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» SYMBOLES LATINS

A Facteur d’ Arrhenius

Abs Absorbance

BD-R  Constante de Dubnin-Radushkevich (mol*/KJ?)
BT Constante de Tempkin (J/mol)

Co Concentration initial du colorant (mg/L)

Ce Concentration équivalente (mg/L)

Ci Concentration du colorant a I’instant t (mg/g)

Dp Diamétre de la particule (mm)

E Energie d’adsorption (J.mol™)

E, Energie d’activation (J.mol™)

K, Constante de vitesse du modéle de 1 ordre (min™)

K, Constante de vitesse du modéle de 2°™ ordre (g/mg.min)

Kp Constante de vitesse de diffusion intra-particulaire (mg.g™ min™” %)

Ky Coefficient de distribution (L/g)
Kr Constante de Freundlich (L/mg)
Kp Constante de Langmuir (L/g)

Kt Constante de Temkin (L.mg™")
Bpr Constantede Dubinin-Radushkevich.

m Masse (g)
ng Coefficient de Freundlich
Je Quantité du colorant adsorbée a 1’équilibre (mg/g)

Jmax Quantité¢ maximale du colorant adsorbée (mg/g)

s Constante de Dubnin-Radushkevich(mg/g)

qt Quantité du colorant adsorbée a ’instant t (mg/g)

R Constante des gaz parfaits (J.mol.K™)

R’ Coefficient de corrélation

Rp Facteur de séparation ou parameétre d’équilibre (L/mg)

t Temps (min)
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t Temps de demi-adsorption

Taux% Taux d’élimination du colorant

T Température (°c)
\% Volume (L)
W Vitesse d’agitation tr/min

» SYMBOLES GRECS

AH Variation d’enthalpie (J. mol™)

AG Variation d’énergie libre (J. mol™)
AS Variation d’entropie (J. mol".K™")
€ Constante de Polanyi (J. mol™)

A Longueur d’onde (nm)

> ABREVIATIONS

Dq Déviation standard normalisée

NET Noir Eriochrome T

MC Marc de café

IUPAC International Union of Pure and applied chemistry
UV-Vis Ultraviolet-Visible
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Introduction

L’eau est a I’origine de la vie sur la terre. Pourtant, diverses activités humaines,
industrielles, urbaines ou agricoles, provoquent sa pollution. A titre d’exemple, les teintures
synthétiques utilisées en industrie textile sont déversées directement en forte concentration
dans D’environnement aquatique sans aucun traitement préalable. Ces rejets constituent
d’énormes nuisances pour la sant¢ humaine. De ce fait, les eaux de rejets de faible
biodégradabilité rendent les traitements biologiques difficiles, ce qui constitue une source de
dégradation de I’environnement.

De nombreuses recherches se sont penchées sur le probléme de dépollution des eaux
chargées de ce type de polluants par diverses techniques physiques, chimiques et biologiques
ou bien par des techniques couplées. Entre autres, on cite la décantation, la coagulation la
floculation, 1’oxydation,... etc.

Dans la plupart des cas, ces procédés sont trés onéreux. Donc, il est nécessaire de
réfléchir a des techniques efficaces et a moindre colt. La technique la plus employée est
I’adsorption. Car sa mis en ceuvre est facile, son faible coflit et son aptitude a fixer des
quantités importantes de polluants organiques présents dans 1’eau.

A I’heure actuelle, le charbon actif est considéré comme 1’un des adsorbants les plus
polyvalents et de nombreux travaux font ressortir son efficacité¢, mais son utilisation reste
limitée a cause des difficultés de sa régénération et de son cofit élevé. Une solution alternative
consisterait a utiliser d’autres matériaux adsorbants efficaces et plus économiques.

L’objectif de notre travail est la valorisation du marc de café, un déchet agroalimentaire
tres répandu, en 'utilisant comme adsorbant dans le domaine du traitement des effluents
liquides pollués. Ce déchet est produit chaque jour en énormes quantités; 1’ Algérie consomme
annuellement en moyenne 14 800 tonnes [1], qui sont rejetés dans la nature. Il s’inscrit, en
fait, parmi les déchets domestiques laissés pour compte et non exploités. Son utilisation dans
le domaine du traitement des eaux aura un double impact: son élimination en tant que déchet
domestique et son utilisation en qualité d’adsorbant dans la dépollution des eaux.

Dans ce contexte, nous avons entrepris une ¢tude sur la rétention du NET, un colorant
azoique, trés utilis€ dans I’industrie du textile, par le marc de café sans aucun traitement
préalable. Dans 1’objectif de mieux comprendre et de cerner le sujet, nous avons commencé
par développer une partie bibliographique sur 1’adsorption en général, les adsorbants et les

colorants.
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Ensuite, nous avons entrepris les expériences préliminaires pour la détermination des
parametres opératoires optimaux qui assurent une meilleure efficacité d’élimination. Ces
parametres sont: la concentration de 1’adsorbat, la quantité de 1’adsorbant, le pH du milieu, la
vitesse d’agitation et la température.

Nous avons, également, trait¢é nos résultats expérimentaux selon les modéles
mathématiques des isothermes et de cinétique d’adsorption, pour déterminer le type
d’adsorption du NET sur le marc de café.

Afin de contribuer a une meilleure connaissance de notre adsorbant, nous avons
déterminé ses caractéristiques physico-chimiques, a savoir le pH du point de charge nulle, la
densité, la masse volumique, le taux de cendres, et les groupements fonctionnels.

Une conclusion générale et des suggestions et recommandations pour une éventuelle

amélioration et continuation du travail sont données en dernier.
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Chapitre Géneralitées sur [’adsorption

I.1. Introduction
Aujourd'hui, le phénomeéne d'adsorption est devenu un outil incontournable pour la
purification et la séparation de toute substance indésirable. Donc, il est important de bien connaitre

ce phénomene pour pouvoir I'utiliser et le développer.

Dans ce chapitre, on va commencer par donner des généralités sur I’adsorption, puis essayer
d’étudier ses mécanismes, sa cinétique, ses isothermes et enfin des modeles théoriques permettant

de décrire ce phénomene.
1.2. Définition

L'adsorption est le processus ou les molécules d’une espece appelée adsorbat (gaz ou
liquide) viennent se fixer sur la surface d’un solide, appelé¢ adsorbant. L’adsorption peut étre
physique ou chimique selon la nature des interactions qui se produisent entre 1’adsorbat et

I’adsorbant [2].
a) L'adsorption chimique (Chimisorption)

Dans le cas de l'adsorption chimique, le processus résulte d'une réaction chimique avec
formation de liens chimiques entre les molécules de l'adsorbat et la surface de l'adsorbant. Le
processus est beaucoup moins réversible et méme parfois irréversible, les énergies mises en jeu

sont supérieures a 40 kJ .mol™ [3].

Elle est uniquement mono-moléculaire, car la présence des liaisons de valence entre
I’adsorbat et I’adsorbant exclut la possibilit¢ de couches multi-moléculaires, elle s’accompagne

d’une forte variation d’énergie d’activation [2].
b) L'adsorption physique (physisorption)

Dans ce cas, la fixation des molécules d'adsorbat sur la surface de I'adsorbant se fait
essentiellement par les forces de Van der Waals, ainsi que par liaisons hydrogéne et les forces
dues aux interactions électrostatiques de polarisation, dipole et quadripdle pour les adsorbants
ayant une structure ionique. Ces forces sont de nature physique et interviennent, quelle que soit la

nature du solide et des molécules [3].
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L’adsorption physique peut se faire en monocouche ou en multicouches, La force des
interactions mises en jeu peut étre estimée par 1’énergie d’adsorption qui est comprise entre 5 et 40

kJ.mol™ et considérée comme faible: la désorption peut donc étre totale [2].

Il est a noter qu’un grand nombre de processus d’adsorption fait intervenir les deux types

d’adsorption, et qu’il n’est pas facile de les distinguer [4].
1.3. Mécanisme de I’adsorption:

Au cours de I’adsorption d’une espece sur un solide, le transfert de matieres a lieu de la

phase fluide vers les sites actifs de I’adsorbant. Ce processus s’opére en trois étapes [2].

i ™ molécule
d’adsorbat

LR ' ﬂ
)

N

phase adsorbant phase adsorbat
I
o

film fluide - la surface externe du particule

Figure I.1: Schéma du mécanisme de transport d’un adsorbat au sein d’un grain :

1 — diffusion externe; 2 — diffusion interne (dans les pores); 3 — diffusion de surface.

1.3.1.Diffusion externe: qui correspond au transfert du soluté (molécules de la phase liquide) du
sein de la solution a la surface externe des particules. Le transfert de matieres externe dépend des
conditions hydrodynamiques.

1.3.2.Diffusion interne : qui a lieu dans le fluide remplissant les pores; les molécules se propagent
de la surface des grains vers leur centre a travers les pores.

1.3.3.Diffusion intragranulaire : qui correspond au transfert de mati¢éres dans la structure

poreuse.

1.4. Isothermes d’équilibres d’adsorption
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L’isotherme est une courbe qui représente la variation de la quantité de soluté adsorbé par
unit¢ de masse d’adsorbant q. (mg/g) en fonction de la concentration du soluté¢ adsorbable en

solution C, (mg/L), a une température constante.
I.4.1. Classification des isothermes d’adsorption

1.4.1.1.Classification de Giles

Tous les systemes adsorbant-adsorbat ne se comportent pas de la méme manicre.
Expérimentalement, on distingue quatre classes principal qui sont nommées:

S(Sigmoide), L(Langmuir), H (Haute affinité) et C (partition Constante) [5].

Class S : indique une adsorption verticale de molécules monofonctionnelles polaires, sur un
adsorbant polaire et dans un solvant polaire. Présentent, a faible concentration, une concavité
tournée vers le haut. Les molécules adsorbées favorisent l'adsorption ultérieure des autres
molécules, Cela est dii aux molécules qui s'attirent par des forces de Van Der Waals, et se

regroupent en 1lots dans lesquels elles se tassent les unes contre les autres.

Class L: Présentent, aux faibles concentrations de la solution, une concavité tournée vers le
bas qui traduit une diminution des sites libres au fur et & mesure de la progression de 1'adsorption.
Ce phénomene se produit lorsque les forces d'attraction entre les molécules adsorbées sont faibles.
Elle est souvent observée quand les molécules sont adsorbées a plat, ce qui minimise leur
attraction latérale. Elle peut également apparaitre quand les molécules sont adsorbées
verticalement et lorsque la compétition d'adsorption entre le solvant et le soluté est faible. Dans ce
cas, l'adsorption des molécules isolées est assez forte pour rendre négligeable les interactions

latérales.

Class H: ne commence pas par z€ro, mais a une valeur positive, indique une haute affinité,

signifie qu’aux faibles concentrations 1’adsorption est totale.

Class C: la premicre partie (ligne droite croissante) signifie qu’il y a la compétition entre le
solvant et le soluté pour occuper les sites. Avec toujours le méme partage; concerne des molécules
flexibles pouvant pénétrer loin dans les pores pour y déplacer le solvant. La linéarité montre que le
nombre de sites libres reste constant au cours de l'adsorption. Cela signifie que les sites sont crées

au cours de l'adsorption. Ce qui implique que les isothermes de cette classe sont obtenues quand
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les molécules de soluté sont capables de modifier la texture du substrat en ouvrant des pores qui

n'avaient pas été ouverts préalablement par le solvant [6].

Ge (meg/g) Qe (mg/g)
4 N
Y dm
.-"‘/ Type S
/ Type L
~ // C. (mg/L) Ce (mg/L)
Qe l(mg.""g) Qe (mg/g)
r
qQm Qm
E——
/ Type H
Type C
/
. @e/L) Ce (g

Figure 1.2: Les isothermes d'adsorption en phase liquide.

1.4.1.2.Classification de ’UPAC

Six types d’isothermes son répertoire par [IUPAC; cette classification regroupe la plupart des

isothermes ¢étudiées dans la littérature [7].

Le type d’isotherme obtenu permet déja de tirer des conclusions qualitatives sur les

interactions entre 1’adsorbat et 1’adsorbant.

