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Introduction

INTRODUCTION

Le terme « pollution » signifie lintroduction de substances toxiques dans
I'environnement. La pollution par certains produits chimiques d'origine industrielle (comme les
hydrocarbures et les colorants) ou agricole (tels que les engrais et les pesticides) [1] affecte tous
les aspects de notre environnement : le sol, l'air et I'eau [2]. L'eau, essentielle pour les étres
humains, les animaux, les plantes et les microorganismes, est la ressource la plus précieuse de
notre planéte. La pollution de I'eau est devenue une préoccupation majeure en raison de la rareté
des ressources en eau et de l'augmentation des volumes d'eaux usées produits par divers secteurs
d'activité.

La pollution des sources d’eau est le résultat du rejet des eaux usées insuffisamment
traitées, en particulier, les effluents industriels qui présentent un caractére toxique beaucoup
plus prononcé [3]. Ces rejets représentent une menace a long terme pour la production d'eau
potable. Pour cela, il est impératif de réduire ces émissions polluantes.

La contamination des eaux par divers polluants, notamment les colorants, constitue un
probléme majeur. Ces colorants, couramment utilisés dans de nombreux secteurs tels que
l'automobile, la chimie, les cosmétiques et le textile, font partie des effluents industriels les plus
fréquemment rejetés dans l'environnement [4]. En particulier, I'industrie textile est considérée
comme l'un des principaux pollueurs des réservoirs d'eau. Les rejets industriels contenant des
colorants synthétiques sont souvent déversés directement dans les milieux aquatiques sans

traitement préalable, aggravant ainsi la pollution de I'eau [5].

La présence deau fortement contaminée par des substances toxiques, comme les
colorants, représente un danger pour l'équilibre écologique [6], méme a de tres faibles
concentrations. En raison de leur grande stabilité et de leur difficulté a se biodégrader, ces
substances causent de sérieux problemes environnementaux et sanitaires, étant potentiellement
cancérigenes et mutageénes. Il est donc essentiel de réduire et de limiter ces polluants organiques
de maniére écologique et durable en adoptant des méthodes de traitement appropriées [7].
Plusieurs techniques de dépollution, telles que la coagulation-floculation [8], I'oxydation
chimique [9], la flottation en mousse [10], I'électrolyse [11], la photocatalyse [12], I'adsorption
[13], les membranes [14] et la dégradation biologique [15] ont été largement étudiées dans le
but déliminer les colorants des eaux usees. Parmi ces différentes méthodes, une attention
considérable a été accordée aux technologies d'adsorption pour la décoloration des effluents
d'eaux usées. Cette méthode non destructive et a faible consommation d'énergie est trés efficace,
flexible, peu colteuse, ne nécessite pas de solvants organiques toxiques et peut étre réalisée a
I'aide de matériaux respectueux de I'environnement [16,17]. L'application de cette technique est

basée sur I'utilisation de différents adsorbants, tels que le charbon actif [18], les biomasses
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végétales [19], les argiles [20], les zéolithes [21], les nanotubes de carbone modifiés [22] et
I'nydroxyde double stratifié [23].

L’objectif principal de cette présente étude est de comparer 1’efficacité de I’élimination d’un
polluant organique (sel de sodium Orange Il) dans une solution aqueuse par I’argile et le
charbon actif. En analysant les performances d’adsorption de ces deux matériaux dans des

conditions expérimentales contrdlées.

Ce travail est structuré en trois parties :

La premiere partie est une synthése bibliographique qui présente des généralités sur les
colorants ainsi que leur impact sur I’environnement et sur les différentes techniques utilisées
pour I’élimination des polluants organiques notamment I’adsorption, et les différents adsorbants
utilisés.

La deuxiéme partie expose le materiel et les différentes méthodes de caractérisation ainsi que
le protocole expérimental utilisé dans cette étude.

Pour la troisieme partie, elle est consacrée a la présentation de ’ensemble des résultats obtenus
et leur discussion.

Cette etude est complétée par une conclusion générale qui résume les principaux résultats

obtenus et la proposition de certaines perspectives d’études.
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PARTIE I

SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

I.1. Les colorants

Un colorant est un composé chimique (organique) qui colore de fagon permanente une
substance [24]. 11 se caractérise par sa capacité d’adsorber des radiations lumineuses dans le
spectre visible (400 a 800 nm). Les matiéres colorantes possédent des groupements qui leur
conferent la couleur appelés chromophores et des groupements qui permettant leur
fixation appelés auxochromes. Le tableau I. 1 représente le classement des groupements
chromophores et auxochromes [25].

Tableau 1.1. Principaux groupes chromophores et auxochromes [26].

Groupements chromophores Groupements auxochromes
Azo (-N=N-) Amino (-NHy)
Nitrozo (-NO= ou N-OH) Methylamine (-NHCH3)
Carbonyl (-C=0) Dimethylamine (-N(CHs)2)
Vinyl (C=C) Hydroxyl (-HO)
Nitro (-NO2z ou NOg) Alkoxyl (-OR)
Sulfure (>C-S) Groupement donneurs d’electrons

1.1.2. Classification des colorants

Les colorants peuvent étre classés en fonction de leur mode d’application sur les substrats
ou leur structure chimique [27]. Nous distinguons deux catégories de classification :
1.1.2.1. Classification chimique

Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du groupe

chromophore. Le tableau I. 2 rassemble les groupes de colorants les plus importants [28].
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Tableau 1.2. Classification chimique des colorants.

Colorants Description

- 50 % de la production mondiale de matiéres colorantes ;
N%N

- 10 a 15 % sont rejetés dans le réseau d’assainissement ;

Azoiques - Des composes organiques cancérogenes et nocifs pour la

santé humaine.

@]
- 23 % de la production des colorants synthétiques ;
O‘O - Stabilité a la lumiére et aux agents chimiques ;
@]

- Permet I’obtention des nuances : orange, rouge, vert et bleu ;

Anthraquinoniques

@]
H
N
‘ . ‘ _ Solidité & la lumiére :
N
(0]

- Résistance au traitement de lavage.

Indigoides

M X . R cre g
N \, ig - Grande stabilité et trés utilise ;
~
- “\N Y
P N/g /:>: - Structure complexe basée sur 1’atome central du cuivre.

Phtalocyanines

1.1.2.2. Classification tinctoriale

Le classement des colorants est renseigné sur leur solubilité, leur affinité pour les diverses
fibres et sur la nature de la fixation. Cette force varie en fonction de la liaison entre le colorant
et le substrat [29]. Les différentes catégories qui sont classées en fonction de la nature du groupe
auxochrome sont [30, 31] :

» Les colorants anioniques : Solubles dans I’eau grace a leur groupement sulfonate ou

carboxylate, permettant de teindre les fibres animales (soie) et les fibres acryliques (nylon).
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> Les colorants cationiques : ils ont une bonne solubilité¢ dans 1’eau, ils sont reconnus pour
leurs nuances brillantes. Les liaisons se forment entre les sites cationiques des colorants et
les sites anioniques des fibres.

» Les colorants de cuve : ils sont insolubles dans 1I’eau, ils sont couramment employés sur le
coton et le lin, réputés pour leur bonne résistance aux agents de dégradation.

> Les colorants & mordants : ils contiennent un ligand fonctionnel capable de réagir avec un
sel d’aluminium, de cuivre ou de fer pour donner différents complexes colorés avec le textile.

> Les colorants disperses : peu solubles dans I’eau, ils sont utilisés dans la teinture des fibres
manufacturées.

> Les colorants réactifs : c’est des substances hydrosolubles qui renferment principalement
des groupes chromophores provenant des familles azoiques, anthraquinoniques et
phtalocyanines. 11 s'agit de la derniere catégorie de colorant qui a fait son apparition sur le
marché.
Le tableau I. 3 resume le taux de fixation et de rejet pour les différentes classes de colorants

Tableau 1.3. Taux de fixation et de rejet pour les différentes classes de colorants [32].

Classe de colorants Fixation (%) Rejet (%0)
Anionique 80-93 7-20
Cationique 97-98 2-3

De cuve 80-95 5-20

A mordant 80-92 8-20
Dispersé 60-70 30-40
Réactif 50-80 20-50

1.1.3. Utilisation des colorants

De nos jours, l'industrie des colorants joue un réle crucial en raison de leur utilisation
massive dans divers secteurs. Les colorants sont largement employés pour I’impression et la
teinture des fibres textiles, des papiers, des cuirs et des matieres plastiques. Ils sont également
employés pour la fabrication de peintures, d'encres d'imprimerie, comme additifs pour la
coloration de produits alimentaires et pharmaceutiques. De plus les colorants sont employés

dans I’industrie des cosmétiques, de la photographie [33].

1.1.4. Toxicité des colorants

Bien que les colorants améliorent notre quotidien, la plupart présentent des risques

potentiels pour la santé humaine et I'environnement. Ils peuvent engendrer une pollution
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visuelle et générer des effluents persistants et toxiques, nuisant aux écosystémes aquatiques
[34].

De nombreuses études ont mis en évidence les effets néfastes de certains colorants, notamment
des réactions allergiques, des troubles respiratoires, des effets mutageénes et cancérogenes.

Ces constats soulignent la nécessité d'une réglementation stricte et de poursuivre les efforts de
recherche pour identifier des alternatives de colorants plus slres et écologiques. Une meilleure
comprehension des mécanismes de toxicité des colorants est essentielle pour minimiser les

risques liés a leur utilisation a grande échelle [35].

1.1.5. Procédés de traitement des colorants

Une quantité considérable de colorants est rejetée dans I'environnement, ce qui suscite
I'intérét des chercheurs pour développer des méthodes de traitement efficaces afin d'éliminer
ces polluants et de réduire leurs impacts néfastes. Ces methodes de dépollution se répartissent

en trois catégories [36- 39] :

- Les méthodes chimiques : elles utilisent des réactifs et des processus chimiques pour
dégrader ou transformer les molécules de colorants. On distingue I’0oxydation chimique
classique (les contaminants sont transformés en produits moins nocifs et plus faciles a éliminer),
et ’oxydation chimique avancée qui repose sur I’utilisation de techniques et de réactifs plus

puissants et spécifiques visant a parvenir a une élimination compléte.

