 mg, sous agitation de (V = 200 tr/min) pendant 24 h & une température

ambiante.

V. Résultats et discussions

V.1. Détermination du pHpzc
Le pHpzc du charbon MH300 et M300 sont acides, en effet on obtient pHpzc = 2,7 et pHpzc

= 2,9 respectivement. Un pHpzc de méme ordre de grandeur pHpzc= 2,89 a été reporté par

une étude sur un charbon actif obtenu a partir de déchets palettes de bois [6]

® MH300
® M300
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Figure VII : pHpzc des matériaux MH300 et M300

V1.2. Essais d’adsorption du Remazol Brilliant Blue (RBBR)

V1.2.1 Effet du pH initial de la solution du RBBR

Le processus de biosorption des molécules de colorant dépend fortement du pH, car le pH de

la solution aqueuse de colorant joue un réle crucial sur les sites de liaison de surface du
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biosorbant ainsi que sur le degré d'ionisation de la molécule de colorant [7]. L'effet du pH sur
I'élimination du RBBR par les matériaux MH300 et M300 a éte étudie a des valeurs de pH
initiales de 2-12. La figure IX Montre que le pourcentage délimination du RBBR était
maximum a un pH de 2 pour les deux matériaux, avec des valeurs d’élimination respective de
96,89% et de 95,61 %, pour le MH300 et le M300. Un comportement d'adsorption similaire
avec variation du pH de la solution a été rapporté dans I'tlimination du RBBR par adsorption
sur du charbon actif préparé a partir de graines de durian (DSAC) [8]. Le pourcentage
d’¢élimination diminue légérement avec 1’augmentation du pH, il atteint un taux d’élimination

de 92,87% et de 93,38% respectivement pour les deux matériaux.
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Figure IX: Influence du pH de la solution sur la capacité d’adsorption du colorant

) RBBR sur M300 et MH300.

A des valeurs de pH acides ( pH< pHpzc) , les surfaces du biosorbant sont protonées et
acquiérent des charges positives nettes. L'élimination maximale du colorant bleu brillant
Remazol a un pH faible pourrait étre due aux interactions électrostatiques entre les molécules
d'anions de colorant bleu brillant Remazol chargés négativement et les ions H+ de la surface

du Charbon active chargée positivement. Une observation similaire a été obtenue par d'autres
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chercheurs [9, 10] ou le plus haut pourcentage d'élimination du colorant RBBR sur le charbon
actif a été obtenu a un pH plus bas.

V1.2.2 Effet de la masse de charbon actif

L’étude de I’effet de la masse des matériaux MH300 et M300 a été entrepris, les résultats sont
portés sur la figure X. Le nombre de sites actifs insaturés disponibles pour le processus de
biosorption a augmenté avec la masse de 1’adsorbant, ce qui a entrainé une augmentation du
pourcentage d'élimination du colorant bleu brillant Remazol. Le rendement d’élimination du
colorant atteint 96,98 % et 55 % respectivement pour MH300 et M300.
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Figure X: Effet de la masse de MH300 et de M300 sur le Rendement.

Selon la littérature, l'augmentation du pourcentage d'élimination est due a une plus grande
surface de biosorbant, ce qui augmente le nombre de sites actifs, résultant en une biosorption
efficace. Le pourcentage d'élimination du colorant bleu brillant Remazol a augmenté lorsque
la masse de I’adsorbant MH300 et M300 ont été augmentée de 0,25 a 1 g/L. Au-dela de 1g/I
on atteint un plateau de saturation. L'agglomération de I’adsorbant pourrait étre une cause de
la saturation des sites d’adsorption ce qui pourrait réduire la surface totale disponible et

efficace nécessaire au processus de 1’adsorption.
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V1.2.3.Effet de concentration initial de colorant