L’isotherme de type I: correspond a I’adsorption sur des solides microporeux (rayon des
pores < 2 nm) ou ne présentant aucune porosité. Cette isotherme traduit une interaction
relativement forte entre I’adsorbat et I’adsorbant ; une adsorption en monocouche correspondant
au remplissage de micropores avec saturation lorsque le volume a disposition est totalement

rempli. Elle est entiérement réversible sur tout le domaine de pression.

L’isotherme de type II: est caractéristique de 1’adsorption sur des surfaces non

microporeuses (dont le diamétre moyen est supérieur a 20 nm) ou macroporeux. Remplissage de
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micropores (formation de la monocouche) suivi d’une adsorption multicouche sur une surface

externe. Cette isotherme est réversible sur tout le domaine de pression.

L’isotherme type III: plus rare dérive du précédent, avec une premicre partie complétement
inexistante (le plus sauvant pour des échantillons macroporeux). Les multicouches sont formées
des les basses pressions du fait des fortes interactions entre I’adsorbat et 1’adsorbant. C’est le cas
de I’adsorption de I’eau sur des surfaces hydrophobes (par exemple graphite ou charbons actifs

contenant peu d’oxygene).

L’isotherme de type I'V: pour les échantillons mésoporeux (2nm <rayons de pores<50 nm).
Il y a formation de monocouches et de multicouches. Elles présentent une boucle d’hystérésis
généralement associée au remplissage des mésopores par condensation capillaire. Peuvent résulter

de la combinaison d’une isotherme de type I (adsorption forte, mais limitée) et de type V.

Les isothermes de type V: pour les échantillons mésoporeux, reflétent aussi une forte
interaction entre les adsorbats. Comme pour les isothermes de type III, les multicouches sont
formées des les basses pressions. De plus, 1’existence d’une hystérésis au cours de la désorption
refléte la présence de mésopores dans lesquels la vapeur se condense en formant un ménisque de

forte courbure.

Les isothermes de type VI: présentent des marches caractéristiques d’une adsorption

multicouche sur une surface non poreuse trées homogene (hautement uniforme).

1
/J) ,/'J/ff/

Figure 1.3 : Classification des isothermes d’adsorption [8].
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L.5. Modélisation des isothermes d’équilibre d’adsorption

De nombreux auteurs ont propos¢ des modéles théoriques ou empiriques pour d’écrire la
relation entre la masse d’adsorbat fixée a 1’équilibre (q.) et la concentration sous laquelle a lieu
(Ce). Il s’agit de relations non cinétiques g= f (Ce), que I’on nomme isothermes.

Soit:

X : masse adsorbée a 1’équilibre (mg) ;

m : masse d’adsorbant (g) ;

qe = x/m: Quantité de soluté adsorbée par unité¢ de masse d’adsorbant a 1’équilibre (mg/g).

En général, la concentration de 1’adsorbat retenue par 1’adsorbant est calculée par la
différence entre la concentration initiale du soluté C, et la concentration finale du soluté C. La

quantité du soluté adsorbé a I’équilibre ge est donnée par 1’équation suivante:

g =2"Cp (L1)

m
Avec :

V: volume de la solution (L);

m: masse de 1’adsorbant (g);

C,: concentration initiale de I’adsorbat (mg/L);

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

En pratique, on observe qu’une masse d’adsorbant ne peut fixer une quantité illimitée de
substance, elle se sature. Ce phénoméne de saturation n’est pas expliqué par toutes les formules,
dont nous ne citerons que les plus utilisées [9].

Les mod¢les dont I'utilisation est la plus répondue sont les modeles de Langmuir et
Freundlich, car leurs expressions mathématiques sont simples et ils permettent de représenter

correctement les isothermes dans la plupart des cas.
1.5.1. Modéle de Langmuir (1915)

Langmuir fut le premier a proposer une relation entre la quantit¢ d’un gaz adsorbé et sa
pression d’équilibre. Il définit 1’équilibre d’adsorption comme un processus dynamique entre les
molécules arrivant a la surface et celles quittant la surface. Le modele de Langmuir suppose que
I’adsorption a lieu sur les sites de méme énergie et qu’il n’y a pas d’interaction entre les molécules

adsorbées, il est a I’adsorption monomoléculaire: [8]
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Son équation est donnée par la relation

K,.C,
1+ K,.C, (1.2)

ge: quantité de soluté adsorbée par unité de masse de I’adsorbant a 1’équilibre (mg/g);
gm: quantité maximale adsorbée par unité de masse d’adsorbant et formant une couche

gmax : quantit¢ maximale adsorbable (mg/g)
Ky : constante de Langmuir (L.mg-1)

C.: concentration a 1’équilibre dans la phase gazeuse (mg/L).

La linéarisation de I’équation (I. 2) donne :

C C 1
+

e e

qe qmax KLqmax

(1.3)

En portant C¢/q. en fonction C,, 1’équation de Langmuir linéarisée permet la détermination
de deux paramétres importants de I’adsorption, a savoir la capacité ultime d’adsorption (qmax) €t la
constante d’équilibre d’adsorption (Kp), a partir de I’ordonnée a I’origine et de la pente,
respectivement. [10]:

Le principal inconvénient associé¢ a l’utilisation de ce modele est que d’un point de vue
théorique, il ne s’applique qu’a un milieu ou la force ionique, le pH et les concentrations des
ligands sont constants. Par ailleurs, la présence d’un seul type de site d’adsorption n’est pas

toujours vraie [11].

Les caractéristiques essentielles de 1’isotherme de Langmuir peuvent étre exprimées par
une constante sans dimension appelée facteur de séparation ou parametre d’équilibre, Ry défini par

Weber et Chakkravorti par la relation suivante [12] :

1
R =——
L+ k,C,) (1.4)

Si:
e (0 <R;<1:I’adsorption est favorable;
e Ry > 1: L’adsorption est défavorable;
e Ry =1:L’adsorption est linéaire;

e Ry =0:L’adsorption est irréversible.
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1.5.2. modéle de Freundlich [8].

Ce mode¢le établit une relation entre la quantité de soluté adsorbée et la quantité restante en
phase liquide, cette équation est basée sur une distribution exponentielle des énergies des sites

d’adsorption, elle s’exprime par la relation suivante:

1
g, = Kp x CeA (1.5)

C.: concentration résiduelle de I’adsorbat a I’équilibre (mg/L) ;
Kg, n : constantes de Freundlich caractéristiques de 1’adsorbat et du 1’adsorbant.

La linéarisation de cette équation donne:

Ing, :%llnce +Ink,. (1.6)

C’est une droite de pente 1/n et d’ordonnée a I’origine In K.

Des valeurs ¢élevées de Ky et 1/n traduisent une forte adsorption dans I’intervalle des
concentrations étudiées. Inversement, de faibles valeurs, indiquent une faible adsorption du soluté.
La forme de I’isotherme dépendra de la valeur de 1/n qui représente 1’intensité d’adsorption
et pourra donner des informations capitales quant aux mécanismes aux mécanismes régissant
I’adsorption du composé sur I’adsorbant. Selon la valeur de 1/n, on distingue les différents cas
suivants[13].
e 1/n>1 : Isotherme est convexe, type S ;
¢ 1/n=1 : Isotherme est linéaire de type C ;
¢ 1/n<1 : Isotherme concave de type L ;

e 1/n<<I : Isotherme de type H.

1.5.3.Autres modéles :

1.5.3.1. Modé¢le de Tempkin (1998)

L’utilisation du modele de Tempkin permet de préciser les conditions thermodynamiques
liées au processus d’adsorption. Tempkin suppose une décroissance linéaire de la chaleur

d’adsorption en fonction du taux de recouvrement. Cette décroissance linéaire peut s’expliquer sur

10
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une surface uniforme par des interactions entre molécules adsorbées. Sur une surface non

uniforme, cet effet peut se superposer aux effets dus a 1I’hétérogénéité de la surface. Elle est

donnée par la relation(1.7) [8]: 4

RT
q. :Tln(KTCe) @)
-
4
q4.=B,InK, +B,InC, (1.8)
-

(1.9)

Avec :
R : la constante des gaz parfaits (8.31J mol'K™).

T : la température absolue (K).

Kr : constante d’équilibre correspondant & I’énergie de liaison maximale (L.mg™).

By : constante liée 4 la chaleur d’adsorption (J.mol™)

Si on trace q. = f (In C.), on obtient une droite de pente et d’ordonnée a 1’origine qui nous permet

le calcul de Bret Kr.

1.5.3.2. Mode¢le de Dubnin-Radushkevich [14,15]

Ce mode¢le suppose d’une part une adsorption sur monocouche et d’autre part que la surface
de I’adsorbant est hétérogene. Il peut étre utilisé pour estimer les caractéristiques des porosités
apparentes et I’énergie libre d’adsorption. Il est présenté par une courbe de type Gaussienne et

peut- étre décrit par I’équation suivante :

_ 2
qe — qse( Bp re™) (1.10)

Sa linéarisation nous donne:

IHQe ZIHQS _BD—R‘C;2

(L.11)

11
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€: est la constante de Polanyi ((J /mol)) et peut étre corrélée par:

(1.12)

{g:RTln(l+1/ce) J

Ou

qe: quantité adsorbée a I’équilibre (mg/g);

qs: capacité maximale de sorption (mg/g);

R: constante des gaz parfaits (8,314 J/mol K);
T: température (K);

C.: concentration a 1’équilibre (mg/L);

E: énergie libre moyenne (J/mol);

B: La constante Bp_r donne 1’énergie d’adsorption E et peut étre calculée en utilisant le rapport:

Fe— 1 (1.13)

2B, ,

La courbe In q.=f (¢?) nous permet de déterminer g et E.

1.5.3.3.modéle d’Elovich (1962) [8]

L’¢équation définissant le modele d’Elovich est de nature cinétique. La relation d’Elovich
differe de celle de Langmuir par 1’évolution du recouvrement des sites d’adsorption : le nombre de
sites disponibles varie exponentiellement au cours de 1’adsorption, ce qui implique une adsorption

en plusieurs couches ; a I’équilibre, nous arrivons a:

7
qq—e =K., Ce g (L14)

de: quantité adsorbée a 1’équilibre (mg/g);

gm: capacité maximale d’adsorption (mg/g);

K.: constante de I’équilibre d’adsorption : adsorbat-adsorbant (L/mg);
Ce: concentration a I’équilibre (mg/L).

La linéarisation de cette équation implique un passage des termes sous forme logarithmique:

12
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Inde =n(K ¢ )-(Ze)
C, q (L15)

Si la relation d’Elovich est vérifiée, nous devons obtenir une droite de pente -1/qp, et d’ordonnée a

I’ origine égale a Ln(Kcqm)

1.5.3.3. Modele de Sips [7]

Ce modele est valable pour une adsorption localisée sans interaction adsorbat-

adsorbant,d’équation (I.16):
_ 4. __(BP7)

= 1.16
q, (+bP") (-16)

0 : Le taux de recouvrement;
(m : capacité maximale d’adsorption (mg/g);
b et n sont des constantes;

P : Pression d’équilibre.

La différence avec le modele de Langmuir est que, dans ce modele, il n’est plus question
d’une interaction entre adsorbant-adsorbat.

Dans le domaine de faible pression, cette €équation se réduit a Celle de Freundlich. De méme
que pour I’isotherme de Freundlich, cette isotherme a une pente a I’origine infinie lorsque n<1.

La linéarisation de ce modele donne une équation du type:

lni@ =lnb+nlnP (1.17)

1.6. Les cinétiques d’adsorption

La cinétique d'adsorption est le second parametre indicateur de la performance épuratoire
d'un adsorbant. Elle permet d'estimer la quantité de polluants adsorbée en fonction du temps. La
cinétique fournit des informations relatives au mécanisme d'adsorption et sur le mode de transfert

des solutés de la phase liquide a la phase solide [9].

13
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La vitesse d’adsorption d’un soluté a partir d’une solution dépend de nombreux facteurs,

notamment la nature de 1’adsorbant, I’adsorbat, ainsi que de la vitesse d’agitation du milieu [16].