- Les méthodes physiques : elles séparent physiquement les colorants de I'eau par coagulation-

floculation, filtration membranaire, adsorption, ou électrochimie.

- Les méthodes biologiques : elles exploitent les capacités métaboliques de micro-organismes
ou de plantes pour décomposer et décolorer les effluents contaminés. Le traitement peut étre
aérobique (en présence de I'oxygene), ou anaérobique (avec absence d'oxygene).

Le choix de la meilleure approche dépend de plusieurs facteurs, comme l'efficacité de
traitement, les colts, la complexité de mise en ceuvre et I'adaptabilité aux conditions locales.

Une combinaison de plusieurs méthodes peut parfois étre nécessaire.

Le tableau I. 4 regroupe les avantages et les inconvénients des différents procédés utilisés pour

le traitement des colorants [33].
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Tableau 1.4. Avantages et Inconvénients de procédés de traitements des colorants.

Technologies

Avantages

Inconvénients

Coagulation/
Floculation

- Equipement simple
- Décoloration relativement rapide
- Réduction significative de la

demande chimique en oxygene

- Formation de boues
- Coagulants non réutilisables
- Réduction spécifique de la

couleur

Filtration sur

- Utilisation simple et rapide
- Pas de produit chimique

-Investissement important

- Méthode simple

- Réduction efficace de la couleur

membranes - Faible besoin énergétique o
) ] o -Sélectif
- Réduction significative de la
couleur
- Colts de fonctionnement
Adsorption élevés (pour les adsorbants

synthétiques)

- Lent et limité en volume

Oxydation chimique
classique

- Mise en ceuvre facile
-Utilise des oxydants puissants et

variés

-Formation des sous-produits
de chloration
-Efficacité limitée pour certains

colorants

Oxydation chimique
avancée

-Traitements de gros volumes
-Opération simple

-Réduction efficace de la couleur
des

-Destruction effective

COMpPOSEs organiques

-Investissement et colts de

fonctionnement tres élevés

Traitement aérobie/

anaérobie

-Approprié pour les colorants
insolubles

-Réduction de la couleur

-Spécifique a certains colorants
-Produits  de  dégradation
inconnus

-Grande quantité de boues

géneérées
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|.2. L’adsorption

L'adsorption est une technique de traitement particulierement bien adaptée pour éliminer une
grande variété de composés toxiques présents dans I'environnement. Elle est largement utilisée
dans le traitement et la purification des eaux usées, se présentant comme une méthode
prometteuse grace a sa facilité d'emploi et a son faible colt par rapport a d'autres procédés de
traitement des colorants [40].

L'adsorption constitue aujourd'hui l'une des techniques de séparation les plus répandues dans
de nombreux domaines. Ce processus consiste en la fixation de molécules contenues dans un
fluide (gaz ou liquide), appelées adsorbat, a la surface d'un solide poreux, appelé adsorbant
(figure 1.1). 1l s'agit d'un phénoméne de modification de la concentration a l'interface grace a
des interactions spécifiques entre la surface du matériau et les polluants, formant ainsi une
liaison physique ou une interaction chimique. La nature de ces liaisons (physique ou chimique)

permet de distinguer deux types d'adsorption : I'adsorption physique et l'adsorption chimique

[41].
/ Diésorption
Adsorption ) (endothermi que)
(exothermique) ) . S

Adsorbat
Interface \
de contact
Adsorbant
I Interaction 4mmp Interaction
adsorbant/adsorbat adsorbat‘adsorbat

Figure 1.1. Schématisation du phénoméne d’adsorption.

1.2.1. Adsorption physique

C'est un processus instantané, caractérisé par une vitesse d'adsorption rapide qui se produit
a des températures relativement basses. Ce mécanisme représente I'adhérence des polluants aux
surfaces externes des substances particulaires, principalement par I'action de faibles forces,

telles que les forces de Van der Waals [42].
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1.2.2. Adsorption chimique

La chimisorption se distingue de I'adsorption physique par les interactions impliquées, elle
forme des liaisons chimiques entre les molécules adsorbées et les sites actifs de l'adsorbant,
contrairement aux forces de Van der Waals de l'adsorption physique. Ce processus est
généralement plus lent, souvent nécessitant une activation thermique, et est souvent irréversible
en raison de la difficulté a rompre les liaisons chimiques [42].

Le tableau I. 5 présente une comparaison entre les deux types d’adsorption.

Tableau 1.5. Comparaison entre physisorption et chimisorption [43].

Parametres Adsorption physique Adsorption chimique
Chaleur d’adsorption Entre 5 et 40 KJ/mol Elevee > 80 KJ/mol
Nature de liaison Van Der Waals Covalente
Spécificité Processus non spécifique Processus spécifique
Température Relativement basse Relativement Plus élevé
) N Réversible pour les solides non .
Réversibilité P Irréversible
poreux
Cinétique Trés rapide Tres lente
Formation de monocouche et Formation d’une
Nature de couche .
multicouches monocouche

1.2.3. Parametres influant sur ’adsorption
Le processus d'adsorption est influencé par plusieurs paramétres, notamment [44] :

» La surface spécifique : La capacité d’adsorption d’un adsorbant est proportionnelle a sa

surface spécifique, plus la surface est importante, plus la quantité de molécules adsorbées est

grande.

= La structure de ’adsorbant : La distribution et la taille des pores joue un réle important

dans la cinétique globale du processus de 1’adsorption.

= Porosité : La porosité est liée a la répartition de la taille des pores, elle refléte la structure

interne des adsorbants microporeux.

= La nature de l'adsorbant : Les propriétés chimiques et physiques de l'adsorbant (sa
structure poreuse, la densité et la nature des groupements fonctionnels) jouent un réle crucial
dans le processus d'adsorption.

» La nature de I’adsorbat : Régle de LUDELUIS « moins une substance est soluble dans le

solvant, mieux elle est adsorbée ».
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* pH : Le pH du milieu est I'un des plus importants parametres contrdlant 1’adsorption en raison
de son influence sur la structure de 1’adsorbant et I’adsorbat.

= Température : une augmentation de température peut favoriser ou défavoriser I'adsorption
selon le caractére exothermique ou endothermique du processus.

= Temps de contact : Un temps de contact plus long favorise 1’adsorption et renforce la liaison
entre 1’adsorbat et la surface de 1’adsorbant.

= Concentration des substances a adsorber : L’équilibre d’adsorption dépend de la

concentration initiale des substances a adsorber.

» La masse et la taille moléculaire : Des particules plus petites offrent une plus grande surface

spécifique par unité de masse, augmentant ainsi la capacité d'adsorption.

1.2.4. Mécanisme d’adsorption

Le mécanisme d’adsorption est décomposé en plusieurs étapes, on distingue les plus

importantes [45] :

v’ Etape 1 : transfert de matiére de la solution vers la couche limite entourant la particule (trés
rapide).

v’ Etape 2 : transfert de la couche limite vers la surface de I’adsorbant (diffusion externe), elle
est rapide.

v’ Etape 3 : transfert de la surface vers les sites d’adsorption (diffusion intra-particulaire dans
le solide et dans les micropores et les macropores), elle est lente.

v’ Etape 4 : fixation et précipitation des solutés (trés rapide).

1 Phase Liquide

2 Film Liquide Externe

3 Diffusion
Intraparticulaire

4 Adsorption

Figure 1.2. Etapes du mécanisme d’adsorption.
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1.2.5. Cinétique d’adsorption

La cinétique d'adsorption, qui est exprimée en termes de quantité de soluté adsorbée en
fonction du temps de contact, fournit des informations sur les mécanismes d'adsorption et le
mode de transfert des solutés de la phase liquide a la phase solide [46]. La vitesse globale du
processus d'adsorption est généralement limitée par I'étape la plus lente. Plusieurs modéles
cinétiques sont mentionnés dans la littérature, mais les modéles suivants sont les plus courants

pour l'adsorption de solutés en solution liquide :
1.2.5.1. Cinétique de pseudo premier ordre

Il s'agit du modele cinétique le plus ancien, proposé par Lagergen en 1898 [47]. Ce modele
suppose que l'adsorption se produit selon un mécanisme de pseudo premier ordre par rapport a
la concentration de I'adsorbat en solution.

L'équation cinétique de ce modele s'écrit :

2 _ g (q, - 1.1

2~ Ki(de —aq0) (1)
Avec :
0e €t gcsont respectivement les quantités adsorbées a 1’équilibre et a I’instant t (mg.g™)
K : Constante de vitesse de premier ordre (min)
En intégrant 1’équation (1.1) on obtient [47] :

In(qe — q;) = Inq, — K;. t (1.2)

On peut Vvérifier I'application de ce modéle a un systeme donné en observant la linéarité de la
droite obtenue en portant In (qe — qt) en fonction de t. La constante de vitesse ki et ge théorique
peuvent étre déterminées expérimentalement a partir de la pente et de lI'ordonnée a l'origine de
la droite obtenue.
1.2.5.2. Cinétique de pseudo second ordre

Ce modele est trés répandu pour décrire les processus d'adsorption. Contrairement au modele
de pseudo premier ordre, il suppose que lI'adsorption suit un mécanisme de pseudo second ordre

par rapport a la concentration de l'adsorbat. L'équation du modéle est la suivante [48] :

dq:

— = K3(qe — q1)* (13)

Avec :
K, : constante de vitesse de second ordre (g.mg*.min)

Aprés I'intégration de 1’équation (1.3), on obtient la forme linéarisée :

11
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t 1 t
=——+— (1.4)
q: KZ-qe qe

La représentation de t/q: en fonction de t dans un systeme répondant a la cinétique de second

ordre donne une droite dont lI'ordonnée a l'origine et la pente permettent de calculer la constante
de vitesse k2 et ge théorique.