L'effet de la concentration initiale sur la capacité d'adsorption a température ambiante, a pH=2
et un rapport masse/ volume est égale a 1 g/l a été étudié. Comme le montre la figure XI les
quantités de RBBR biosorbées sur les matériaux MH300 et M300 a I'équilibre ont été étudiées
et tracées en fonction de la concentration du RBBR & I'équilibre. La capacité de biosorption,
Qe (mg g-1 ), de MH300 et M300, a augmenté avec l'augmentation de la concentration de
RBBR a I'équilibre Ce (mgL™). Le méme résultat a été reporté sur 1’élimination de RBBR sur
une algue verte Scenedesmus quadricauda [11], I’adsorption augmentait également avec
l'augmentation de la concentration initiale de colorant jusqu'a la saturation a des

concentrations de colorant plus éleveées.
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Figure XI : Effet de concentration initial sur la capacité d’adsorption de RBBR.

D’autres part, 1’effet du traitement acide par HaPOs est bien évident ; la quantité de RBBR
adsorbée a augmenté de 2 mg/g a 905 mg/g avec l'augmentation de la concentration de
colorant de 10 a 1000 mg/l pour le MH300 alors qu’elle a augmenté que de 2,83 mg/g a
543,41 mg/g pour le M300. L'effet de la concentration initiale du colorant est basé sur le

nombre de sites actifs de liaison accessibles sur la surface de I'adsorbant.
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V11 .Modele isotherme d'adsorption

L'isotherme d'adsorption représente la relation entre la masse d'adsorbat adsorbée par
unité de poids d'adsorbant et la concentration d'adsorbat a I'eéquilibre en phase liquide. Les
résultats des isothermes ont été analysés a l'aide des isothermes de Langmuir, Freundlich et
Temkin.

VI1.1.Modéle isothermique de Langmuir

Le modele suppose que l'adsorption se produit sur des sites homogénes a la surface de
l'adsorbant , et que la saturation a lieu lorsque les molécules de colorant remplissent les sites
ou plus aucune adsorption ne peut se produire. L’équation linéaire de Langmuir Il est exprimeé

par :

1 C,

)+ 29

_:(

Qm  Kiqom

Les valeurs de K. et Qmax ont été évaluées a partir de l'intercept et de la pente du tracé
linéaire des données expérimentales de (Ce/ Qm) en fonction de Ce. Les résultats sont

résumés sur le tableau I

Tableau I1: Constantes d'équilibre de Langmuir du RBBR adsorbée par MH300 et M300

Matériaux Isotherme de Langmuir
Qmax (Mg/Q) KL R R?
(L/mg)
MH300 -39,714 -0,012 -0,087 0,461
M300 -526,315 -0,001 -35,218 0,570

La caractéristique essentielle de I'isotherme de Langmuir peut étre exprimée au moyen
de RL, une constante sans dimension appelée facteur de séparation ou paramétre d'équilibre.
RL est calculé a l'aide d'une équation conforme a I'étude précédente réalisée par Hall et al .

Les constantes et les valeurs de RL sont indiquées dans le tableau Il. Les valeurs de RL sont
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negatives, ce qui veut dire que l'absorption du colorant RBBR est défavorable sur les deux

matériaux.

VI1.2.Modéle isothermique de Freundlich

Le modele de Freundlich [12] est une expression empirique qui est la plus ancienne relation
connue décrivant I'équation de sorption. Cette isotherme qui prend en compte une surface
hétérogene et une adsorption multicouche aux sites de liaison situés a la surface du sorbant.
Le modéle de Freundlich est exprimé par I'équation suivante :

c. _1c, 1
Qm Qm Kl .Qm

(1.23)

Les constantes Kr et n peuvent étre évaluées a partir de l'intercept et de la pente du tracé
linéaire des données expérimentales de In Qe en fonction de In Ce (Fig. 7). Les valeurs

Constantes KF et n sont indiqueés dans le tableau I11.