La cinétique d'adsorption d'un matériau peut étre modélisée. A cet effet, Trois formalismes
sont fréquemment utilisés dans la littérature pour comprendre les données expérimentales, le

modele pseudo-ordre 1, le modele pseudo-ordre 2 et le modéele de diffusion intraparticulaire.
1.6.1. Modéle pseudo- premier ordre [9]

Lagergren (1898) a proposé un mode¢le cinétique du pseudo premier ordre exprimée par la

relation suivante :

dg,

=k x(q,—q,) (I.18)
Ou:

k; : La constante de vitesse pour une cinétique du pseudo premier ordre (min™) ;
q: : la capacité d‘adsorption a I‘instant t (mg/g);
. : la capacité d‘adsorption a 1°équilibre (mg/g).

L‘intégration de 1‘équation (I.19) donne :

In(g, —q,)=Ingq, -kt (1.19)

En tragant Ln (qe-q¢) en fonction du temps, on peut déterminer la constante de vitesse
d’adsorption k;.

1.6.2. Modéle pseudo-second ordre [17,18] :

Ce modele suggere I’existence d’une chimisorption, il suppose par ailleurs, une
hétérogénéité des sites de fixation, une énergie d’adsorption constante et une indépendance du
taux de recouvrement des sites et aucune interaction entre les molécules adsorbées. Le modele est

décrit par I’équation suivante:

dg,
dt

Apres intégration entre t = 0 et t, d’une part, et qt = 0 et qt, on obtient la forme linéaire :

=k, x(q,—q,)’ (1.20)

14
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1.21
t 1 1 (@20
— = +—1

q, kyq’ 4.

Avec :
q: et ge : les quantités adsorbées aux temps t et a I’équilibre (mg/g);
ks : constantes de vitesse du processus d’adsorption de pseudo-second ordre (g.mg".min™).

La vitesse initiale d’adsorption, h (mg/g min) quand ¢ —0, peut étre définie comme :

h =k, x qu
(1.22)

La constante de vitesse d’adsorption k;, la quantité de soluté adsorbée a I’équilibre (qe) ainsi
que la vitesse initiale d’adsorption sont déterminés graphiquement en portant t/qt en fonction du
temps.

1.6.3. Diffusion intraparticulaire :

Lorsque l'adsorption n'est pas limitée par la réaction entre le soluté et le site actif, mais par la
diffusion du soluté a l'intérieur du matériau, la quantité¢ de soluté adsorbée varie en fonction de la

racine carrée du temps (t) [17].

_ 1/2
q, =kt '~ +1 L23)

Ou:

Kp: Constante de vitesse de diffusion dans les pores (mg.g” min™?) ;

I : Intercepte (mg/g).
Si q= f (t'2) est une droite, la pente de cette droite sera égale a Kp.

Si la diffusion intraparticulaire est impliquée dans le processus d’adsorption, nous devons

obtenir une droite. Cette étape est 1’étape limitante si la droite passe par 1’origine.
1.7. Etude thermodynamique :

Cette étude est réalisée dans le but de calculer les paramétres thermodynamiques telles que
I’entropie, I’enthalpie libre. Celles-ci nous renseignent sur le degré de désordre a I’interface
solide-liquide, sur I’exothermicit¢é ou I’endothermicit¢ du processus d’adsorption et elles

permettent de préciser la spontanéité ou non du processus [19].

15
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Les parameétres thermodynamiques mettant en évidence I’influence de la température sont
déterminés a partir des relations mettant en jeu le coefficient de distribution Ky qui est défini par la

relation suivante :

k, = Le (1.24)

Avec:

Je: Quantité de 1’adsorbat adsorbée par unité de masse de solide a 1’équilibre (mg/g) elle est

donnée par la relation suivante :

— (CO — Ce) V
m (1.25)

q.

Ce: Concentration de ’adsorbat dans le surnagent a I’équilibre (mg/L).

V: Volume de la solution (L).

Donc: (C,-C) V (1.26)
K, =-——0——¢< —
C m

e

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

pression constantes est définie par 1’équation:

AG = AH ;, —TDS;, .27

Avec:

AH(r) : variation de I’enthalpie (J/mol);
AS°(r): Variation de I’entropie standard (J/mol k).

La variation de I’énergie libre peut étre également s’exprimer en fonction du coefficient de

(1.28)

distribution Ky :

[ AG = AG° + RTanGJ

16
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A TI’équilibre AG(r) = 0, par conséquent:

D’autre part : AGO(T) — —RTand (1.29)

Par conséquent :

ASXT) AH°(T)

InK, =
R RT (1.30)

La droite obtenue en portant In K4 en 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 de 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 I’exothermicit¢ ou I’endothermicité du processus

d’adsorption, La valeur de AG® nous renseigne sur la spontanéité du processus d’adsorption [20].
1.8. Facteurs influengant le phénomeéne d’adsorption

Un grand nombre de parameétres et de propriétées peuvent affecter 1’adsorption d’une substance

sur un support dont les principaux sont [21]:

»  Les caractéristiques de d’adsorbant: polarité, volume poreux, surface spécifique et
fonctions superficielles;
> Les caractéristiques de 1’adsorbat: polarité, solubilité et poids moléculaire;

> Les parameétres physico-chimiques du milieu: température et pH.

1.9. Les applications de ’adsorption
Les nombreuses applications et techniques de 1’adsorption résultent des trois caractéristiques qui
la différencient des autres procédés de séparation, a savoir [22,23] :

» la rétention des trés petites particules, comme par exemple les colloides;

» la rétention des composants a trés faible concentration, par exemple, des impuretés ou des
molécules et ions métalliques qui conférent aux produits; couleurs, odeurs ou saveurs
désagréables, voir une toxicité;

» la sélectivité de I’adsorbant par rapport a certains constituants du mélange.

Parmi les applications, on cite :

17
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v’ le séchage, purification et désodorisation des gaz;

v’ Le traitement des eaux (élimination des métaux lourds, des odeurs, et de la matiére
organique) ;

v’ le raffinage des produits pétroliers;

v’ la catalyse de contact;

v" la déshumidification et la désodorisation de I’air;

v’ la récupération des solvants volatils et de I’alcool dans le processus de fermentation;

v la décoloration des liquides;

v’ la chromatographie gazeuse (méthode de fractionnement basée sur les différences de
vitesse d’adsorption de substances différentes, sur un adsorbant donné) ;

v" Dessiccation des gaz et des produits organiques industriels
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Chapitre 11 les adsorbants

I1.1.Généralités sur les adsorbants

La compréhension des mécanismes d’adsorption a I’interface solide—solution aqueuse
nécessite avant tout une excellente connaissance des propriétés structurales, texturales et
énergétiques superficielles de la phase solide (adsorbant) [24].

Les adsorbants utilisés dans divers traitements doivent remplir les qualités suivantes [25]:
e Haute capacité d’adsorption,

o Sélectivité élevée,

e Aptitude a étre facilement régénéré,

e Prix peu élevé.

Les capacités d’adsorption particulicrement élevée des adsorbants sont lies a leur

porosité et a leur surface trés développée.
L’TUPAC a classée la porosité en trois types:

e Les pores de largeur excédant 50 nm appelés macropores.
e Les pores de largeur comprise entre 2 et 50 nm appelés mésopore.

e Les pores de largeur inferieur a 2 nm appelés micropores (ou nanopores).

Par définition [25,26], la surface spécifique d’un adsorbant est une surface par unité¢ de masse
exprimée en m?/g, qui signifie la somme de la superficie des micropores (<2nm) et des
mésopores (2 nm-50 nm). Sa détermination peut étre effectuée par différentes méthodes.

I1.2.Le charbons actifs [27]

Le principal adsorbant utilisé en pratique est le charbon actif. Il est obtenu a partir de
matic¢res organiques (bois, tourbe) carbonisées, puis activées. Le charbon actif peut étre

obtenu soit sous forme de poudre (CAP) soit sous forme de grain (CAG).

Les charbons actifs sont des adsorbants a treés large spectre: la plupart des molécules
organiques se fixent a leur surface, les moins retenues étant les molécules les plus polaires et

les linéaires, de trés faible masse molaire (alcools simples, premiers acides organiques...).

La structure du charbon actif est semblable a celle du graphite. En effet, la structure
cristalline de ce dernier consiste en un ensemble de couches planes d'atomes de carbone,
ordonnés en hexagone régulier, comparables aux cycles aromatiques. Le charbon actif se

rapporte a I'ensemble des substances carbonées présentant une surface spécifique élevée (700-
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1500 m%/g) et une porosité également trés élevée. Cela explique pourquoi ce matériau est trés
utilis¢ dans plusieurs domaines (traitement des eaux, la purification des produits

pharmaceutiques, la catalyse).

D’un point de vue économique le charbon actif est un produit cotliteux et sa régénération
nécessite de le porter a haute température, ce qui est nuisible sur un plan environnemental.
Les chercheurs ont essayé de trouver des matériaux alternatifs, ayant des propriétés

d’adsorption semblables a celles du charbon actif a faible cott.

Figure I1.1 : Structure du charbon actif vu sous un microscope électronique [28]

I1.3.Adsorbants alternatifs

I1.3.1. Matériaux naturels
Ce sont des matériaux présents dans la nature utilisés tels quels ou avec un traitement

mineur. Ils peuvent étre:

I1.3.1.1.Biologique

Plusieurs types de matériaux sont exploités comme matériau précurseur ou directement
comme adsorbant. Entre autres on cite:
a) La tourbe: C'est I'un des matériaux naturels les plus largement étudiés comme adsorbant
pour différents polluants tels que les colorants [29]. La tourbe contient des groupes
fonctionnels polaires; des aldéhydes, des cétones, des acides et des composés phénoliques
[30]. La tourbe a été employée par Poots et al [31] comme adsorbant sans aucun prétraitement

pour étudier I'adsorption d’acide bleu 25.
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8 eme

b) La chitine et la chitosane: ont été découvertes en 1 siecle, mais ce n’est que dans les
années 1970 que leurs mise en valeur avait commencée. Ce sont des biopolyméres obtenus
par transformations successives des exosquelettes (carapaces) de crustacés provenant des
déchets de I’industrie agro-alimentaire [32]. La chitine est le deuxiéme polymeére naturel le

plus abondant apres la cellulose [33], elle est facile a obtenir et méme renouvelable.

La chitosane se trouve rarement dans la nature, c’est le principal dérivé de la chitine
obtenu par désacétylation partielle en milieu basique, la chitine est donc sa source la plus
intéressante. Une de ses applications importantes est basée sur sa capacité d’adsorber

fortement une grande variété de polluants tels que les colorants [34].
I1.3.1.2.Les minéraux

a) Les Argile:

En tant que mati¢re premicre brute, I’argile est un mélange de minéraux argileux et
d’impuretés cristallines sous forme de débris rocheux de composition infiniment diverse. Le
comportement des argiles dépend d’une maniére générale de leur minéralogie, granulométrie
et de leur histoire géologique. Les argiles les plus fréquemment étudiés en tant qu’adsorbant
sont la montmorillonite, la kaolinite, I’illite et la bentonite [4] Les capacités d'adsorption des
argiles résultent généralement d'une charge négative nette sur la structure des minéraux. Cette

charge donne a I’argile la capacité d'adsorber des espéces chargées positivement.[35]
b) Les zéolithes:

Ce sont des silico-aluminates hydratés a 1'état cristallin. Ces composés possedent la propriété
de perdre lentement leur eau de cristallisation par chauffage modéré, sans changer de structure
cristalline. Ils deviennent spongieux et trés adsorbants. Ils sont également préparés par
synthese, leur pouvoir adsorbant est trés important. Ils possedent la propriété de fixer les sels

de métaux lourds dans les eaux résiduaires [27].

¢) L'alumine: est un gel cristallin poreux. Il est disponible sous forme de granulés de
différentes tailles. Sa superficie peut s'étendre de 200 a 300 m”.g™". La bauxite est une alumine

cristalline poreuse naturelle souillée par des oxydes de kaolinite et de fer ayant une superficie

de 25 4250 m*.g™" [29].

21



Chapitre 11 les adsorbants

d) Le gel de silice: se prépare par la coagulation de I'acide silicique colloidal qui conduit a la
formation de granulés poreux et non cristallins de différentes tailles. 11 est doté d’une
superficie plus élevée que celle de l'alumine; elle s'étend de 250 4 900 m?>.g”". Sa capacité
d'adsorption est assez ¢levée. Bien qu’il présente des caractéristiques intéressantes, mais c’est

un adsorbant cotteux [29].