1.2.5.3. Modéle de diffusion intra-particulaire

Ce modele, également appelé modele de diffusion dans les pores, est I'un des modéles
cinétiques utilisés pour décrire I'étape de diffusion interne lors du processus d'adsorption.
L'équation associée a ce modéle s'écrit [49] :

q: = Kq4.tV? +C (1.5)
ou

Kgq est la constante de vitesse de diffusion intra-particulaire (mg/g.min*2). C (mg/g) est une
constante liee a I'épaisseur de la couche limite.

Pour appliquer ce modele, on trace g: en fonction de la racine carrée du temps (t*2). Si la
régression linéaire obtenue passe par l'origine (C = 0), cela signifie que la diffusion intra-
particulaire est I'étape limitante du processus d'adsorption.

1.2.6. Isothermes de I’adsorption

En analysant expérimentalement les variations de concentration d'un composé, on peut
établir les isothermes d'adsorption spécifiques. Les isothermes d'adsorption sont des
représentations graphiques qui décrivent la relation entre la quantité de soluté adsorbée par un
adsorbant et la concentration du soluté en solution a I'équilibre, a une température donnée. La
comprehension des caractéristiques d'équilibre entre I'adsorbant et I'adsorbat est essentielle pour
concevoir et dimensionner efficacement les procédés d'adsorption.

L'ITUPAC a proposé une classification des isothermes d'adsorption en six catégories
principales (figure 1. 3), offrant un cadre pour obtenir des informations détaillées sur la porosité,
la texture et les interactions entre I'adsorbat et I'adsorbant dans le systeme étudié. En comparant
l'allure des isothermes expérimentales a ces types théoriques, il est possible d'identifier le

mécanisme d'adsorption prédominant. Les six catégories sont [50]:

> Les isothermes de type | (Langmuir) : obtenus avec des adsorbants microporeux. Ils sont
typiques d'une adsorption en monocouche (isotherme de Langmuir), elles sont caractéristiques
de l'adsorption sur le charbon actif et les zéolithes.

> Les isothermes de type Il (Sigmoidale) : caractéristique des adsorbants non poreux ou

macroporeux, elle indique une adsorption en multicouches.

12
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> Les isothermes de type Il : se caractérise par la formation de deux couches
multimoléculaires dés le début de I'adsorption. Les interactions adsorbat-adsorbant sont faibles.
> Les isothermes de type 1V : caractéristique des adsorbants mésoporeux homogeénes. Cette
isotherme résulte de la formation de deux couches successives d’adsorbat sur la surface du
solide, et elle se caractérise par la présence de condensation capillaire dans les mésopores.

» Les isothermes de type V : similaires a I’isotherme de type Ill, mais avec condensation
capillaire (hystérésis), caractérisées par I’existence de mésopores et une faible interaction
adsorbat/adsorbant.

> Isotherme de type VI (Marche) : se distingue par I'adsorption de plusieurs couches sur une
surface non poreuse homogene, avec la formation d'une nouvelle couche adsorbée a chaque

étape.

typel typelll type lll
—

quantité adsorbée, n_,

'
/Bj

0 10 10 1
pression relative, P/PCr

Figure 1.3. Les différents types des isothermes d’adsorption selon I'"'UPAC.

En plus de la classification IUPAC basée sur la forme générale de l'isotherme, Giles et al [51],
ont établi une autre classification qui se concentre sur la forme initiale de I'isotherme. Elle est
divisée en quatre classes principales (S, L, H et C) ainsi que de nhombreux sous-types.

Cette classification de met I'accent sur les interactions adsorbat-adsorbant et les affinités

relatives. Le tableau 1.6 regroupe les différentes caractéristiques des quatre isothermes.

13
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Tableau 1.6. Classification des isothermes selon Giles et al [52].

Type de . .
l’iszglerme Description Allure de I’isotherme
Décrit une affinité relativement
constante des adsorbats pour les %
adsorbants. Cela signifie que le -
Type C rapport entre la concentration du '75"
HH he=
(partition | omnose retenu sur la phase | .o
constante) o )
liquide et celle en solution est ,
Concentration du sohaté i Féquilibre
constante. dansg la sohstion
Suggere une saturation progressive L
du solide. Permette d’expliquer les | =
=
interactions chimiques ou| =
Type L q =
(Langmuir) | Physiques entre les molécules de | =
L]
soluté et I’adsorbant.
Em—
Conistration due soluts &4 e opalibe e
darns la solutiorm
H
Décrit une interaction forte entre
=
==
I’adsorbat et I’adsorbant. Ce casa | =
Type H et e . -
yp été distingué pour représenter les | =
(haute k|
affinité) situations ou le composeé a une e
grande affinité pour la phase
—_—
solide Concentration du soluté 3 P'édquilibre
' dans la sobution
Les molécules s’attirent par des
forces de Van Der Waals et se S
regroupent en ilots dans lesquels |
ot
Xt
Type S elles se tracent les unes contre les | -2
(Sigmoide) | aytres. Les molécules adsorbées E
favorisent I’adsorption intérieure | =5
d’autres molécules. TP
Concentration du solots 3 1'équuliare
danis la g olutorn

14
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1.2.7. Principaux modéles d’isothermes d’adsorption

Les principaux modeles d'isothermes d'adsorption qui expriment la relation entre la quantité
adsorbée et la concentration en soluté dans un solvant a une température donnée sur des surfaces

solides sont les suivants :

1.2.7.1. Isotherme de Langmuir

C’est un modéle mathématique qui est largement utilisé pour comprendre et quantifier les
processus d’adsorption dans divers systemes. Ce modele repose sur plusieurs hypothéses
fondamentales : il suppose que la surface de l'adsorbant est homogéne, avec des sites
d'adsorption identiques et équivalents. L'adsorption se fait en monocouche, ce qui signifie
qu'une fois qu'une molécule adsorbée occupe un site, aucun autre adsorbant ne peut se fixer a
ce site. De plus, il n'y a aucune interaction entre les molécules adsorbées. Enfin, il existe un
équilibre dynamique entre l'adsorption et la désorption des molécules, permettant ainsi un

échange constant jusqu'a ce que I'équilibre soit atteint [53]. L'équation de Langmuir est

K, C, (| 6)
1+KLCe '

exprimée comme suit : Qe = q9m
Ou:

0e : quantité de soluté adsorbé par unité de masse de 1’adsorbant a I’équilibre (mg.g™)

(m: Capacité maximale d’adsorption en monocouche (mg.g™?)

Ce: concentration de I’adsorbat a 1’équilibre (mg.L ™)

Ky : constante de Langmuir (L.mg™)

Pour vérifier I'adéquation du modeéle de Langmuir aux données expérimentales, I'équation de

Langmuir (1.6) peut étre transformée en une forme linéaire :

c, 1 c o+ 1 1 1 N 1
—_— :> R -
de dm ¢ qum qe dm Cequm

(1.7)

Cette forme linéaire nous permet de déterminer graphiquement les deux constantes K et gm en
tracant Ce/ge en fonction de Ce, ce qui produit une droite dont la pente est 1/gm et I'ordonnée a
l'origine est 1/K. gm. Alternativement, en tracant 1/qe en fonction de 1/Ce, on obtient une droite

avec une pente de 1/KLgm et une ordonnée a l'origine de 1/qm.

Les caracteéristiques essentielles du modele de Langmuir peuvent étre exprimées en
termes de R., de facteur de séparation ou de paramétre d'‘équilibre R_ (constante sans

dimension), exprimé par I'équation (1.8) [95] :
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1
T 1+k,Co

R,

Le paramétre R. est considéré comme un indicateur plus fiable de I'adsorption et peut prendre
quatre valeurs : pour une adsorption favorable 0 < RL <1, pour une adsorption défavorable RL

> 1, pour une adsorption linéaire RL = 1, et pour une adsorption irréversible RL =0
1.2.7.2. Isotherme de Freundlich

Il s'agit d'une équation empirique couramment utilisée pour la présentation de I'équilibre
d'adsorption. Contrairement a I'isotherme de Langmuir, ce modele suppose une adsorption en
multicouches sur des sites d'adsorption hétérogenes. L'équation de I'isotherme de Freundlich
est exprimée comme suit [54] :

1
qe = KpC." (18)

Avec :

K; : Constante de Freundlich (mg"*". I*". g
n : Coefficient de Freundlich

Le modele linéaire de I'equation de Freundlich est exprimé sous la forme suivante
1
Ing = lngs + - Inc, (L9

Cette équation linearisée nous permet de tracer Ln (ge) en fonction de Ln (Ce, produisant une
droite dont la pente est 1/n et l'ordonnée a l'origine est LnKt.

Une valeur de 1/n comprise entre 0 et 1 indique une adsorption favorable sur une gamme de
concentrations. Plus 1/n est proche de zéro, plus la variation de I'adsorption par rapport a la

concentration est faible, ce qui reflete une surface de I'adsorbant trés hétérogene [55].

.1.2.7.3. Isotherme de Temkin

C’est une autre approche pour décrire I'adsorption. Contrairement aux isothermes de
Langmuir et de Freundlich, qui supposent des sites d'adsorption homogénes ou hétérogenes
sans interactions significatives entre les molécules adsorbées, I’isotherme de Temkin prend en
compte les interactions entre les molécules adsorbées et suppose que la chaleur d'adsorption
diminue linéairement avec le taux de recouvrement de la surface [56]. L’isotherme de Temkin

est représentée par I’équation suivante :

qe == Ln(Kr.C,) (1.10)
Ou:
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R : Constante des gaz parfaits ;

T : Température absolue (K) ;

b : Constante de Temkin liée a la chaleur d’adsorption (J/mol) ;
K7 : Constante de I’isotherme de Temkin (I/g).

La linéarisation de 1’équation (1.10) donne :

q. = BLnK; + BLnC, (L.11)
Avec B=" (1.12)

La représentation de q, en fonction de LnC, nous permet d’accéder aux valeurs de B et de Kr,

qui nous permet par la suite de déduire b.