Tableau Il1 : Parametres des isothermes de Freundlich d’adsorption du colorant RBBR sur
MH300, M300
Materiaux Isotherme de Freundlich
K (L/mg) n R?
MH300 0,014 0,410 0,991
M300 0,285 0,837 0,992
Selon les résultats présentés dans le tableau Ill montres que les données d’adsorption

d’isotherme étaient bien convenables pour le modéle de Freundlich avec une valeur de
coefficient de détermination R? de 0,991 pour le MH300 et 0,992 pour le M300. De plus, la
valeur de I'exposant n est supérieure a 1 (n > 1), alors I'adsorption représente une condition
favorable [13].

VI11.3.Modéle Isotherme de TEMKIN

Qe = I;—:In (A7C,) (1. 24)
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Ou Ar (L.g-1) et bt (J.mol-1) sont les constantes de Temkin. Les constantes At et bt peuvent

étre déterminées de la pente et de Iinterception du tragage de Qe versus InCe

Les valeurs de la constante de Temkin, BT, montrent que dans la majorité des cas la chaleur
d'adsorption diminue avec 1‘augmentation de la température confirmant que I'adsorption est

exothermique. Ce comportement a été reporté dans plusieurs autres travaux .

VIII. Cinétique d’adsorption

L’étude en fonction du temps de I’adsorption de RBBR sur un MH300 et M300 nous permet
d’examiner I’influence du temps de contact sur sa rétention. Les résultats ont montré que
I’équilibre a été atteint en 24 heures pour la concentration de colorant de 800 mg/l. Des temps
d’équilibre relativement grand ont €té rapporté par Basu et coll , Il a également observé que
des concentrations supérieures a 400 ppm, le temps pour atteindre I'equilibre était de 24 h.
deux modeles ont été appliqués pour décrire le mécanisme de la cinétique d’adsorption: le

pseudo-premier ordre et le pseudo-second ordre.

VII1.1.Modele Pseudo premier ordre

La linéarisation de I'équation pseudo premier ordre définie par Lagergren [35] est exprimée

par I'équation (4).

K, t
2.303

In(Qe-Q;)=1Iln Qe- (1.25)

On trace ln (Qe - Q, ) = f(t). Les valeurs des quantités adsorbées Qe, les constantes de

pseudo-premier ordre K1 et les coefficients de régression R? sont données sur le tableau 1V

Tableau IV : Paramétres Modeéle Pseudo premier ordre

Matériaux Pseudo premier ordre
Qe(exp) (mg/g) | Qe cal (mg/g) k1 (min?) R?
MH300 623,73 246,272 0,012 0,855
M300 28,67 84,00 0,0052 0,730
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Les valeurs de R? ont été trouvées relativement faibles 0,85 pour le MH300 et 0,73 pour
M300. Le calcul de Qe pour les différentes concentrations montre que les quantités adsorbées
de colorant sont plutét faibles par rapport aux quantités expérimentales. Ces observations
nous menent a dire que I’adsorption du RBBR n’exprime pas un processus de diffusion

contrélée puisqu’il ne suit pas I’équation du pseudo-premier ordre, donnée par Lagergren.

VI11.2 Modéle pseudo deuxieme ordre

L'équation cinétique pseudo deuxieme ordre [36] basée sur l'adsorption a I'équilibre est

exprimee par I'équation (5).

_ Q®K,.t
Q;

" 1+Qekyt (1.26)

On trace t/Qe t = f(t), Les valeurs calculées des quantités adsorbées Qe, les constantes de

pseudo-second ordre K2 et les coefficients de régression R? sont données sur le tableau V

Tableau V : Paramétres Modeéle deuxiéme Pseudo ordre

Matériaux Pseudo deuxieme ordre
Qe(exp)(mg/g) | k2 (g/mg.min™) Qe cal R?
(mg/g)
MH300 623,73 5,6576E-05 613,496 0,999
M300 283,67 0,00016 281,690 0,999