11.3.2. Les Adsorbants Alternatifs bon marché

L’intérét de la recherche des adsorbants alternatifs est de remplacer le charbon actif
colteux avec des produits ayant des propriétés d’adsorption intéressantes a bas colt. Selon
Bailey et al. [36], un adsorbant peut étre considéré a faible cofit s’il nécessite peu de
traitements, s’il est abondant dans la nature ou est un sous-produit ou un déchet d'une autre
industrie [37].

Certains déchets provenant des activités industrielles et agricoles, des matériaux
naturels sont des adsorbants alternatifs potentiellement économiques, beaucoup d'entre eux
ont été examinés et proposés pour 1’¢limination de polluants [37].

Ces adsorbants alternatifs bons marchés peuvent étre classifiés de deux maniéres [29].

1. sur la base de leur disponibilité:
-les matériaux naturels tels que le bois, la tourbe, le charbon, le lignite;
- les déchets ou sous-produits tels que les scories, les boues, les cendres volantes, la
boue rouge;
- les produits de synthése.

2. selon leur nature: organique ou inorganique

I1.3.2.1 déchets ou sous-produits agricole

En plus des matériaux naturels, un certain nombre de déchets agricoles (sous-produits) est

¢galement utilisé comme adsorbant pour la rétention des polluants.

Ces matériaux sont disponibles en grande quantité, peu couteux et jouissent de propriétés

d’adsorption élevées. Ils sont considérés comme de potentiels adsorbants.
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a) La sciure de bois

Elle est récupérée en général dans les rejets des menuiseries, dans I’industrie de fabrication
de meubles de maisons ou ébénisterie. Elle est composée essentiellement de cellulose, de
polysaccharides et de lignines. Elle est utilisée dans I’élimination de colorants en solution
aqueuse est elle pourrait étre utilisée en tant qu’adsorbant économique et efficace car elle
contient des groupements fonctionnels tels que les hydroxyles, des alcools et des acides

carboxyliques [38].
b) La lignine:

La lignine est un polymeére intégré aux parois cellulaires de toutes les plantes vasculaires et
représente de 20 a 40 % de la matiére ligneuse. Sa production mondiale, par I’industrie
papetiere, est d’environ 50 millions de tonnes par an.La lignine comporte différents
groupements fonctionnels qui font d’elle un bon adsorbant pour éliminer certains polluants

des eaux résiduaires [39].

a) L’écorce: est un résidu de forét abondant qui s'est avéré efficace pour I’adsorption des
colorants des solutions de l'eau. C’est un matériel riche en polyphénol, il est tres attrayant
comme adsorbant en raison de son colt bas et de sa disponibilité [37].

b) Le marc du café:
Le marc de café présente un grand potentiel comme adsorbant alternatif peu coliteux et
facilement disponible pour 1’¢élimination de colorants, de métaux ou autres. Plusieurs études
lui sont consacrées en I’utilisant traité ou non dans I’adsorption des colorants [40,41] et des

métaux lourds [42,43, 44].
11.3.2.2. Les sous-produits industriels

Les déchets solides industriels tels que les cendres volantes et boues rouges sont
classifiés en tant que matériaux bon marché qui peuvent étre employés comme adsorbants

pour I’¢élimination de colorants.
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a) cendres volantes:

Les cendres volantes sont des déchets provenant des processus de combustion. Bien
qu'elles puissent contenir quelques substances dangereuses, telles que des métaux lourds, elles
sont largement utilisées dans l'industrie dans beaucoup de pays. Cependant, les cendres
volantes de bagasse produites dans l'industrie sucriére, elles ne contiennent pas un grand
nombre de métaux toxiques, et ont été tres utilisées pour l'adsorption de colorants. Leurs
propriétés sont extrémement variables et dépendent fortement de leurs origines [37]. Les

cendres volantes ont une superficie de 15,6 m%/g [45].

¢) boue rouge: sous-produit industriel abondant rejeté¢ dans la production d'alumine. le
traitement physique et chimique peut changer sa capacité d'adsorption de manicre
significative [45]. Selon Namasivayam et Al [46], la capacité maximale d’adsorption du rouge

du Congo par la boue rouge était de 4,05 mg/g.
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Chapitre 111 les colorants

IT1.1. Généralités sur les colorants

Depuis le début de ’humanité, les colorants ont été appliqués dans pratiquement toutes
les sphéres de notre vie quotidienne. Jusqu’a la moitié du 19¢éme siccle, les colorants
appliqués étaient naturels, d’origine inorganique, tels que I’oxyde de manganese, et 1’encre ou
organiques, telles que 1’alizarine et I’indigo. Le premier colorant synthétique utilisé résulte
d’une expérience faite par le chimiste anglais William Henry PERKIN, en 1856, qui a tenté de
synthétiser de la quinine artificielle afin de contrecarrer les épidémies de paludisme.

Aujourd’hui environ, 0,8 million de tonnes sont produits chaque année pour divers
processus industriels (Hammami et al) [47]. L utilisation intensive des colorants dans la vie
courante a engendré des perturbations dans 1I’environnement [48]. Pour parer a cette situation,
plusieurs méthodes de décontamination ont ét¢ développées. Nous citons a titre d’exemples :
I’adsorption, I’échange d’ions, floculation-coagulation.

II1.2. Définition d’un colorant

Les teintures sont essentiellement des composés chimiques colorés et qui peuvent se fixer
a des surfaces ou des tissus pour donner une couleur. En outre, les colorants ont une teneur en
matiére organique, non biodégradable, et une structure aromatique complexe [49].

D’une maniére générale, les colorants consistent un assemblage de groupes chromophores
et auxochromes. Ils sont formés de structures aromatiques conjuguées (cycles benzéniques,
anthraceéne, peryléne), qui leurs conférent le pouvoir d’absorber des rayonnements lumineux
dans le spectre visible et de les transformer en lumiére colorée par réflexion, transmission ou
diffusion [50].

Tableau IIL.1: Principaux groupes chromophores et auxochromes, classés par intensité

croissante (Hammami et al) [51].

Chromophore Auxochrome

Azo (-N=N-) Amino Amino (-NH2)

Nitroso (-NO ou —N-OH) M¢éthylamino (-NHCH3)
Carbonyl (=C=0) Diméthylamino (-N(CH3)2)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-OH)

Nitro (-NO2 ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)

Sulfure (>C=S) Groupes donneurs d’électrons
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IIL.3. Classification des colorants
Les colorants peuvent étre classés en deux classes distinctes : d’apres leur structure
chimique (classes chimiques) ou selon leur méthode d’application (classes tinctoriales) [52].
L’ouvrage de référence en matiere de colorants et pigments est le Colour Index [53], publié
par la Society of Dyers and Colourists. Il se décline en différents volumes et fait I’objet d’une
mise a jour réguliere. Un nom générique (Generic Name) y est attribué a chaque colorant,
incorporant sa classe d’application ainsi qu'un nombre relatif a sa structure chimique (C.I.
Number). Ce systtme de nomenclature est relativement universel et permet une
compréhension simplifiée au sein d’un milieu complexe de noms commerciaux historiques et
modernes (Table I-2). Chaque colorant fait également référence a des propriétés tinctoriales et
a divers fabricants [54].
II1.3.1. classification selon la constitution chimique
Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du
groupe chromophore [55].
a) Les colorants azoiques
Les colorants "azoiques" sont caractérisés par le groupe fonctionnel azo (-N=N-)
unissant deux groupements alkyles ou aryles identiques ou non (azoique symétrique et
dissymétrique).Ces structures qui reposent généralement sur le squelette de 1’azobenzeéne, sont

des systémes aromatiques ou pseudo-aromatiques liés par un groupe chromophore azo

[56,57].

Figure III.1 : Structure d’un colorant azoique [56].
b) Les colorants anthraquinoniques
D’un point de vue commercial, ces colorants sont les plus importants apres les colorants
azoiques. Leur formule générale dérivée de 1’anthracéne montre que le chromophore est un
noyau quinonique sur lequel peuvent s’attacher des groupes hydroxyles ou

amines [58].
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Figure I11.2 Structure du noyau anthraquinone.
¢) Les colorants indigoide
Ils tirent leur appellation de I’indigo dont ils dérivent. Ainsi, les homologues sélénié,
soufré et oxygéné du Bleu indigo provoquent d’importants effets hypsochromes avec des

coloris pouvant aller de I’orange aux turquoises.
o}
H
< T
N
(a) ©
Figure I1L.3 : indigo [59].
d) Les colorants xanthéne

Ces colorants sont dotés d’une intense fluorescence. Le composé le plus connu est la

fluorescéine. Peu utilisé en tant que teinture [60].

Figure II1.4 : Structure moléculaire d’un colorant xanthéne

e) Les phtalocyanines
Ils ont une structure complexe basée sur I’atome central de cuivre. Les colorants de ce
groupe sont obtenus par réaction du dicyanobenzéne en présence d’un halogénure métallique

(Cu,Ni,Co, Pt, etc.).
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Figure IILS5 : structure générale d’un colorant phtalocyanine [59].
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I11.3.2. Classification tinctoriale
Si la classification chimique présente un intérét pour le fabricant de mati¢res colorantes,
le teinturier préfére le classement par domaines d’application, on distingue différentes

catégories tinctoriales définies cette fois par les auxochrome [61].

a) Colorants de cuve

Les colorants de cuve sont des colorants insolubles dans I’eau. Cependant, sous 1’action
d’un réducteur, le dithionite de sodium (Na2S208), il donne son leuco-dérivé, c’est-a-dire le
produit de réduction incolore ou blanc qui est soluble dans I’eau.
Leur grande stabilité a la lumiere [62]. Et leurs qualités de résistance notamment en font un
des groupes les plus importants des colorants synthétiques [63].
b) Les colorants acides ou anioniques

Ils sont solubles dans I’eau grace a leurs groupements sulfonates ou, ils sont ainsi
dénommés parce qu’ils permettent de teindre les fibres animales (laine et soie) et quelques
fibres acryliques modifiées (nylon, polyamide) en bain légerement acide. L’affinité colorant-
fibre est le résultat de liaisons ioniques entre la partie acide sulfonique du colorant et les
groupements amino des fibres textiles.
¢) Les colorants basiques ou cationiques

Les colorants basiques ou cationiques sont des sels d’amines organiques, ce qui leur
confére une bonne solubilité dans 1’eau. Les liaisons se font entre les sites cationiques des
colorants et les sites anioniques des fibres. En phase de disparaitre dans la teinture de la laine
et de la soie, ces colorants ont bénéfici¢é d’un regain d’intérét avec 1’apparition des fibres
acryliques, sur lesquelles ils permettent des nuances trés vives et résistantes.
d) Les colorants a mordants

Les colorants & mordants contiennent généralement un ligand fonctionnel capable de
réagir fortement avec un sel d’aluminium, de chrome, de cobalt, de cuivre, de nickel ou de fer
pour donner différents complexes colorés avec le textile.
e) Colorants réactifs

Ce sont des colorants de synthése constitués d’une partie de colorante chromogeéne
(groupe chromophore) sur laquelle est (sont) fixé(s) un (ou plusieurs) groupement (s)

réactifs(s) €lectrophile(s) destiné(s) a former une liaison chimique stable, covalente, solide
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avec les fonctions hydroxyles de la cellulose et les NH2 et NH des polyamides, voire plus
rarement avec les fonctions amines ou sulfures des protéines de la laine [64].
f) Colorants directs

Ce sont des colorants a caractére anioniques (R-SO3Na) ; ils sont solubles dans I’eau et
utilisés en solution aqueuse. La solubilité de ces colorants dans 1’eau est réduite par I’addition
des sels neutres ceux d’entre eux qui sont les moins stables a la lumiere sont utilisés a la
teinture des tissus de doublures, des fils de laine, des tapis et pour beaucoup d’articles a bon
marché [65].

g) Colorants dispersés

Les colorants dispersés (ou dispersifs) donnent des couleurs stables a la lumiére, aux
acides, au formaldéhyde et aux actions thermiques. Ils sont non-ioniques, insolubles dans
I’eau et sont utilisés pour la coloration sous forme de dispersion aqueuse [66].