1.2.7.4. Isotherme de Dubinin-Radushkevich

C’est une approche utilisée pour décrire 1’adsorption sur des surfaces microporeuses. Selon
ce modele, il est supposé que 1’adsorption se déroule dans des pores (microporeux) de taille
uniforme, avec un mécanisme de remplissage volumique des pores. De plus, il suggére que
I'énergie d'adsorption suit une distribution gaussienne. La forme linéaire de I’isotherme de
Dubinin-Radushkevich est exprimée par 1’équation suivante [57] :

Lng, = Lnq,, — B.&* (1.13)
Om : Capacit¢ maximale d’adsorption correspondant a la saturation des micropores par une

monocouche (mg/g) ;

B : est une constante liée a I'énergie d'adsorption ;

€ : Potentiel de Polanyi (KJ/mol), exprimeé mathématiquement dans I'équation (1.14) :
£=RTLn(1+1/C,) (1.14)

Ou:

Ce: Concentration du soluté a I’équilibre.

R : Constante des gaz parfaits 8,31 x 10 (kJ/mol.K) ;

T : Température (K).

La représentation graphique de Lng, en fonction de €2 nous permet d’accéder aux valeurs de

gm et de B.

1.2.8. Les adsorbants

Les adsorbants sont des substances qui permettent de capter et retenir des molécules ou des
ions d'un fluide (gaz ou liquide) a leur surface. lls sont appliqués dans de nombreux processus
industriels et environnementaux. lls sont couramment utilisés pour purifier l'eau, capter les
polluants atmosphériques, séparer les gaz et dans divers procedés catalytiques [58].
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Chaque adsorbant possede des propriétés spécifiques, telles que la surface spécifique, la
porosité, et les groupes fonctionnels de surface, qui déterminent leur efficacité et leur
application. La classification des adsorbants se fait en fonction de différents criteres tels que la
nature chimique (organique ou inorganique), la structure poreuse (microporeux, mésoporeux
ou macroporeux), l'origine (naturelle ou synthétique) et selon leur application (purification de
I'air, traitement de I'eau, séparation et la purification de produits chimiques et stockage de gaz)
[58]. Les principaux types d'adsorbants comprennent :

1.2.8.1. Le charbon actif

Le charbon actif est un adsorbant polyvalent, largement utilisé en raison de ses propriétés
uniques de surface et de porosité. 1l est obtenu par carbonisation de matieres organiques telles
que le bois, la tourbe et les résidus pétroliers, suivie d'une activation qui augmente sa surface
specifique en libérant les cavités remplies de goudron. Ses caractéristiques varient selon les
matiéres premiéres, les méthodes de transformation et les procédés d'activation. Disponible
sous forme de grains et de poudre (figure I. 4), le charbon en grain présente un processus
d'adsorption lent en raison de la diminution de la surface interne et de la difficulté de diffusion
des substances liquides, tandis que le charbon en poudre permet une diffusion rapide des
effluents au sein des particules d'adsorbant. Sa structure, similaire a celle du graphite mais
désordonnée, engendre des interactions spécifiques et non spécifiques. Le charbon actif est
principalement employé pour la purification de l'eau, I'€elimination des polluants organiques et
des contaminants dans les procédés de traitement des eaux usées, ainsi que pour la purification
industrielle des produits pharmaceutiques, chimiques et agroalimentaires. Il sert également de
support de catalyseur et capture les composés organiques volatils (COV) dans l'air, rendant son
utilisation efficace et polyvalente pour de nombreuses applications industrielles et

environnementales [59].

Figure 1.4. Charbon actif en poudre et en grain.
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Le tableau 1.7 regroupe quelques caractéristiques du charbon actif.

Tableau 1.7. Principales caractéristiques du charbon actif.

Caractéristiques Description

Poudre : 1-100um ; grain : 1mm

Diametre effectif Augmentation du taux d’adsorption et des pertes de charge

lorsque la grosseur des grains diminue.

De 850 & 1500 m?.g! plus cette surface est grande plus le

f; ’ i ; .
Surface d’adsorption charbon actif est efficace.

Il est associé a la capacité du charbon actif d’adsorber les

Nombre de mélasse : . e,
impuretés de masse moléculaires élevées.

Densité brute Evolution du volume du charbon actif utilisé.

1.2.8.2. Les argiles

L'argile (Figure 1.5) est un materiau adsorbant naturel, économique et écologique, constitué
de minéraux complexes aux particules inférieures a deux micrometres, souvent associées a des
impuretés. Majoritairement produites par la decomposition de roches volcaniques, les argiles
sont abondantes dans la nature et possedent des surfaces chargées électriquement, justifiant
I'intérét croissant pour leur recherche. Les propriétés des argiles dépendent de la dimension des
particules, de leur structure minéralogique, de la densité de charge électrique négative, du
caractéere amphotere des hydroxydes aux extrémités des feuillets, et de leur capacité de

gonflement [60].

i
\

L

J

Figure 1.5. Les différentes formes de I’argile
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Les argiles sont composées de silicates en couches et de feuillets bidimensionnels,
formés de tétraédres siliceux SiO4 et d'octaedres alumineux, ferriferes ou magnésiens
(Figure 1.6). Les phyllosilicates, principaux composants des argiles, présentent des structures

basées sur des squelettes O% et OH".

O et @ Silicium et < ) Oxygéne

(@) couche tétraedrique

- Aluminium, magneéesium, etc. et () OH~—

(B) couche octaéedrique

Figure 1.6. Eléments structuraux : les tétraédres et les octaedres.

Les argiles sont classées en fonction de leur épaisseur et de leur structure. Les différentes

catégories d'argiles sont présentées dans le tableau 1.8.
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Tableau 1.8. Les principales classes des argiles [61].

Classe Description Structure

- Leur formule : 4SiO-
Al;0O3 2H,0

- Sont des phyllosilicates
Montmorillonites | plus riche en silice

- I’adsorption d’eau et la
fixation de cations sont
marquées

- La capacité d’échange
cationique est tres élevée

- Riche en silice

e SHba Votiabndis

et

Aurrire Octaves
Sheet

- Ses propriétés sont

Ilites . o
intermédiaires

- Ce groupe comprend

plusieurs types d’argiles

(100]

-Caractérisées par une PROJECTION

o OH,

O HO,
00

O OH

O Mg

o Si

Argiles fibreuses structure fibreuse

-Elles sont magnésiennes

- Sa formule : 2SiO; Al,O3
2H,0

- Couleur blanche

Kaolinite

- La plus pauvre en silice
- Présente une teneur

élevée en alumine (Al.Os)

- Tres résistant a la chaleur
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L'argile est un matériau polyvalent et abondant qui trouve de nombreuses applications
dans divers secteurs tels que : en céramique (pour la fabrication des tuiles, briques, et poteries),
comme adsorbant pour purifier I'eau en éliminant les contaminants, dans l'industrie pétroliere
(pour la stabilisation des puits et la lubrification des outils), en cosmétique (ingrédient dans les
produits de soins de la peau), en agriculture (améliore la structure du sol et aide a la rétention
d'eau et de nutriments). Elle est également utilisée dans la fabrication du papier, des peintures,
et des revétements, ainsi que pour des applications environnementales comme la stabilisation
des sols contaminés et la couverture des décharges. Enfin, dans I'industrie pharmaceutique,
l'argile sert d'excipient dans les médicaments, améliorant leur texture et leur efficacité [62].

1.2.8.3. Les zéolites

Les zéolites sont des aluminosilicates cristallins microporeux. Elles se divisent en zéolites
naturelles et synthétiques. Les zéolites de type A, X, Y, ZSM-5 et Beta sont les plus courants
parmi les plus de 200 types de structures zéolitiques identifiées par des codes. Elles se
distinguent par leur composition chimique, leur structure cristalline, leur taille de pores, une
capacite d'échange d'ions et une grande thermostabilité [63].

Les principales applications des zéolites incluent l'adsorption et la séparation de gaz et de
molécules, I'échange d'ions pour le traitement de lI'eau et des effluents, I'industrie pétroliere
(craquage catalytique, isomérisation), l'industrie chimique (catalyseurs), I'agriculture
(amélioration des sols, additifs pour animaux) et des applications domestiques (détergents,
réfrigérateurs) ainsi que dans la santé et I'environnement (traitement des gaz, support pour

médicaments) [63].

(a)

Zeolite A (LTA-type structure)

23 Nl

@ Cation site  9-cage (supcrcage)

(d)

a-cage
J\:SiO‘; J\ZA|04 ©:Na1 e:Na2 o:Na3

Figure 1.7. Différents types de structures zéolitiques
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1.2.8.4. Les adsorbants synthétiques

Les adsorbants synthétiques sont des matériaux fabriqués par I’lhomme. Ils jouent un role
crucial dans de nombreuses industries et applications environnementales en raison de leur
capacité a capturer et a retenir diverses substances. Contrairement aux adsorbants naturels, les
progrés technologiques ont permis de développer des adsorbants synthétiques de maniére
contrdlée pour optimiser leurs propriétés d’adsorption. Ces adsorbants se distinguent par leur
grande surface spécifique, leur porosité contr6lée, leur stabilité chimique et thermique, leur
sélectivité et leur capacité de regénération [64].
Les adsorbants synthétiques représentent une classe de matériaux innovants et polyvalents.
Parmi les adsorbants synthétiques souvent employés, on trouve les résines échangeuses d'ions,
la silice amorphe, les charbons activés synthétiques, les zéolites synthétiques, les polymeéres
adsorbants, et les matériaux a base de graphéne et de nanotubes de carbone (Figure 1.8). Chacun
de ces matériaux possede des caractéristiques uniques qui les rendent appropriés a des usages
variés [64].
Les adsorbants synthétiques sont appliqués dans le traitement des eaux usées, la purification de
I'air, I'industrie pharmaceutique et alimentaire, ainsi que dans des applications médicales et

catalytiques.

Figure 1.8. Adsorbants synthétiques, (a) : résines échangeuses d'ions, (b) : la silice amorphe,
(c) : charbons activés synthétiques, (d) : les zéolites synthétiques, (e) : nanotubes de carbone.
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PARTIE Il

MATERIEL ET METHODES EXPERIMENTALES

Cette partie est consacrée a la présentation du matériel essentiel, des techniques utilisées
pour la caractérisation des deux adsorbants, et du protocole expérimental appliqué au cours de

notre étude pour la fixation de I’Orange II sur le charbon actif et ’argile.