Au vu de ces résultats, il apparait que les valeurs de R? sont trés élevées et s'approchent de
I'unité, le modele pseudo deuxiéme ordre était le plus approprié pour décrire la cinétique
d'adsorption du RBBR sur le MH300 et M300. De plus, I'accord entre les valeurs de Qe
obtenues a partir du modele et les valeurs expérimentales ont été utilisées pour confirmer

I'adéquation du modéle pseudo deuxiéme ordre aux les données cinétiques.
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I X. Etude des paramétres thermodynamiques

La température a deux principaux effets sue les processus d’adsorption. Premiérement, il est
connu que ’augmentation de la température augmente le taux de diffusion des molécules
d’adsorbat a travers les pores de ’adsorbant en raison de la diminution de la viscosité de la
solution. Deuxiémes, elle peut également modifier la capacité d’équilibre de certains
adsorbants .L ‘étude de I’influence de ce paramétre sur I’adsorption du colorant RBBR .a été

testées sur des températures de 25, 40,45et 55 C°.

Tableau VI : Paramétres thermodynamique du RBBR adsorbée par MH300 et le M300

AS° AH® AG°(KJ/mol)
Matériaux (I/mol.K) | (kd/mol)
298 K 313K 318 K 328 K
MH300 126,84 15,20 -22,32 -24,15 -24,80 | -26,14
M300 102,89 13,70 -16,95 -18,49 -19,00 | -20,04

D’aprés les résultats regroupés dans le tableau VI, nous pouvons dire que les valeurs
négatives de 1’énergie libre (AG®°) obtenues, indiquant un processus d’adsorption favorable et
spontané. On peut également noter, Les valeurs positive de I’enthalpie (AH®) viennent la
nature Endothermique du processus de rétention du colorant RBBR sur tous les matériaux
testés, Aussi, les valeurs positive de ’entropie (A S°) montrent la diminution de 1’aspect
aléatoire du systeme a I-interface solide/liquide durant le processus de fixation des molécules

du colorant RBBR sur actifs des adsorbants.

29




Conclusion générale

Le développement de bioadsorbants renouvelables a faible colt pour I'élimination des
colorants toxiques de I'eau contaminée a été un sujet de grand intérét mais reste un défi. Dans
cette étude, Les déchets de bois calcinés sans modifications a 300°C (M300) et modifiées par
imprégnation au HsPO4 (85 %) et carbonisée a 300 °C (MH300) se sont avéré des adsorbants
efficaces du colorant Rémazole Brillant Blue R (RBBR) des solutions aqueuses.

Les effets du pH, du temps de contact, des concentrations initiales de colorant et de la
température de la solution sur le processus d'adsorption ont été étudiés expérimentalement
dans un processus en batch. L'élimination maximale du colorant a été obtenue a pH 2, était de
96,9% et 95,8% pour MH300 et M300 respectivement. La comparaison de la capacité
d'adsorption du charbon actif MH300 et du charbon actif M300 a révélé une capacité
d'adsorption de colorants plus élevée du charbon actif MH300, ceci est due probablement a
I’imprégnation a I’acide qui a créé plus de sites actifs sur la surface du matériau. Les données
expérimentales ont été analysées en utilisant trois équations modeéles : Les isothermes de
Langmuir, Freundlich, Temkin, et il a été constaté que le modele d'isotherme de Freundlich
s'adaptait le mieux aux données d'adsorption avec un coefficient de détermination de 0,99.
L'adsorption du colorant RBBR sur les deux matériaux a suivi le modele de pseudo second
ordre. Les réactions d’adsorptions des deux matériaux sont trés rapides avec des constantes de
vitesse de I’ordre de 107°. Le processus s'est avéré étre spontané et endothermique par nature.
Les résultats indiquent que le MH300 et est un adsorbant approprié pour l'adsorption du

colorant RBBR a partir de solutions aqueuses.
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