I11.4. Les colorants et leurs impacts environnementaux

Beaucoup de colorants sont visibles dans 1'eau méme a de trés faibles concentrations (<
1 mg L™). Ainsi, ils contribuent aux problémes de pollution liés & la génération d’une quantité
considérable d’eau usée contenant des colorants résiduels [67]. Le rejet de ces eaux
résiduaires dans 1’écosystéme est une source dramatique de pollution, d’eutrophisation et de
perturbation non esthétique dans la vie aquatique, et par conséquent présente un danger
potentiel de bioaccumulation qui peut affecter 'homme par transport a travers la chaine
alimentaire.

Des ¢études faites sur divers colorants commerciaux ont démontré que les colorants
basiques sont les plus toxiques pour les algues [68], Par ailleurs, les poissons semblent étre
relativement sensibles aux colorants acides [66]. En effet, il a été prouvé que quelques
colorants dispersés peuvent causer des réactions allergiques, dermatologiques, etc. [69]. Et par
conséquent, il s'est avéré que I’augmentation du nombre de cancers de la vessie
observés chez des ouvriers de l'industrie textile, est reliée a leur exposition prolongée aux

colorants azoiques.
II1.5. Traitements des effluents colorés

Au cours des différentes étapes de teinture, des quantités plus ou moins importantes de
colorants sont perdues par manque avec les surfaces a teindre ou a colorer. Ces rejets

organiques sont toxiques et nécessitent une technique de dépollution adaptée [70]. Le
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traitement des rejets textiles, compte tenu de leur hétérogénéité de composition, conduira
toujours a la conception d’une chaine de traitement assurant 1’¢limination des différents
polluants par étapes successives. La premiere étape consiste a éliminer la pollution insoluble
par Dlintermédiaire de prétraitements (dégrillage, dessablage, déshuilage...) et/ou de
traitements physiques ou physico-chimiques assurant une séparation solide-liquide. Les
techniques de dépollution intervenant le plus couramment en deuxieéme ¢&tape dans les
industries textiles se divisent en trois types [71]:
II1.5.1. Méthodes Physique
Les filieres physico-chimiques utilisent des moyens physiques, ou chimiques,

notamment des coagulants (Chlorure ferrique, Sulfate d'aluminium...) et des floculants. On
les utilise pour certains effluents industriels (toxiques) ou lorsque I'on doit gérer des variations
rapides des flux a traiter et on distingue les méthodes suivantes.

+ Mc¢éthode de précipitation (coagulation, floculation, sédimentation) [72];

+ Adsorption (sur charbon actif) [73,74];

4+ Osmose inverse, filtration [75];

+ Incinération.
I11.5.2. Méthodes biologiques
Les procédés d’épuration par voie biologique sont fondés sur la biotransformation

microbienne des colorants. En outre, la majorité des colorants sont trés stables et non
biodégradables. Néanmoins, beaucoup de recherches ont démontré la biodégradation partielle
ou compléte des colorants par voie biologique [76,77].

I11.5.3. Méthodes chimiques
Les techniques d'oxydation chimique sont généralement appliquées quand les procédés

biologiques sont inefficaces. Elles peuvent étre ainsi utilisées en étape de prétraitement pour
les procédés biologiques. L'oxydation chimique est souvent appliquée pour le traitement des
eaux usées contenant des polluants non biodégradables et /ou toxiques et de fortes
concentrations que les autres procédés ne  peuvent pas  traiter ou
transformer en produits biodégradables et/ou non toxiques. Ainsi, l'oxydation chimique se
révele un procédé efficace de traitement des eaux usées [78]. On distingue:

+ Oxydation (oxygene, ozone, oxydants tels que NaOCl, H,0,) [79],

+ Réduction (NayS,0,),

+ M¢éthode complexométrique

+ Résine échangeuse d’ions
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Chapitre IV Matériels et méthodes

IV.1. Matériels et méthodes
IV.1.1. Matériel utilisés

1. Plaque chauffante : Le chauffage et I’agitation des solutions ont été assurés par une
plaque chauffante a agitation magnétique a trois poste de marque Stuart.
2. Balance : Toutes les pesées ont ¢été réalisées sur une balance analytique de
marque SCALTEL de précision £0,0001 g.
3. pH-métre - Le pH des solutions a été controlé a I’aide d’un pH-meétre a affichage
numérique de marque Hanna muni d’une ¢lectrode combinée en verre.
4. Conductimétre : La conductivité de I’eau distillée a ét¢ contrélée avec un conductimetre
a affichage numérique de marque Hanna .
5. Centrifugeuse : La séparation du mélange (solution colorée, marc du café) a été réalisée
a I’aide d’une centrifugeuse de marque Hettich EBA-20.
IV.1.2. Produits chimiques :
- Acide chlorhydrique (HCl), pureté 37%, densité 1,19 et de masse molaire égale a 36,5 g/mol,
de marque (SIGMA-ALDRICH).
- Soude (NaOH), pureté 97 %, et de masse molaire égale a 40 g/mol, de marque (BIOCHEM
CHEMOPHARMA).
- Noir Eriochrome T sodique, C,0H;2N3NaO,S, M=461,38 g/mol, solubilité¢ dans 1'eau 50 g/L
(20 °C), solubilité dans I'é¢thanol 2 g/L (20 C°), Couleur Noir.
- méthanol, pureté¢ 99,7 %, d : 0.791, de masse molaire = 32,04/ g/mol de marque (SIGMA-
ALDRICH)

- T

NG,
OH
Nan OO
=y
CH

N /

Figure IV.1 : Formule chimique du Noir Eriochrome T [80]
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IV.2. Caractérisation du marc du café
IV.2.1. Préparation du marc du café:

Le marc du café a été rassemblé, lavé soigneusement avec de 1'eau chaude (60°C) puis
avec de I’eau distillée jusqu’a I’obtention d’un pH neutre et séché dans une étuve a 105°C
pendant 24 h. Le MC sec est ensuite tamisé€. La taille des particules récupérées est supérieure

a 0, 25 mm. Le produit est stocké dans un endroit propre et sec.

IV.2.2 analyses physico-chimiques
a) Densité réelle [81]

La densité réelle, associée au volume poreux, permet d’évaluer la porosité du marc du
café. Le mode opératoire consiste en premier a placer un échantillon dans une étuve a 110°C
pendant 24 heures. On y préléve une petite quantité de masse connue (mmyc) que 1’on met dans
un pycnometre taré¢ rempli ensuite de méthanol(Vy,).la connaissance de la tare, de la masse de
marce de café¢ et du volume du méthanol utilisé permet de calculer la masse volumique réelle

(préelle).

— m,.
=7 (IV.1)

mc

P selie

Avec :
My : masse de marc de café¢ en g ;
Vme : Volume réel du marc de café en mL , vipe™= Vi-Vin ;
$Vm : volume réel du méthanol en mL ;
vi: volume total en mL (volume du marc de café +volume méthanol).
b) Masse volumique apparente [81]

Pour déterminer la masse volumique apparente, on introduit dans une éprouvette, une

quantité de marc de café correspondant a un volume apparent donné.la connaissance de la

masse (Mpc) et du volume (V,pp) permet d’accéder a la masse volumique apparente.

m
Pl =37 (IV.2)

app

Avec :
papp : Masse volumique apparente en g/mL ;
Vapp : Volume apparent du marc de café en mL ;

my, : masse du marc de café en g.
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¢) Volume poreux totale(V.P.T) [81]

Le volume poreux total (V.P.T) en mL/g est déduit de la relation suivante :

V.PT = SLEN

papp préelle (IV3)

d) Mesure du pH :

Le pH est une notion qui permet de fagon commode et précise de désigner le caractere
acide, basique ou neutre d’une solution. Pour le déterminer, dans un bécher, on introduit 2g de
MC, a laquelle on ajoute de 1’eau distillée. On procéde ensuite a un chauffage a reflux
pendant 30 min puis au refroidissement. Le pH de la suspension est mesuré a 1’aide d’un pH

metre [82].
¢) pH de point de charge nulle (pH,,c)

Le pH,. ou pH charge zéro correspond a la valeur de pH, pour laquelle, la charge nette
de la surface de MC est nulle. Ce parametre est trés important dans les phénomenes
d’adsorption, surtout quand des forces électrostatiques sont impliquées dans les mécanismes.

Pour déterminer le pHy,., des essais de pH ont été réalisés par une méthode simple et
rapide La méthode consiste a placer 50 mL de solution de I’eau distillée dans un erlen fermé
et d’ajuster le pH de chacun (valeurs comprises entre 2 et 10) par addition d’une solution de
NaOH ou HCI 0,1 M. Dans chaque erlen, nous ajoutons 1,16 g d’adsorbant. Les suspensions
doivent étre maintenues en agitation constante, a température ambiante, pendant 48 h, afin de
déterminer le pH final. Le pHy,. est le point ou la courbe ( pHgna —pH initial) en fonction du

PHinitia1 intercepte 1’axe des abscisses[83]

f) Le taux de cendre [85, 84]

C'est la fraction globale exprimée en pourcentage, des cendres restant apres
carbonisation puis combustion de 1’échantillon. Le contenu en cendres est déterminé par la
méthode standard. Un échantillon de 0,5 g est séché dans une étuve a 80°C pendant 24 heures
puis placé dans un creuset en céramique. Ce creuset est introduit dans un four réglé a 950°C
est maintenu pendant 3 heures a cette température. Apreés refroidissement dans un

dessiccateur, on pése a nouveau le creuset. Le taux de cendres (%) est calculé comme suit :

o) =2""1 100 (IV.4)
m, —m
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Ou:

m;: la masse du creuset en (g).

m,: La masse du creuset et du MC en (g).

mj: masse du creuset et des cendres en (g).
g) Taux d’humidité [86 ,81]

La teneur en eau est également importante parce qu'elle affecte la capacité ; L'efficacité
d'adsorption diminue a mesure que la teneur en eau augmente, puisque quelques emplacements
d'adsorption dans les pores sont remplis avec de l'eau.

La méthode consiste a introduire un échantillon de 2 & 3 grammes dans un creuset taré
préalablement séché a (a 110 °C), refroidi et pesé (m;).

L’ensemble est ensuite placé dans I’étuve chauffée a (110°C) pendant 24 heures. A la
sortie, I’ensemble est placé dans un dessiccateur pendant 30 minutes puis pes¢ (m;). Le taux

d’humidité exprimé en pourcentage massique est donné par la relation suivante :

H(%) ="2="3 109 (IV.5)
m, —ml

Ou:

m; : masse du creuset vide et sec en (g) ;

m; : masse du creuset +masse de 1’échantillon avant étuvage en (g) ;

mj3 : masse du creuset +masse de 1’échantillon apres étuvage et refroidissement en (g).
IV.2.3.1a Spectroscopie Infrarouge a transformé de fourier IR-TF :

La spectroscopie IR est utilisée de fagon complémentaire a la diffraction des rayons X
comme outil d’analyse minéralogique, elle permet de détecter les phases non cristallines [87],
dans les conditions normales de température et de pression. Sous I’effet d’un rayonnement
¢électronique infrarouge, les liaisons moléculaires absorbent une partie de cette énergie et
vibrent selon les mouvements de différents types (vibrations d’élongation ou de déformation).
Le domaine infrarouge, dans lequel se trouvent les énergies de vibration des liaisons
moléculaires, est divisé en trois zones: le proche infrarouge : A = 0,8 a 2,5 nm (v = 4000 a
12500 cm™). -moyen infrarouge : A = 2.5 & 25 nm (v = 400 a 4000 cm™) et le lointain
infrarouge : A =25 a 1000 nm (ouv =10 a 400cm™). [88]

Les informations tirées d’un spectre infrarouge sont de deux sortes :

e Informations qualitatives : les longueurs d’onde sont caractéristiques des groupes

fonctionnels présents dans 1’échantillon.
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e Informations quantitatives : L’intensit¢ de [’adsorption a la longueur d’onde
caractéristique est reliée a la concentration du groupe chimique responsable de

I’adsorption, en mesurant 1’aire du signal caractéristique.

L’analyse d’un échantillon de marc de café a été réalisée par la technique de pastillage
dans du KBr anhydre. Le spectre a ¢été enregistré en absorbance a 1’aide d’un
spectrophotométre IR-TF (Shimadzu -8300) dans Iintervalle (4000-400 cm™) qui correspond

au domaine d’énergie de vibration des molécules.