I1.1. Matériels utilisés
Afin de faciliter la réalisation des expériences et des analyses, une variété d’instruments et
de matériels est nécessaire, tels que :
v’ Bain-marie : Pour chauffer les échantillons de maniere uniforme.
v’ Plaque chauffante : Assurer I’agitation des mélanges.
v’ Balance analytique : Mesurer les masses avec précision.
v’ pH-meétre : Déterminer le niveau d’acidité ou de basicité de la solution.
v" Spectrophotomeétre UV-visible : Mesurer I’absorbance de la solution.
v" Micropipette : Prélever de petits volumes de la solution avec précision et exactitude.
v' Centrifugeuse : Pour séparer les substances en suspension dans la solution.
v Béchers, erlenmeyer, pipette, fioles jaugées, tubes a essai, thermometre, barreau

magneétique.

11.2. Réactifs

11.2.1. Le charbon actif : le charbon actif utilisé dans cette étude est commercialisé par Sigma
Aldrich. Il s'agit d'un adsorbant polyvalent de haute qualité, doté d'une surface spécifique
élevée, adapté a de nombreuses applications industrielles et environnementales. C’est un
charbon actif en poudre fine, obtenu a partir de matiéres premiéres d’origine animale (0s). La
taille moyenne des particules est inférieure & 100 um et le pH (solution aqueuse 5 %) est compris
entre 6,5 - 8.

11.2.2. L’argile : L’argile utilisée dans cette étude est une argile naturelle. Elle est d’origine
Espagnole, appliquer dans la décoloration des huiles alimentaire. Le tableau 11.1 présente la
composition chimique de cette argile d'apres la fiche technique de I'entreprise. Le matériau

présente une perte de 8,5 % au feu a 1000 °C.
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Tableau I11.1. Composition chimique de I’argile.

Composant

P Sio, | Mgo | ALOs K20 Ca0 | Fe0; | NaO
de l'argile
% en masse | 53,5 30,5 4 1 0,7 15 0,3

11.2.3. Sel de sodium Orange 11

L’adsorbat utilisé dans cette étude est le sel de sodium Orange Il, c’est un colorant azoique

typiquement anionique qui appartient au groupe d’application des colorants acides et qui est
utilisé comme colorant textile et indicateur. C’est un colorant trés soluble dans I'eau et stable a

I'air et a la lumiére [65]. Les principales propriétés de ce colorant sont résumées dans le tableau

1.2

Tableau Il. 2. Caracteéristiques physico-chimiques de 1’Orange 1.

Nom

Sel de sodium Orange Il

Apparence (poudre)

Formule chimique C16H11N2NaO4S
Masse moléculaire (g/mol) 350,32
Type Anionique
Solubilité¢ dans I’eau 116 g/La30°C
Amax (NM) 483

Formule développée
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11.3. Techniques de caractérisation

11.3.1. La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

La spectroscopie infrarouge est une technique analytique puissante utilisée dans divers
domaines pour identifier et analyser des échantillons. Elle permet une acquisition rapide des
spectres sur un large domaine spectral avec une bonne résolution et sensibilité. Cette méthode
non destructive peut analyser des solides, liquides et gaz. On distingue trois types de bandes
spectrales : proche infrarouge (10000 — 4000cm™1), zone intermédiaire (de 4000 a 400cm™1)
et en infrarouge lointain (400 — 50cm™1) [66]. Les applications typiques incluent I'analyse de
polymeéres, peintures, combustibles, ainsi que le contrdle qualité dans diverses industries, la
caractérisation de catalyseurs et matériaux de construction et l'analyse environnementale. Les
spectres infrarouges de nos adsorbants ont €té réalisés a l'aide d'un spectrométre Cary 630 FTIR,

sur une gamme de 400 a 4000 cm™ avec une résolution de 4 cm™.

11.3.2. Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

L'utilisation de la diffraction de rayons X permet d'évaluer la composition minéralogique
d'un matériau. Le principe de cette methode repose sur la diffusion uniforme des rayons X par
les couches électronigques des atomes. Chacun des cristaux présente un diagramme de rayon X
particulier.

Etant donné que la longueur d'onde des rayons X est comparable & la grandeur des distances
entre les atomes (environ quelques angstroms), les interférences des rayons diffusés peuvent
étre constructives ou destructives. En fonction de la direction de I'espace, il y aura donc un flux
important de photons X ou au contraire une faible circulation ; ces variations selon les directions
constituent le phénomeéne de diffraction X. Les zones ou les interférences sont constructives,
connues sous le nom de pics de diffraction, obéissent a la loi de Bragg [67]:

2 dhii sin® = ni (1.1)
ou :
A : est la longueur d'onde du faisceau de rayons X incident ;
dnii : est la distance interréticulaire des plans cristallins d'indice de Miller h, k et |, c'est-a-dire
distance entre deux plans cristallographiques ;
0 : angle d'incidence ou de déviation des rayons X.
n : est I’ordre de réflexion (nombre entier).
Etant donné que les plans cristallographiques sont identifiables grace aux indices de Miller

(hkI), il est possible d'identifier les pics de diffraction en utilisant ces indices.

26



Partie 11 Matériel et méthodes expérimentales

Les structures du charbon et de l'argile ont été analysées a l'aide d’un diffractometre a poudre
de type INEL. Le rayonnement monochromatique qui irradie I'échantillon est généré par une
anticathode de cuivre (CuKa = 1,54 A). On a enregistré les diffractogrammes de 0° a 80° (20)
avec une variation de 0,01° et un temps de comptage de 10 secondes.

11.3.3. Mesures texturales (Méthode BET)

La texture d'un solide, définie par sa surface spécifique et sa structure poreuse, est souvent
caracterisée par l'analyse des isothermes d'adsorption et de désorption. Pour estimer la surface
spécifique d’un adsorbant, on utilise la méthode B.E.T. (Brunauer, Emmett et Teller). Cette
technique détermine I'isotherme d'adsorption de I'azote gazeux a 77 K, nécessitant une surface
bien dégazée sans eau adsorbée pour que les molécules d'azote puissent y accéder. La surface
specifique, représentant la surface totale par unité de masse accessible aux molécules, est
mesurée par adsorption physique de gaz a basse température. La méthode B.E.T. repose sur
I'nypothese d'une surface homogéne, d'une adsorption en plusieurs couches, et d'un équilibre
permanent entre adsorption et désorption, aboutissant a I'équation B.E.T suivante [68]:

P _ 1, c-1
Vaas(Po—P) Vp.C ' V,.C Py

(1. 2)

Avec :

V.4s : Volume de vapeur adsorbée par gramme de solide sous la pression P

P,: Pression de vapeur saturante du gaz adsorbé a la température d"expérience

V,,: Volume de vapeur nécessaire pour recouvrir entierement la surface du solide d'une couche
mono moléculaire d"adsorbant.

C : Constante caractéristique du systéme gaz-solide avec C = Exp ((E1-Ev) /R. T).

E,: Chaleur différentielle d"adsorption des molécules a la surface du solide

E.: Chaleur latente de liquéfaction de la vapeur a la température considérée

R : constante des gaz parfaits

T : Température absolue (K)

Pour obtenir les isothermes d'adsorption, on utilise les valeurs de C et de V. Cependant,
I'équation BET est géenéralement applicable uniquement sur une plage restreinte de pressions
relatives (entre 0.05 et 0.1), ou les courbes théoriques et pratiques concordent, car la théorie
BET ne prend pas en compte I'hétérogénéité du solide. Graphiquement, en reportant les valeurs
de P/ (Vags (Po-P)) en fonction de P/Po, on obtient une droite du type y = a.x + 3, avec a = (C
-1/V,.C)etp=(1/V,,.C). Connaissant Vm, la surface spécifique (SBET) peut étre calculée

avec la relation suivante :
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Vin
SBET =0.—N (H 3)
Vum

Avec

o: Surface occupée par une molécule de vapeur

N : Nombre d”Avogadro (6.025.1023 mol™?)

V- Volume molaire (22.4 L/mole pour les gaz parfaits)

Si le gaz utilisé est 1'azote, a 77°K, 6 =16.2 A2, Vm = 22414 cm?® /mol, et la relation devient

11.3.4. Spectroscopie UV-visible

Toutes nos solutions ont été dosees par spectrophotométrie UV-visible. En effet, I’Orange
Il absorbe effectivement des photons dans le domaine visible (400nm-800nm). Le
spectrophotometre employé dans cette étude est un modéle SHIMADZU 1800 UV qui est piloté
par un ordinateur a lecture directe des absorbances avec des cuves de 1 cm de trajet optique. Il
s’agit d’un spectrophotomeétre a double faisceaux : une source de lumiére blanche émet un rayon
lumineux ; celui-ci passe dans un monochromateur permettant de sélectionner une longueur
d'onde, puis est divisé en deux faisceaux. L'un est orienté vers la cuve de référence contenant
le solvant, l'autre traverse I'échantillon a analyser. L'intensité lumineuse de chaque faisceau peut

étre mesurée a l'aide de deux photorécepteurs [69].

Figure 11.1. Spectrophotométrie UV-visible SHIMADZU 1800 UV UV piloté par un

ordinateur

L’absorption de la lumiére est directement proportionnelle a la fois a la concentration
du milieu absorbant et a I’épaisseur de la cuve ou se trouve le milieu. I1 convient de souligner
que I’absorbance (A) augmente avec l'atténuation du faisceau, c'est-a-dire avec la diminution

de la transmittance, comme le montre la loi de Beer-Lambert :

I
A= logTo =—logT (1L.5)

Avec
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T = ! I.6

- I ( . )

I, : Intensité de la lumiere incidente.

| : Intensité de la lumiére transmise (I toujours inférieur a I).
T : Transmittance, souvent exprimée en %.