IV.3. Etude cinétique

IV.3.1. Protocole expérimentale :

Les expériences d’adsorption ont été effectuées a différentes valeurs initiales de pH, de

température, de concentration initiale en colorant, de vitesse d’agitation et de masse
d’adsorbant.
Les expériences de I’adsorption ont été réalisées en introduisant une quantité précisément
pesée d’adsorbant dans un erlenmeyer contenant un volume de 150 mL de solution de Noir
Eriochrome T a la concentration désirée. Les prélevements ont été effectués toutes les 5 min
dans les premiers temps puis 10 min, 15 min, et vers la fin toutes les 20 min a fin de suivre
I’évolution de la concentration du colorant restant en solution. Des échantillons de 5 ml sont
préléves puis centrifugés pendent 3 min a une vitesse de 5000 tr/min.

Le dispositif expérimental est représenté dans la figure IV.2.

~
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Figure IV. 2:Dispositif expérimental.
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Il comporte essentiellement:

1 .Couvercle ;

. Erlenmeyer ;

. Solution de colorant contenant la suspension du marc de café ;
. Barreau magnétique ;

. Agitateur magnétique chauffant ;

. Bouton de réglage de la température du chauffage ;

. Bouton de réglage de la vitesse d’agitation ;

. Alimentation électrique ;

O 00 3 N W B~ W N

. Thermomeétre ;
10. Electrode pH.
IV.3.2. Analyse des solutions par spectrophotométrie Visible [2]

L’analyse spectrophotométrie Visible est fondée sur 1’¢tude du changement
d’absorption de la lumiére par le milieu (solution), en fonction de la variation de la
concentration de 1’¢lément. Le principe d’analyse est basé sur la loi de Beer Lambert qui relie,
moyennant certaines conditions, 1’absorption de la lumiére par un composé a sa concentration

d’expression suivante :

[ A, =¢lc } (IV.6)

Ou:

A : L’absorbance ou densité optique a une longueur d'onde A ;

&, : Le coefficient d’extinction molaire (L.mol"-cm™) ;

A : La longueur d’onde du rayon lumineux traversant la solution (nm) ;

£ : La longueur du trajet optique elle correspond a 1'épaisseur de la cuvette
utilisée (cm) ;

C : La concentration molaire de la solution (mol.L™") .

Cette loi n’est vérifiée que dans les conditions suivantes :

e la lumiére utilisée doit &tre monochromatique ;
e les concentrations doivent étre faibles ;
e la solution ne doit étre ni fluorescente ni hétérogene ;

e le soluté ne doit pas donner lieu a des transformations photochimiques.
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Pour déterminer les A max de la solution du NET a différents pH (de 2 a 11), des analyses ont
¢été effectuées dans le domaine de 400 a 800 nm.

Les spectres obtenus sont représentés dans la figure IV.3.

2,000

Abs.

1,000

0000

0,218 L L L
200,00 500.00 200.00 700.00 800,00
nm

Figure IV.3: Les spectres UV-Visible du NET a différents pH.

Le suivi des concentrations des solutions est effectué par la mesure des absorbances
correspondant a une longueur d’onde maximale (508 nm pour le pH=2, 522,5 nm pour le pH=
5, 535 nm pour le pH= 7, 564 nm pour le pH =9 et 615 nm pour pH=11) a I’aide de courbes
d’étalonnage (Annexe B). A cette fin, nous avons mesuré I’absorbance des solutions étalons a
différentes concentrations a la longueur d’onde maximale relative a chaque pH.

Le spectrophotométre UV- Visible utilis¢ est de marque UV min-1240
SHIMADZU.

IV.3.3. formules de calcule de la quantité adsorbée, du taux d’élimination, et

d’erreur

a) détermination de la quantité adsorbée :

La quantité adsorbée a été déterminée a I’aide de la formule suivante :

Qt = (CO - ct)K (IV7)
m
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Cy : concentration initial de la solution en colorant (mg/L);
C; : concentration de colorant a I’instant (mg/L) ;

qt : quantité adsorbé au temps t (mg/g).
V= volume de la solution (L)
m=masse de I’adsorbant (g)

b) Détermination du taux d’élimination du colorant (%)

Le taux d’¢limination a été déterminé par 1’équation suivante :

taux% = ("0 x 100 (IV.8)

(&)

Cy : concentration initial de la solution en colorant (mg/L);
C; : concentration de colorant a I’instant (mg/L).

¢) déviation standard normalisée (Aq) :

(Qe—exp _qefcal)z
;) (IV.9)

e—exp

Ag =2(

Avec :
e ex - quantité adsorbée expérimentale

Qe cal - quantité adsorbée calculé
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Chapitre V Résultats et discussions

Le but de ce chapitre est de déterminer les conditions optimales du processus
d’adsorption du NET sur le marc du café. Dans la premiére partie de ce chapitre, nous avons

rassemblé les résultats de la caractérisation physico- chimique.

- La modélisation des isothermes est réalisée en utilisant les équations de Langmuir,

Freundlich, Dubinin-Radushkevich et Tempkin.

- La cinétique d’adsorption est étudiée au moyen des trois modeles empiriques (pseudo -

premier ordre, pseudo -second ordre et la diffusion intra-particulaire).
V.1. Caractérisation

V.1.1. Caractéristiques physico-chimiques

Les résultats de la caractérisation sont rassemblés dans le tableau V.1.

Tableau V. 1: caractéristique physico-chimique du marc de café.

Caractéristiques Valeurs
pH 6,47
pHpzc 6,5
Densité réelle (g/mL) 4,2372
Masse volumique apparente (g/mL) 0,5547
Volume poreux total (mL/g) 1,566
Taux d’humidité (%) 1,029
Taux de cendres (%) 4,34
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V.1.2. La spectroscopie infrarouge
Le spectre FTIR du marc de café est représenté sur la figure 2 de I’annexe A.

Les bandes d’absorption les plus significatives du spectre FTIR sont résumées dans le
tableau V.2.

Tableau V.2 : Bandes de vibrations IR du marc de café.

Bandes observées (cm'l) Attribution
[3600-3200] v (O-H)
3000 v (=C-H)
[3000-2890] v (C-H)
1750 v (C=0)
[1690 -1600] v (C=C)
1450 o sym (-CH3)
1388 0 asym (-CH3)
[1200 — 1000] v (C-0)

Une bande large est observée entre 3200 - 3600 cm ' correspond a 1’élongation du

groupe (O-H) des liaisons hydrogene des alcools et des phénols [15].

Les deux bandes entre 2890 et 3000 confirment la présence des groupes méthyle; elles
sont attribuées aux ¢longations symétrique et asymétrique (C—H) des chaines aliphatiques.

Ces bandes peuvent étre également attribuées a la présence de la caféine [89].

La bande fine vers 1730 cm ' est attribuée a la vibration d’¢longation du groupe
carbonyle (C=0) des aldéhydes, des cétones, des lactones, des acides carboxylique.des esters

aliphatiques [90], ou des triglycérides [91].

Les bandes d’intensité moyenne entre 1600 et 1690 cm™ sont associées a la vibration de
la double liaison (C=C) des lipides, des acides gras, ou a celle de (C=C) des cycles

aromatiques [92].

La bande vers 1450 cm™' et celle vers 1390 cm ' peuvent étre attribuées a la vibration
de déformation (8sym -CH3) et (dasym -CH3) .Celle entre 1200 -1000 cm™ est attribué a la
vibration d’élongation du groupe (C-O) des esters, des phénols, des éthers, des anhydre et des

acides carboxylique.
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V.2. Détermination des conditions optimales de I’adsorption du NET par le

marc de café.

Le procédé d’adsorption du NET sur le marc de café peut étre influencé par divers
paramétres a savoir; le pH, la température, la vitesse d’agitation, la concentration de

I’adsorbat et 1a masse de I’adsorbant.

V.2.1 Influence du temps de contact et de la concentration initiale du NET

Les expériences sont réalisées a température ambiante (20 °C), a une vitesse d’agitation
de 300 tr/min, et a un pH égal a 5. Le volume de la solution a traiter est de 150 mL, la masse

d’adsorbant est fixée a 5 g. Les résultats obtenus sont représentés sur la figure V. 1.

4 -
3,5 -
3 1 ——C0 =25mg/L
Bb 25 1 =#-C0 = 50mg/L
g 21| —4—C0 = 75mg/L
F 15 —=¢=(C0=100mg/L
1 =#=C0=125mg/L
0,5 —.—C0=150mg/L
0 T T T 1
0 50 100 150 200
Temps(min)

Figure.V.1: Evolution de la quantité adsorbée du NET par le MC en
fonction du temps de contact.

A partir des courbes obtenues expérimentalement, le temps d’équilibre d’adsorption du
NET par le marc de café est de 140 min. Les résultats présentés sur la figure v. 1 prouvent que
I’adsorption du NET dépend fortement de sa concentration initiale. Une augmentation de la
concentration initiale conduit & une augmentation de la quantité ¢liminée du NET, ce qui est

due a l'augmentation de la force d'entrainement (gradient de concentration) [40].

Pour toutes les concentrations, on remarque que I’adsorption se fait de maniére rapide
durant les premiers instants. Ce qui est di au fait qu'au début tous les sites superficiels de
I’adsorbant sont disponibles, avec le temps, l'efficacité d'adsorption diminue a cause de la

saturation des sites actifs [40,15]. Le processus d'adsorption se fait donc en deux étapes. La
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premicre phase était rapide en raison de la fixation rapide des molécules de NET sur la
surface du marc de café. La seconde est lente, elle correspond a un attachement plus lent qui

conduit a un état d'équilibre [94].

120 - 4
' 3 L
100 - 35
mE g
m ¢ 3
X T
‘5 60 - 4 2 g
= = MWtaux (%)
= . 15 =
L4 #qe;mg/g
{ e
20 05
0 T T T O
0 50 100 150 200
C, (mg/L)

Figure. V.2: Evolution de la quantité équivalente et du taux d’adsorption en fonction de
la concentration initiale du NET.

La figure V.2 montre que la quantité adsorbée du NET par le MC augmente de 0,72 a
3,55 mg/g pour des concentrations allant de 25 a 150 mg/L. Toutefois, le taux d'adsorption
diminue de 96 % a 78,75% a mesure que les concentrations initiales de NET augmentent de
25 a 125 mg/L. Une augmentation de la concentration au-dela de 125 mg/L ne contribuera pas
a un changement significatif du taux d’adsorption. Cela indique la saturation des sites actifs
de I’adsorbant [95].

L’ensemble de ces résultats indique que 1’adsorption du NET par le marc du café

présente une forte dépendance de la concentration initiale du NET.

V.2.2. Effet de la masse d’adsorbant:

Le but de cette étude est de déterminer la quantité du MC nécessaire pour éliminer le
maximum de la concentration initial du NET, 1’étude est réalisée dans des conditions
maintenues fixes: [NET]=100 mg/L, le volume de la solution de colorant est de 150 mL, le
pH=5, la vitesse d’agitation ®w= 300 tr/min et a la température ambiante. La masse de

I’adsorbant varie de 0,5 g a 10 g. Les résultats obtenus sont représentés sur la figure V. 3
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Figure. V.3: Influence de la masse du MC sur la quantité adsorbée.

La figure V.3 montre que la quantité adsorbée augmente avec la diminution de la masse;
plus la masse de I’adsorbant est importante ; plus le nombre de sites actifs augmente.
La diminution de la quantit¢ adsorbée avec l'augmentation de la masse est due au

gradient de concentration du colorant dans la solution et a la surface de 1’adsorbant [93].

80 - - - - 12
N [
70 e - 10
60 - - [
SEE P o@
PREUSEL -6 g
S 30 " 4 &
20 -
* o L,
10 - * o
0 . . 0
Mtaux %
0 5 10
@ gte;mg/g
masse (g)

Figure. V.4: Evolution de la quantité et du taux d’adsorption en fonction de la
masse du MC.

La figure V.4 montre que le taux d’adsorption du NET augmente avec I’augmentation
de la masse du marc de café. En effet, il augmente de 32% a 75% lorsque 1'on augmente la
masse de 0,5 a 5 g. Ce qui implique une plus grande surface de marc de café et, par conséquent,
un plus grand nombre de sites actifs vacants. Cependant, une fois que presque tout le NET est
adsorbé, I’ajout d’une masse supplémentaire du marc de café ne contribuera pas a un

changement significatif du taux d’adsorption [15].

43



Chapitre V Résultats et discussions

Les résultats obtenus sont en accord avec ceux qui sont rapportés dans la littérature,
¢ventuellement 1’adsorption de colorants sur divers adsorbants [93, 96].
A partir de ces résultats, nous avons choisi de travailler avec la masse optimale (m= 5 g)

dans le reste des expériences.

V.2.3.Effet du pH sur I’élimination du NET

Le pH est un facteur important dans toute étude d'adsorption, du fait qu'il peut
influencer a la fois la structure de l'adsorbant et celle de I'adsorbat ainsi que le mécanisme
d'adsorption [97]. Dans ce présent travail, nous avons étudié¢ 1’efficacité de I’adsorption du
NET en variant le pH de la solution entre 2 et 11. Sous ces conditions, une masse de 5 g de
I’adsorbant a été agitée dans un volume de 150 mL d’une solution colorée a 100 mg/L. Les

résultats obtenus lors de ces essais sont présentés sur la figure V .5.

100 -+ -3
90 -
80 - 2,5
70 - L,
2 60 - C,
% 50 - - 15 g
ﬁ 40 A :2
-1
30 A
20 1 - 0,5=—taux (%)
10 -
0 T T T T T 0 /
=—¢—qe;m
0 2 4 6 8 10 12 a &8
pH

Figure V.5: Evolution de la quantité équivalente et du taux d’adsorption en

fonction du pH a I’équilibre.

On remarque sur la figure V.5 que la quantité du NET adsorbé et le taux d’adsorption

diminuent au fur et 4 mesure que le pH de la solution augmente.

Le NET est un colorant anionique portant des groupements arylsulfonates (Ar-SO™)
chargées négativement [95]. C’est un diacide (pKa: 6,6 et 11,6), et il se dissocie selon le pH du
milieu [80]. L adsorption du NET sur le MC dépend essentiellement de la charge superficielle
de ce dernier. En effet, elle est influencée soit par les équilibres acido-basiques des
groupements en surface qui peuvent étre neutres ou ionisés, soit par les ions H ou OH™ du

milieu aqueux.
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Les résultats de la détermination du point isoélectrique (pHyc,= 6,5) indiquent que la
surface de MC est chargée positivement pour des pH<6,5 et négativement pour des pH> 6,5.

C’est ce qui explique le fait que les taux d’adsorption €levés sont observés a des pH acides.

Dans toutes les expériences qui suivent, nous avons choisi de travailler a pH = 5, pour
éviter la possibilité de compétition entre les molécules du NET et les H du milieu réactionnel a

pH plus acide.
V.2.4.Variation de la vitesse d’agitation

La vitesse d’agitation est un parametre important dans le processus d’adsorption qui met
en jeu le transfert de matieres. L’agitation permet d’homogénéiser la distribution des
molécules du NET dans la solution et de réduire 1’épaisseur de la couche limite de diffusion

qui entoure les grains d’adsorbant.

Pour déterminer 1'effet de la vitesse d’agitation sur la quantité de colorant adsorbé, on a
mis en contact des solutions de colorant de concentration initiale de 100 mg/L avec 5 g du
MC. Le pH est maintenu a 5 et la température a 20°C. Nous avons varié la vitesse d’agitation

de entre 100 et 400 tr/min. Les résultats sont rassemblés sur la figureV. 6.

=&=w= 100 tr/min
=i=w= 200 tr/min

w= 300 tr/min
=H=w= 400 tr/min

q,(mg/g)

O T T T 1
0 50 100 150 200

Temps(min)

Figur V.6:Influence de la vitesse d’agitation sur la quantité adsorbée de NET
sur le MC.

La figure V.6 montre que le temps d’équilibre ne dépend pas de I’augmentation de la

vitesse d’agitation et qu’en général son élévation favorise 1'adsorption.

45



Chapitre V Résultats et discussions

90 - -3
[ | [ [ |
80 -
* * 4 - 2,5
70 - ,
-~ 60 - 2 g
S 50 - B
= 40 » E
_ -’
= o MEtaux %
= 30 - F1 T
20 - ¢ qe;mg/g
- 0,5
10 -
O T T T T 0
0 100 200 300 400 500
o(tr/min)

Figure V.7: Evolution de la quantité équivalente et du taux d’adsorption en
fonction de la vitesse d’agitation
On remarque sur la figure V.7 que la quantité¢ adsorbée du NET augmente avec la
vitesse d’agitation entre 100 et 200 tr/min et que le taux augmente de 69,02% a 83,02%. Cela
peut étre expliqué par le fait que l'augmentation de la vitesse d'agitation entraine une
diminution de 1'épaisseur du film liquide a l'interface solide-liquide (couche limite qui entoure
les particules et qui constitue une résistance au transfert de matieres) ce qui facilite le transfert

du soluté de la solution vers 1’adsorbant. Ensuite, elle se stabilise entre 200 et 400 tr/min.

Au-dela de 200 tr/min, il est impossible de réduire la couche limite donc il n'y aura pas
d'amélioration de transfert de matieéres pour des vitesses d’agitation supérieures. Pour cette
raison, nous avons choisi 200 tr/min comme vitesse optimale d’agitation dans la suite des

expériences.

V.IL.5.Effet de la variation de la température:

L’adsorption est un phénoméne qui peut étre endothermique ou exothermique selon la
nature du matériau adsorbant et celle des molécules adsorbées [98]. Dans le but
d’appréhender le phénoméne thermodynamique de 1’adsorption du NET par le marc de cafg,
nous avons effectué des expériences en variant la température des solutions colorées entre20
et 60°C. L’étude est réalisée dans des conditions maintenues fixes; la concentration du NET
¢gale a 100 mg/L, le volume de la solution du colorant est de 150 mL; le pH=5, la vitesse
d’agitation ®=200 tr/min, et la masse du MC m=5 g. Les résultats obtenus lors de ces essais

sont présentés sur la figure V.8.
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FigureV .8 : Influence de la température sur I’adsorption du NET par le MC
La figure V.8 montre que le temps d’équilibre ne dépend pas de I’augmentation de la

température et qu’en général 1'élévation de la température favorise I'adsorption.
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Figure V.9: Evolution de la quantité équivalente et du taux d’adsorption en
fonction de la température.

On remarque sur la figure V.9 que la quantité adsorbée augmente quand on augmente la
température, le processus d’adsorption est alors endothermique. Cela peut étre di a

'augmentation de la mobilité des molécules de colorant (99).
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V.3. Isothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorption jouent un role important dans la détermination des

capacités maximales et dans I’identification du type d’adsorption mis en jeu.[100].
V.3.1.Type d’isotherme

L’isotherme d’adsorption a été réalisée en représentant la quantité du colorant a
I’équilibre en fonction de la concentration équivalente de la solution a pH= 5 et a une

température ambiante (20°C).

3,6
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2,6 -
2,1 A

1,6 -
1,1 - —0—qe ;mg/g

q.(mg/g)

0,6 -
0,1 -

04 0 5 10 15 20 25 30 35 40
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Figure V.10 : Isotherme d’adsorption du colorant du NET sur le marc du café.

L’isotherme d’adsorption obtenue dans ce cas est représentée sur la figure V.10, il est
compar¢ aux modeles de la classification de Giles et al [101].

Dans ce cas, l'allure obtenue montre que le processus d'adsorption du NET est une
isotherme de type L. celle-ci suggere que 1’adsorption de la molécule de soluté se fait a plat
sur la surface de I’adsorbant et la compétition entre les molécules du solvant et du soluté pour
I’occupation des sites d’adsorption est faible [101].

V.3.2.Modélisation des isothermes d’adsorption

Afin de déterminer le mécanisme de 1'adsorption du NET sur le MC, nous avons tenté
de reproduire les données expérimentales en utilisant les équations des isothermes, Langmuir,

Freundlich, Temkin et Dubinin-Radushkevich.

Les résultats de I’essai de modélisation des isothermes d’adsorption du NET par le Mc

sont représentés dans 1’annexe C)

48



Chapitre V Résultats et discussions

Les valeurs des coefficients de corrélation, erreurs et les constantes correspondant a

chaque modele sont récapitulées dans le tableau V.2.

Modeéle Paramétres Les valeurs
R’ 0,976
Langmuir Jmax (ME/g) 3,745
K. (L/g) 0,213
Ry (L/mg) 0,158 -0,030
Aq 0,055
R’ 0,940
Freundlich Kr (L/mg) 0,872
nf 2.475
Aq 0,086
R’ 0,971
Temkin RT/b (J.mol™) 0,727
Kt (L/mg) 2,828
Aq 0,021
R’ 0,888
In g5 0,989
Dubinin- E (kJ. mol™) 1000
Radushkevich Bp.r (mol?kJ?) 5%107
Aq 0,288

Tableau V.2 : représentation des parameétres et erreurs sur les modeles

d’isotherme étudiés.

La modélisation des isothermes d’adsorption du NET sur le MC par le modele de
Langmuir est réalisée sous sa forme linéarisée Ce/qe = f (Ce). Pour ce modele le coefficient
de corrélation et de 0,976 avec une déviation standard normalisée de 0,055.

Les facteurs de séparation (Rp) sont inférieurs a 1; ce qui indique que 1’adsorption est
favorable [39].

Le modele de Temkin est aussi proche du précédent; le coefficient de corrélation et de
0,971 avec une déviation standard normalisée de 0,021.

Le coefficient de corrélation et la déviation standard normalisée pour le modéle de

Freundlich sont respectivement de 0,940 et 0,086.
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La valeur numérique de n (un indicateur d’affinité) est supérieure a 1 indique que
I’adsorption du NET sur le MC est favorable, et de type physique [82].

Par contre, le modele de Dubinin-Radushkevich présente un coefficient de corrélation
relativement faible (0,888) et une déviation standard normalisée €levée (0,288).

Le meilleur modele est celui qui assure un coefficient de corrélation proche de 1 et une
déviation standard normalisée faible. Alors, les modeles Langmuir,Temkin et Freundlich

décrivent bien le procédé d’adsorption du NET sur le MC.

4 -
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3 .
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1 - ge Freundlich
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Figure V.11 : Comparaison des isothermes des différents modéles étudiés a celle obtenue

expérimentalement.

La figure V.11 montre que les courbes relatives aux modeles étudiés se superposent sur
les points expérimentaux a part celle de Dubinin-Radushkevich. Ainsi, le modele de Temkin
est le plus proche (R*=0,971; Aq = 0,021).

V.4.Calcul des paramétres thermodynamique
L’¢étude thermodynamique est représentée par le tracé de Ln (Kg4) en fonction de 1/T. la
valeur de AH® et de AS° a été obtenue a partir de la pente et de I’intersection avec I’ordonnée

a ’origine. Les paramétres thermodynamiques sont regroupés dans le tableau V.4.

50



Chapitre V Résultats et discussions

Tableau V.4: Les paramétres thermodynamique

TX) | AG° (kJ.mol") | AS° (kJ. mol’ K™)
293 6,155 0,059
303 5,564 0,059
313 4,973 0,059
323 4,381 0,059
333 3,790 0,059
AH® (kJ. mol™") 23,48406

Les résultats montrent que la nature endothermique du processus est confirmée par la
valeur positive de D’enthalpie libre [102]. Les valeurs positives de AG® indiquent que
I’adsorption du NET sur MC n’est pas spontanée. La valeur positive de AS° montre que
I’adsorption est accompagnée par un désordre du milieu (les molécules de colorant adsorbées
sur la surface sont organisées d’une facon aléatoire) [15].

La valeur de AH® obtenue est < 40 kJ. mol™, donc I’adsorption du NET sur le MC est de
nature physique [102].

V.5. Les modéles cinétiques

Différents modeles de cinétiques, pseudo-premier ordre, pseudo-second ordre et de la
diffusion intra-particulaire ont été utilisés pour I’évaluation du mécanisme de la cinétique
d’adsorption.

V.5.1. Cinétique de pseudo- premier ordre

Les constantes du pseudo-premier ordre ont été déterminées par extrapolation du tracé
de In (ge-q¢) en fonction du temps. Les résultats obtenus, pour les différentes concentrations
initiales, sont représentés sur le tableau suivant:

Tableau V.5: les parametres de la cinétique de pseudo-premier ordre.