On détermine I'absorbance (A) de la solution en utilisant I'équation de Beer Lambert, une loi
additive qui s'applique aux diverses molécules présentes dans la solution ou a une méme

molécule dans ses différentes formes :

n

I
A= log (7") = Z £2:.1.C; (I.7)

i=1

Ou
A : désigne I’absorbance (sans unité) ;
| - Epaisseur de la solution traversée (cm) ;

Ci : Concentration molaire du composé i (mol.L™1) ;

¢ . Coefficient d’extinction molaire a la longueur d’onde a laquelle on fait la mesure
(L.mol~t.cm™1), ¢’est un coefficient intrinséque du composé et dépend de la longueur d’onde,
de la température et du solvant.

A : la longueur d’onde du rayon lumineux traversant la solution (nm) ; La longueur d’onde de
travail est choisie suite a un balayage spectral de I’échantillon : cette longueur d’onde
correspond a un maximum d’absorbance.

La loi de Beer-Lambert, qui concerne la fraction de lumiere absorbée, est vérifiée uniqguement
sous certaines conditions : la lumiere utilisée doit étre monochromatique, les concentrations
doivent étre faibles, la solution ne doit étre ni fluorescente ni hétérogene, et le soluté ne doit pas
subir de transformations photochimiques. De plus, le détecteur du spectrophotomeétre se sature
pour une absorbance supérieure a 3, nécessitant la dilution des échantillons les plus concentres

avant leur analyse [70].

11.3.5. Détermination du pH de point de charge nulle (pHpcz)

Le pH de point de charge nulle, aussi appelé point isoélectrique, est une caractéristique tres
importante & déterminer dans la théorie de I’adsorption. Il correspond au pH auquel une
molécule ou une surface porte une charge nulle. La méthode de détermination consiste a placer
50 ml de solution NaCl (0,01 M) dans des erlenmeyers et d’ajuster le pH de chacun (valeurs
comprises entre 2 et 12) par addition de solution de NaOH ou HCI (0,01 M). Dans chaque

matras, nous ajoutons 0,15 g d’adsorbant. Les suspensions doivent étre maintenues en agitation
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constante, a température ambiante, pendant 48 h, afin de déterminer le pH final. Le pHpc, est
déterminé par le point d’intersection de la courbe (pH final — pH initial) = f (pH initial) et ’axe
des abscisses [71].

11.4. Protocole expérimental d’adsorption

Toutes les expériences d'adsorption ont été réalisees dans un réacteur batch agité (figure 11. 2).
Une masse d'adsorbant (charbon ou argile) est introduite dans un erlenmeyer contenant 100 ml
d'une solution de 1’Orange II a la concentration désirée Ci (mg/l) portée auparavant a des valeurs
de pH et de température désirées (dans un bain thermostaté). Le mélange est ensuite soumis a
une agitation magnétique a I’air libre. Aprés un temps d’agitation spécifique, un volume du
mélange a été prélevé et centrifugé a 6000 trs/min pendant 3 minutes. Toutes les solutions qui
présentent des absorbance supérieure a 1 ont été diluées dans une fiole de 10ml. La
concentration résiduelle du colorant est déterminée par spectrophotométrie UV-visible a double
faisceau (SHIMADZU 1800) a une longueur d’onde maximale de 483 nm.

e h g

Bain thermostaté

Erlenmeyer contenant la RS 5
solution + barreau magnétique Plaque d'agitation

Figure. 1. 2. Dispositif expérimental utilisé pour les tests d’adsorption.

11.5. Calcul des quantités adsorbées et du taux d’élimination
La quantité de I’Orange II adsorbée (mg) par unité de masse (g) d’adsorbant a I’instant t, qt
(mg/g) est calculée par la relation suivante [72] :
q. = = v.1073 (I1.8)
Avec :
Co: concentration initiale du colorant (mg/1).
Ct: concentration du colorant dans le surnageant a I’instant t (mg/1).
m : masse de 1’adsorbant (g).

V : volume de la solution (ml).
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Le taux d'élimination peut également étre utilisé pour mesurer I'adsorption de I'Orange Il par
les deux adsorbants. Il est défini comme le rendement de la réaction d'adsorption. On le

détermine en utilisant la formule suivante :

% élimination = (C"CA x 100 (11.9)
0
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PARTIE 111

RESULTATS ET DISCUSSION

Dans cette partie, nous présenterons les différents résultats obtenus au cours de notre étude, a
savoir :

> Les résultats de caractérisation par différentes techniques des deux adsorbants utilisés.
> Les résultats expérimentaux d’adsorption de 1I’Orange II, I’étude cinétique, ainsi que la
modélisation des isothermes d’adsorption et 1’étude thermodynamique du processus
d’adsorption.

I11.1. Caractérisation physico-chimique des adsorbants

111.1.1. Diffraction des rayons X (DRX)

Les différentes phases minéralogiques qui constituent les deux adsorbants étudiés ont été
caracterisées par diffraction des rayons X en utilisant un diffractométre de poudre de type INEL.
Les diffractogrammes obtenus sont représentes sur la figure. 111.1.

L’identification des différentes phases présentes dans les deux adsorbants a été réalisée en se
basant sur les informations fournies par les fiches techniques des produits et sur les travaux de
la littérature. Les principales phases cristallines identifiées dans les diffractogrammes sont

également indiquées dans la figure. 111.1.

14000
— Argile

—— Charbon
12000 -

10000 -

8000 -

Intencité

6000 -

4000 +

2000 -

O T T T T
10 20 30 40 (20°) 50 60 70

Figure 111.1. Spectre DRX des deux adsorbants.

Les deux pics intenses a 20 = 26 et 32° peuvent étre attribués aux structures de carbone ou de

graphite amorphes. De plus, les pics a 20 =21°, ainsi qu’a 25,94° ou 29 ; 39 ; 46 ; 49,62 ; 50,25 ;
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60 et a 68,45 peuvent étre attribués aux reflets des plans correspondants du graphite : (002),
(100)/(101) et (110)/(112) [73].

Pour I’argile, elle est composée a 98 % de minéraux argileux [74]. Les principales phases
cristallines présentes sur le diffractogramme sont : la sépiolite (S) (20 = 7,1°), les minéraux
argileux (CM) (26 = 19,5°), la calcite (C) (20 = 29,4° ; 36°, 43,1° et 60,5) et le quartz (Q) & 20
=26,4°,53,8 et 72,4°.

I11.1.2. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier (IRTF)

Les spectres d'analyse infrarouge ont été obtenus en mode transmittance a l'aide d'un
spectrophotometre Cary 630 FTIR. Les mesures ont été effectuées sur un domaine de nombres
d'onde allant de 4000 a 400 cm™, directement sur les échantillons en poudre. Les spectres
infrarouges enregistrés sont présentés dans la figure I11. 2 ci-dessous.

110
100 -
——-——*—N\ ]
80
(O]
(&)
870
IS
260
s
|_
50
40
S0 —Argile
——_Charbon
20
3650 3150 2650 2150 1650 1150 650

Nombre d'onde (Cm-1)

Figure I11. 2. Spectres IRTF des deux adsorbants.

Pour le charbon, les pics & 1018 et 1409 cm™ correspondent a la vibration d'étirement
C-O dans l'acide carboxylique. Les bandes autour de 871, 1614 et 2011 cm™ sont attribuées a
un carbone aromatique ou a des groupes carboxyles respectivement (étirement de C=C dans les
anneaux aromatiques ou étirement de C=0). Le pic a 1448 cm™ semble étre dii a la déformation
C-H [75-77].

Le spectre d'analyse infrarouge de I’argile révele plusieurs bandes d'absorption notables.
La bande observée a 3678 cm™ est attribuée aux vibrations d'élongation des groupes OH

associés aux cations octaédriques Mg, spécifiquement dénommeées étirement MgsOH [78]. En
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outre, les vibrations a 3430 cm™ et 1637 cm™ sont attribuées aux vibrations de déformation des
molécules H20, qui sont adsorbées entre les feuilles [79]. Une autre caractéristique importante
est la bande intense située a 1016 cm™, qui indique des vibrations d'allongement dans les
groupements Si - O des sites Q [80]. Les bandes & 669 cm™ et 473 cm* signifient des vibrations
Si - O - R caractéristiques, R représentant Mg, Fe ou Al [81-82]. Enfin, la bande & 1417 cm'*
est associée a la présence d'une trace de calcite [83].

I11.1.3. Propriétes texturales

L'absence des caractéristiques texturales du charbon actif employé dans notre étude est due
a l'indisponibilité de la technique BET, ce qui nous a empéchés de déterminer sa surface
specifique et sa structure poreuse. Toutefois, il est important de noter que les propriétés
texturales de l'argile utilisée ont été déterminées antérieurement a l'aide de cette technique,
fournissant ainsi des données essentielles pour nos analyses. Les propriétés texturales (surface
spécifique BET (Sget), volume spécifique microporeux (Vmic), surface specifique externe (Sext),
surface spécifique microporeuse (Smic) et la surface spécifique totale (Sto)) de I’argile sont

données dans le tableau 111.1.

Tableau I11.1. Propriétés structurales de I’argile.

V1ot (em* gy | Vmic(cm3®g?) | Seer (M?g™?) | Sex(m?*g™?) Smic(M?g™?) | Stet(m?g™)

0,25 0,05 207 139 49 188

111.1.4. Détermination du pH a charge nulle (pHecz)

Le pHpcz est la valeur de pH ou la charge nette de surface du matériau est nulle. Ce
parametre permet de déterminer le caractere acide ou basique de l'adsorbant et de déterminer la
charge de surface nette du matériau, selon le pH de la solution. Par conséquent, lorsque le pH
de la solution est inférieur au pH de l'adsorbant, les groupes fonctionnels de surface des
adsorbants seront protonés par un exces d'ions H*, ce qui entrainera la formation d'un échangeur
anionique. Dans le cas ou le pH de la solution dépasse le pHecz, les groupes fonctionnels de
surface seront déprotonés par la présence des ions OH" de la solution, ce qui transforme le
support en un échangeur cationique [84]. Les résultats de détermination du pHpcz pour les deux
adsorbants sont reportés sur la figure 111.3. Le pHrcz est déterminé par le point d’intersection

de la courbe (pH final — pH initial) = f (pH initial) et ’axe des abscisses.
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Figure. 111.3. Détermination du point de charge nulle (pHrcz) des adsorbants.