Co (mg/L) | qe exp (Mg/g) | g€ cat (Mg/g) | ki (min™) |  Aq R
25 0,72 0.304 0,014 7,895 0,697
50 1,430 0,529 0,012 9,061 0,783
75 2,08 0,838 0,011 8,788 0,874
100 2,606 1,177 0,017 7,156 0,982
125 2,953 1,355 0,019 6,825 0,987
150 3,547 1,474 0,024 7,012 0,983
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On constate que les valeurs des coefficients de corrélation R* sont faibles et que les
valeurs d’erreur son élevées, ce qui signifie que ce modéle est inapproprié pour décrire la

réaction d'adsorption du NET sur le MC.

V.4.2.Cinétique de pseudo-second ordre

Les parametres de la cinétique d’adsorption du second ordre ont été déterminés a partir
de la représentation linéaire de t/q; en fonction du temps. Les valeurs obtenues sont présentées
dans le tableau V.6.

Tableau V.6: les paramétres de la cinétique de pseudo-second ordre.

Co Qeexp | Qe cal Kk, h

(mg/L) | (mg/g) | (mg/g) (g.mg'l.min'l) (mg.g'l.min'l) Aq R?
25 0,72 | 0,716 0.142 0.073 0,209 | 0,986
50 1,430 | 1,499 0.059 0.133 0.,215| 0,986
75 2,08 | 2,118 0.042 0.186 0,239 | 0,987
100 2,606 | 2,710 0,034 0.256 0,263 | 0,994
125 2,953 | 3,095 0,032 0.306 0,18 | 0,997
150 3,547 | 3,676 0,038 0.507 1,159 | 0,998

D’apres les résultats obtenus indiqués sur le tableau V.6, nous remarquons que les
valeurs du coefficient de corrélation R? sont proches de 1 et que les erreurs Aq sont faibles.
Ainsi, on peut affirmer que ce modele est plus adapté pour décrire la cinétique d’adsorption
du NET sur le MC.

La valeur de la vitesse initiale d’adsorption (h) augmente de 0,073 mg.g".min™" a 0,507
mg.g'.min" quand la concentration de NET passe de 25 mg/L a 150 mg/L indique que les
interactions adsorbant- adsorbat sont de type €lectrostatique [103].

L’énergie d’activation
L’augmentation de la constante k, en fonction de la température signifie I’augmentation
de I’interaction entre les ions du NET et du MC. Cette relation peut étre décrite par 1’équation

d’ Arrhenius suivante:

[ Ink,=In4—-(Ea/R).1/T J

On peut calculer Ea a partir de la pente de la droite représentant la variation de In k; en

fonction de celle de 1/T(Annexe E). La valeur d’Ea=6,43 kJ.mol™ est inférieure a 40 kJ.mol™;
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cela indique que le processus d’adsorption est physique [39], cette faible valeur montre que

cette adsorption est rapide avec une contrainte d’énergie de faible potentiel.

V.4.3.La diffusion intra-particulaire

Le modele de diffusion intraparticulaire a été également appliqué aux résultats

expérimentaux.il s’agit de tracer g, en fonction de t .

®C0=125 mg/L
@ CO= 100 mg/L
C0 =50 mg/L

®C0=75mg/L

@ C0= 150 mg/L

15 @0 =25 mg/L

t0’5

Figure v.12 : Représentation graphique du modele de la diffusion intra-particulaire pour les
différentes Concentrations a T=20°C.

On remarque sur cette figure que chaque courbe présente trois segments de droite
indiquant que le processus d’adsorption se déroule en trois étapes. La premicére étape
correspondant au premier segment de droite est attribuée a la diffusion externe. Le deuxieme
segment dont la constante de vitesse est la plus élevée est relatif a la diffusion superficielle,
ces droites ne passent pas par 1’origine, cela indique que la diffusion intraparticulaire n’est
pas la seule étape limitante [94]. Le dernier segment de droite correspond a 1’établissement

1/ %) est donc

d’un équilibre, cette étape de faible constante de vitesse kp, (0,022-0,08 mg/g.min
I’étape limitante du processus.

La valeur de I’intercepte (I) augmente avec 1’augmentation de la concentration initiale,
ceci prouve que I’effet de la couche limite de diffusion augmente, les interactions (NET-MC)

deviennent plus importantes, ainsi la résistance au transfert de maticres s’affaiblit [104].
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Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau V.7

Tableau V.7: Les constantes du modele de la diffusion intra-particulaire.

Co Qe-exp | e-cal Kp2 I, Kp3 I

(mg/L) | (mg/g) | (ng/g) | (mg/g.min'?)| (mg/g) | R* |(mg/gmin'?)| (mg/g) |Aq | R?
25 0,72 0,866 0,05 0,274 0,937 0,022 0,413 (0,474|0,677
50 1,430 | 1,814 0,111 0,5 0,959 0,05 0,791 (0,5020,827
75 2,08 2,268 0,12 0,849 0,990 0,072 1,117 (0,13 |0,754
100 | 2,606 | 2,605 0,109 1,315 0.984 0,065 1,765 [0,007(0.849
125 | 2,953 | 3.278 0,168 1,291 0.980 0,080 1,941 [0,076(0,952
150 | 3,547 | 3,783 0,151 1,997 0.995 0,667 2,709 10,026|0,876

Les valeurs R? élevées (0,935-0,995), indiquent que la diffusion dans les pores affecte

¢galement la vitesse d'adsorption du NET [95].

Afin d'étudier la contribution de la résistance dans le film a la cinétique d'adsorption du

NET, les données cinétiques de 1’adsorption ont été analysées par le modele de Boyd de

diffusion dans le film [103 ].il s’agit de tracé Bt en fonction du temps

[ B=-0.4977-In (1-q/qe) ]

Bt

R? 55 mer= 0,702

R? 100 mg/L 0,982

€ C0=25mg/L
BCO0=50mg/L
ACO="75mg/L
®C0=100mg/L
XC0=125mg/L
®C0=150mg/L

60

80

Temps(min)

Figure V.13: Le tracé de Bt en fonction du temps.

Comme on peut le constater sur cette figure, les tracés obtenus sont des droites de

coefficient de corrélation ¢élevé mais, qui ne passent pas par l’origine, indiquant que la

diffusion dans le film joue un role important dans le contréle de la cinétique d’adsorption.

Ainsi, on peut conclure que la cinétique d’adsorption est contrdlée par la diffusion dans le

film et a I’intérieur des pores [103].
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Conclusion

Au cours de cette étude consacrée d’une part, a la valorisation d’un déchet agricole, le
marc du café, et d’autre part, a son utilisation dans la dépollution des effluents colorés en

exploitant ses propriétés adsorbantes pour 1’élimination du Noir Eriochrome T.

Les principales fonctions de surface qui participent a la rétention du Net (les groupes

carbonyles, hydroxyles, alcénes, etc...) ont été identifiées a 1’aide de la spectroscopie FTIR.

L’étude de I’influence des différents parametres physico-chimique relatifs aux

conditions opératoires est mise en évidence. Les résultats obtenues ont montés que:

- La concentration initiale du NET a une influence importante sur la capacité
d’adsorption. Cette derniere augmente avec 1’augmentation de la concentration initiale.

- Le taux d’¢limination croit avec I’augmentation de la masse du MC et atteint un
maximum (74 %) pour une masse de MC supérieure ou égale a 5 g.

- Le procédé d’adsorption dépend fortement du pH de la solution. L’adsorption est
favorable a pH acide (pH<6,5) avec un taux d’¢limination de 78 a pH 5.

- Par contre la vitesse d’agitation et la température n’ont pas d’influence appréciable sur

la capacité d’adsorption au-dela de 200 tr/min pour 1’agitation et 40 °C pour la température.

L’application des mod¢les d’adsorption Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich et
Tempkin montre que ce dernier est celui qui décrit le mieux le processus d’adsorption étudié.
L’isotherme d’adsorption du NET sur le MC est de type L selon la classification de Giles,

confirmé par la valeur de (1/n < 1) dans le mod¢le de Freundlich.

Les résultats obtenus a partir des modeles cinétiques prouvent que la cinétique
d’adsorption suit parfaitement le modéle de pseudo-second ordre et la diffusion intra-
particulaire n’est pas la seule étape limitante du processus.

L’étude thermodynamique montre que [’adsorption du NET sur le MC est
endothermique. La valeur de I’enthalpie libre, (AH® = 23,48) < 40 kJ/mol, montre que le
processus d’adsorption est de type physique. Ce résultat est confirmé par la faible valeur

d’énergie d’activation (Ea=6,43 kJ/mol).

Les valeurs positives de AG® indiquent que I’adsorption du NET sur MC n’est pas
spontanée. La valeur positive de AS° montre que 1’adsorption est accompagnée par un

désordre du milieu.
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Conclusion

En perspectives, il serait intéressant de compléter cette présente étude par:

e une caractérisation complete du MC.
e Une comparaison de I’efficacité de I’adsorption du NET sur MC a celle d’un colorant

cationique.
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Annexe A Caracterisation
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Figure 2 : Le spectre InfraRouge du MC.



Annexe B Courbes d’étalonnage
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Figure 1 : Courbe d’étalonnage a pH = 2, Apay = 508 nm.
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Figure 2 : Courbe d’étalonnage a pH = 5, Aypax = 522,5 nm.



Annexe B

Courbes d’étalonnage
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Figure 3 : Courbe d’étalonnage a pH = 7, Amax = 535 nm.
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Annexe C : Modélisation des isothermes
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Annexe D Etude cinétique
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Figure 1 : Représentation du modéle cinétique pseudo-premier ordre pour
I’adsorption du NET sur le MC (m=5g ; pH=5 et a T=20°C).
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Figure 2 : Représentation du modéle cinétique pseudo-second ordre pour
I’adsorption du NET sur le MC (m=5g ; pH= 5 et a T=20°C).



Annexe E Etude thermodynamique
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Figure 1: Courbe d’Arrhenius (Ln K, en fonction de 1/T)
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Résumé

Le présent travail a pour objectif de réduire I’impact sur I’environnement d’un colorant acide,
le noir Eriochrome T (NET), en utilisant le marc de café, un déchet domestique
préalablement préparé et caractéris€. Une série d’expériences a ¢été ensuite réalisée afin
d’étudier I’influence de certains parameétres sur la capacité d’adsorption telle que la masse de
I’adsorbant, la concentration initiale du colorant, le temps de contact, le pH, la vitesse
d’agitation ainsi que la température. L’ensemble des résultats montre que 1’adsorption du
NET sur le marc de café est plus favorable en milieu acide. Elle suit une cinétique de pseudo-
second ordre. Les résultats expérimentaux ont été analysés en utilisant le modele de
Langmuir, deFreundlich, deTempkin et de Dubinin-Radushkevich. Il s’est avéré que
I’adsorption du NET sur le marc de café est mieux décrite par 1°‘équation de Tempkin avec un
coefficient de corrélation ¢élevé (R*=0,971) et une faible déviation standard normalisée
(Agq=0,021).Les parameétres thermodynamiques prouvent que 1’adsorption du NET sur le MC
est de type physique, de nature endothermique et non spontané.

Mots clés: Adsorption, colorant, marc du café, isotherme, cinétique

Abstract

This work aims to reduce the environmental impact of an acid dye the black Eriocrome T
(EBT) using coffee grounds, a domestic waste prepared and characterized previously. A set of
experiments was then carried out in order to study the influence of certain parameters on the
adsorption capacity, such as adsorbent dosage, initial dye concentration, contact time, pH,
stirring rate and temperature. The whole of the results shows that the adsorption of the NET
by coffee grounds is more favorable in an acidic.the adsorption process follows a pseudo-
second order kinetic. The experimental results were analyzed using the Langmuir, Freundlich,
Tempkin and Dubinin-Radushkevich models.It turns out that the adsorption of the NET by
coffee grounds is better described by Tempkin equation with a high correlation coefficient
(R?>=0.971) and a weak normal standard deviation (Aq= 0.021).It has been demonstrated that
the adsorption of the NET on coffee grounds is a physical type, endothermic and non
spontaneous.

Key words: Adsorption, dye, coffee grounds, isotherm,kinetic.
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