A partir de la figure 111.3, il est évident que le point de charge nulle (pHecz) du charbon
et de l'argile est d'environ 7,99 et 7,70, respectivement. Cela implique que, pour des valeurs de
pH de solution inférieures a ces seuils, les deux adsorbants sont chargés positivement et attirent
les charges négatives. En revanche, pour des valeurs de pH supérieures a ces seuils, les

adsorbants deviennent chargés négativement et attirent les charges positives.

111.2. Résultats d’adsorption de I’orange |1

Dans cette section, nous exposerons les résultats expérimentaux concernant
I'élimination de I'Orange Il par les deux adsorbants (charbon et argile). Nous commencerons
par analyser I’influence de la masse d’adsorbant (charbon ou argile), du pH de la solution, du
temps de contact et de la concentration en colorant, de la vitesse d’agitation et de la température
du milieu réactionnel sur la quantité du colorant adsorbée. Nous nous intéresserons également
a la cinétique d’adsorption. Ensuite, on présente les résultats de la modélisation des isothermes
d’adsorption et de 1’étude thermodynamique.

Toutes les analyses ont été réalisées a une longueur d’onde 4,,,, = 483 nm, qui correspond a
la longueur d’onde maximale de I’Orange Il, obtenue par balayage automatique entre 400 et
800 nm (figure 111.4).
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Figure. 111.4. Spectre UV-visible du de 1’Orange I1.
La concentration résiduelle de 1’Orange Il apres chaque test d’adsorption a été obtenue grace a
I’établissement d’une courbe d’étalonnage (figure I11.5), qui a été établie par I’analyse des
solutions de colorant a différentes concentrations (de 0,1 a 12 mg.L™?) par spectroscopie UV-

visible a la longueur d’onde maximale (4,4, = 483 nm).
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Figure. 111.5. Courbe d’étalonnage.
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II1.2.1. Influence de la masse d’adsorbant

La masse de l'adsorbant est un facteur crucial dans le phénomene d'adsorption. Pour étudier
I'influence de la dose d'adsorbant sur la quantité de colorant adsorbée, des solutions de colorant
a une concentration initiale de 100 mg/L ont été mises en contact avec différentes masses
d'adsorbant. Les résultats obtenus sont illustrés dans la figure 111.6, qui montre le pourcentage
ou la quantité de colorant adsorbée en fonction de la masse d'adsorbant.

125
—e— Charbon E 45 @ —e— Charbon
—e—Argile —e— Argile
100 4
30 A
75 S
>
X S
50 - =
15 -
25 1 \‘\9’*\’\’_/’
O T T T 0 T T T
0 0,2 m(g)0,4 0,6 0,8 0 0,2 m(g)0,4 0,6

Figure 111.6. Influence de la masse d’adsorbant sur ’adsorption de I’orange |1
(Ci = 100 mg/l, w = 600 trs/min, pH =7, T = 25°C et t = 60 min)

L'analyse de la figure 111.6 (a) révele qu'a mesure que la masse d'adsorbant augmente,
la quantité de colorant liée au matériau diminue. En effet, a la masse maximale d'adsorbant, de
nombreux sites efficaces et sites actifs sont sous-utilisés en raison de l'agrégation et du
chevauchement des particules d'adsorbant dans la solution, ce qui réduit la surface disponible
pour l'adsorption du colorant [85]. Cependant, la figure Ill. 6 (a), montre que le pourcentage
d'élimination de 1’Orange 11 augmente avec la masse d'adsorbant pour les deux adsorbants. Cela
s'explique par le fait que la surface est plus grande et qu'il y a plus de sites d'adsorption
disponibles [86]. La figure 111.6 (b) montre que des masses supérieures a 0,3 et 0,4g/100 ml
pour le charbon et I’argile respectivement n’ont pas améliorées linéairement la quantité de
colorant adsorbée. Pour cela, le reste des expériences ont été menées avec des masses de 0,39

pour le charbon et de 0,4 g pour I’argile.

111.2.2. Influence du pH

L'importance du pH dans le processus d'adsorption réside dans sa capacité a influencer les
caractéristiques chimiques de l'adsorbant et de l'adsorbat. Le pH joue un réle crucial dans la
détermination du potentiel d'adsorption des composés organiques cationiques et/ou anioniques,

comme l'ont démontré de nombreuses études [87].
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L’influence du pH sur I’adsorption de I’Orange II sur le charbon et I’argile a été réalisée par la
mise en contact de 100 ml de la solution du colorant (100 mg/l) avec 0,3 g de charbon ou 0.4 g
d’argile pour des valeurs de pH comprises entre 2 et 10. L’ajustement du pH a été fait avec
I’acide chlorhydrique (0,1 N) ou I’hydroxyde de sodium (0,1 N). Les résultats de I’influence du
pH sur la quantité de I’Orange II adsorbée sont présentés sur la figure 111.7.
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Figure I11. 7. Influence du pH sur 1’adsorption de I’orange 11
(Ci= 100 mg/L, m = 0,3 ou 0,4g, w = 600 tr/min, T = 25 °C et t = 60 min)

De la figure 111.7, il est clair que la quantité de 1’orange 11 adsorbée diminue avec 1’augmentation
du pH de la solution pour les deux adsorbants. D’apres les résultats de la détermination du point
de charge nulle (pHrzc) (Figure. 111.3), les surfaces de nos adsorbants acquiérent une charge
positive dans un milieu acide en absorbant les ions H*, et adsorbent 1’orange Il chargé
négativement en raison de son groupe sulfonique par attraction électrostatique, ce qui conduit
a une plus grande capacité d’adsorption du charbon et de I’argile. Par contre, dans un milieu
basique (pH > 8), la surface des deux adsorbants est chargée négativement en absorbant les ions
OH- et peut rejeter le I’orange Il chargé négativement en raison du groupe sulfonique par
répulsion électrostatique [88], ce qui entraine une plus faible capacité d’adsorption des

adsorbants.

111.2.3. Influence du temps de contact et de la concentration initiale du colorant
L’¢étude de I'influence du temps de contact et de la concentration initiale de 1’orange Il sur

la quantité adsorbée a été réalisée pour des concentrations en colorant allant de 25 a 100 mg/L.
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Les résultats obtenus qui montrent 1’évolution de la quantité de I’orange Il adsorbée q: (mg/g)

en fonction du temps de contact t (min) sont représentés sur les figures 111. 8 et 111. 9.
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t (min)
Figure. I11. 8. Evaluation de la quantité de I’orange II adsorbée sur le charbon en fonction du

temps de contact et de la concentration (pH =7, m =0,3 g, w = 600 tr/min et T = 25 °C)
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Figure. 111. 9. Evaluation de la quantité de I’orange II adsorbée sur I’argile en fonction du

temps de contact et de la concentration (pH =7, m=0,4 g, w =600 tr/minet T = 25 °C)
D’apres les figures 111. 8 et 111. 9 on constate que la vitesse d’adsorption de I’orange II par

le charbon et l'argile évolue rapidement pendant les 20 premiéres minutes, puis ralentit a
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I’approche de I’équilibre. La grande vitesse d’adsorption qui caractérise la premiere étape est
due au grand nombre de sites actifs disponibles sur la surface des adsorbants.

La deuxiéme étape d’adsorption qui est caractérisée par une faible vitesse est due probablement
au fait que les sites d’adsorption non occupés durant la premiere étape deviennent difficilement
accessibles a cause des forces de répulsion pouvant apparaitre entre les molécules de soluté en
solution et celles adsorbées [89]. Ces figures montrent également que lorsque la concentration
de T’orange II augmente dans la solution, la quantité adsorbée augmente pour les deux
adsorbants. Ce phénoméne peut é&tre expliqué par I’augmentation du gradient de la
concentration en soluté entre la solution et la surface des adsorbants agissant comme une force
motrice croissante pour surmonter toutes les résistances de transfert de masse des molécules de
colorant entre la phase aqueuse et la phase solide, conduisant a une sorption croissante a
I'équilibre jusqu'a ce que la saturation soit atteinte. Une tendance similaire a été observée pour
I’adsorption de ’orange II a partir d’une solution aqueuse par des bentonites algériennes
modifiées [90]. Le temps d’équilibre est atteint apres 30 minutes pour les deux adsorbants. Pour
cette raison, nous avons fixé le temps de contact a 60 minutes pour le reste de nos expériences

pour les deux adsorbants.

111.2.4. Modélisation de la cinétique d'adsorption

Le modele de pseudo-premier ordre, le modeéle de pseudo-second ordre et le modele de
diffusion intra-particulaire discuté précédemment dans la partie | ont été utilisés pour analyser
les résultats de I'adsorption de I'orange Il. Les tracés de la variation de In (ge - qt) en fonction
du temps nous ont permis de constater que le modele cinétique du pseudo premier ordre ne
représente pas I'adsorption de l'orange Il sur les deux matériaux et n‘a pas été expose dans ce
manuscrit.

Ainsi, les données cinétiques d’adsorption ont été analysées par le modéle de pseudo second

ordre et du modele de diffusion intra-particulaire.

111.2.4.1. Modele cinétique du second ordre

La linéarisation des courbes t/g: en fonction du temps est utilisée pour modéliser les
résultats expérimentaux d'adsorption de lI'orange Il pour différentes concentrations initiales a T
= 25 °C. La figure 111.10 et I11.11 présentent les résultats obtenus pour les deux adsorbants et

pour différentes concentrations initiales.
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Figure 111.10. Représentation du modéle de pseudo-second ordre pour 1’adsorption de

I’Orange II sur le charbon a diftérentes concentrations a T = 25°C.
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Figure 111.11. Représentation du modéle de pseudo-second ordre pour I’adsorption de

I’Orange 1II sur I’agile a différentes concentrations a T = 25°C.

Selon les illustrations des figures I111.10 et 111.11, on constate que le modéle de pseudo-second

ordre entraine une linéarité trés élevée avec des droites qui ne passent pas par l'origine pour les

deux adsorbants. Les pentes et les ordonnées a l'origine des droites de la figure 111.10 et 111.11

sont utilisées pour calculer les constantes de vitesse de pseudo second ordre kz et les quantités

41



Partie 111

Résultats et discussion

adsorbées a I'équilibre ge dans différentes conditions expérimentales. Le tableau Il1. 2 regroupe

les résultats obtenus pour le charbon et l'argile.

Tableau I11. 2. Constantes de vitesse kz et quantités adsorbées a 1’équilibre (qe) de 1’Orange |1

sur les deux adsorbants.

Concentration - e calculée |ge expérimentale

Adsorbant (ma/L) ks (g.mg.1.min™) a (malg) a p(mg ) AQe R2
25 0,023 8,33 7,64 0,69 0,99

Charbon 50 0,030 16.67 14,50 217 | 1

75 0,014 20,00 16,91 3,09 1

100 0,015 23,26 21,61 1,65 1
25 0,007 3,88 2,36 1,52 0,99
) 50 0,025 5,72 4,90 0,82 0,99

Argile

75 0,029 6,77 6,22 0,55 0,99
100 0,009 12,56 10,97 1,59 0,99

En examinant les résultats du tableau I11.2, on constate que les coefficients de corrélation des
droites t/qt en fonction du temps varient de 0,99 a 1 pour les deux adsorbants, ce qui indique
que ce modele décrit de maniére adéquate la cinétique d'adsorption de I'Orange Il par le charbon
et l'argile. De plus, il existe de faibles différences entre les valeurs des quantités de colorant
adsorbées a I'équilibre calculées a l'aide du modele second ordre et celles observees
expérimentalement (Aqe < 3 %). Ces résultats laissent entendre que le mod¢le de second ordre

est le mieux adapté pour décrire lI'adsorption de I'Orange 1l sur le charbon et l'argile [91].

111.2.4.2. Modele de diffusion interne ou intra-particulaire

La cinétique des différentes étapes d'adsorption peut étre contr6lée par différents
mécanismes d'adsorption, de sorte que le modele cinétique de diffusion intra-particulaire a été
appliqué aux résultats expérimentaux pour approfondir I'étude. Les tracés des q:= f (t¥2) des
résultats obtenus pour les différentes concentrations initiales et pour les deux adsorbants sont

représentes sur la figure I11. 12 et 111. 13.
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Figure 111.12. Modele de diffusion intra-particulaire pour I'adsorption de I'Orange Il sur le

charbon a différentes concentrationsa T = 25 °C.
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Figure 111.13. Modele de diffusion intra-particulaire pour l'adsorption de I'Orange Il sur
I’argile a différentes concentrationsa T = 25 °C.
Les résultats, comme le montre les figures Ill. 12 et Ill. 13, indiquent que le processus
d'adsorption peut étre divisé en deux étapes en termes de modele cinétique de diffusion intra-
particulaire pour les deux systémes. Le gt en fonction de t*2 ne passe pas par l'origine des
coordonnées dans les deux systemes, ce qui implique que la diffusion intra-particulaire n'est
pas la seule étape de contrdle de la vitesse. L'adsorption rapide au cours de la premiere phase
est due a la diffusion dans la couche limite ; I'adsorption lente au cours de la deuxiéme phase
est attribuable a la diffusion intra-particulaire. Des résultats similaires ont été observés pour

I'adsorption de I'Orange 11 [90].
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111.2.5. Isotherme d’adsorption

Afin de compléter I’étude de ’adsorption de I'Orange Il par les deux adsorbants, nous avons
examiné l'isotherme d’adsorption a température ambiante (25 °C). D’une maniere générale, une
isotherme d’adsorption est la représentation a temperature constante de la quantité d’adsorbat
adsorbées a 1’équilibre (qe) sur un matériau en fonction de leur concentration en solution a
I’équilibre (Ce).

111.2.5.1. Types d'isothermes d'adsorption

La présentation de la quantité de I'Orange Il adsorbée a I'équilibre en fonction de la
concentration de la solution en Orange Il a I'équilibre conduit aux tracés des isothermes
d'adsorption, illustrés dans la figure I111.14. Ces isothermes ont été obtenues pour différentes
concentrations (25, 50, 75 et 100 mg/L) dans les conditions suivantes : température de 25 °C,
pH de 7, vitesse d'agitation de 600 trs/min, et une masse d'adsorbant de 0,3 ou 0,4 g. Pour
identifier le type d'isotherme d'adsorption correspondant a l'adsorption de I'Orange Il sur les
deux adsorbants, nous avons comparé les isothermes obtenues aux modeéles d'isothermes
d'adsorption selon la classification de Giles et al.
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Figure 111.14. Isothermes d’adsorption de I’Orange 11, (a) : charbon, (b) : argile.

D’apres la figure I11.14, on remarque que 1’allure de I’isotherme présente une forme de
type L pour les deux adsorbants, conformément a la classification de Gilles et al. La forme de
ces isothermes indique que I’espéce adsorbée se fixe sur un site spécifique du solide, que chaque

site n’est capable de fixer qu’une seule molécule du colorant, et que I’adsorption de la molécule
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de soluté se fait a plat sur la surface de I’adsorbant et que la compétition entre les molécules de

solvant et de soluté pour 1’occupation des sites d’adsorption est faible [92].

111.2.5.2. Modélisation de I’isotherme d’adsorption

La modélisation des isothermes d’adsorption de I’Orange II par les deux adsorbants a été

faite par les modéles de Langmuir, Freundlich et Temkin cités dans la partie I. Le modele-de

Temkin ne présente pas une bonne linéarité et ne décrivent pas 1’adsorption de I’Orange II sur

les deux adsorbants. Pour cela, la présentation est limitée aux modéles de Langmuir et

Freundlich. Les figures I11.15 et I11. 16 montrent la linéarisation des données expérimentales
1/ge = f (1/Ce) et In (ge) = f (In Ce) obtenues pour I’adsorption de 1’Orange II sur les deux

matériaux.
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Figure 111.15. Variation de 1/ge en fonction de 1/Ce, (a) : charbon, (b) : argile.
(m=0,30u0,4g,w=600tr/min,pH=7,t=60minet T =25 °C)
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Figure 111.16. Variation de Ln (ge) en fonction de Ln Ce (a) : charbon, (b) : argile.
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(m=0,30u0,4g,w=600tr/min,pH=7,t=60minet T =25 °C)

Les constantes isothermiques de Langmuir, Freundlich et Temkin calculées a partir des droites
de linéarisations sont résumées dans le tableau IlI. 3.
Tableau I11. 3. Parametres relatifs aux modéles de Langmuir, Freundlich et Temkin.

Modele Parametre Charbon Argile
R? 0,98 0,97
gm (mMg/g) 67 20
Ki(L mg?) 0,28 0,0017
Langmuir Concentration (mg/L) RL
25 0,13 0,96
50 0,07 0,92
75 0,05 0,89
100 0,03 0,86
R? 0,91 0,92
Freundlich n 3,13 0,96
Ks (mg*/n. LY g 1) 2,27 0,44
R? 0,93 0,75
Tamkin B 4,23 5,12
A (L/g) 3,39 0,1

D’apres les résultats du tableau I11. 3, on remarque que les coefficients de corrélation
(R?) obtenus & partir des droites des isothermes de Langmuir sont plus proches de 1 que ceux
obtenus des droites des isothermes de Freundlich. On peut conclure alors que 1’adsorption de
I’Orange II par le charbon et I’argile obéit au modele de Langmuir. Cette affirmation met en
évidence que les sites d’adsorption a la surface sont tous énergiquement équivalents, chaque
site ne peut fixer qu’une seule molécule, il n’y a pas d’interaction entre les molécules adsorbées,
et I’adsorption se fait en monocouche [93-94]. L’examen des résultats du tableau Il1. 3 montre
que la quantité maximale de I’Orange 11 adsorbée sur le charbon et I’argile sont de I’ordre de
67 et 20 mg g respectivement.

Les valeurs de R. calculées a partir de I'équation ci-dessous sont incorporées dans le
tableau I11. 3. Comme les valeurs de RL se situent entre O et 1 pour les différentes concentrations

et pour les deux adsorbants, le processus d’adsorption de 1’Orange II est donc favorable [96].

1

R,=——
™1 4+ k,.c,

(111. 1)
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111.2.6. Influence de la vitesse d’agitation

L’influence de la vitesse d’agitation sur la quantité de 1’Orange Il adsorbée a été étudiée
par la mise en contact de 100 ml de solution de colorant (100 mg/L) avec 0,3 ou 0,4 g
d’adsorbant a la température de 25 °C a différentes vitesses d’agitation allant de 0 a 800 trs/min.
Les résultats obtenus sont regroupés dans la figure I11. 17.
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Figure I11. 17. Influence de la vitesse d’agitation sur ’adsorption de I’orange II

(Ci=100 mg/L, m=0,30u 0,4 g, pH =7, T =25°C et t = 60 min)

La figure 111.17 montre que la quantité d'Orange Il adsorbée par le charbon reste
constante au-dela d'une vitesse d'agitation de 600 trs/min. En revanche, pour l'argile, la quantité
adsorbée présente un plateau entre 0 et 400 trs/min, puis atteint un maximum a 800 trs/min. Il
est évident que I'adsorption d'Orange Il est plus efficace avec agitation qu'en son absence. Cela
s'explique par une dispersion incompléte des particules d'adsorbant sans agitation, entrainant
leur agglomération et réduisant la surface de contact entre I'adsorbant et I'adsorbat, augmentant
ainsi la résistance au transfert de matiére au sein du film d'interface liquide-solide [97]. Par
conséquent, il est préféerable de réaliser les tests d'adsorption avec agitation magnétique pour

optimiser l'efficacité d'adsorption.

111.2.7. Influence de la température

Afin d’étudier I’influence de la température sur la capacité d’adsorption de I’Orange II sur
le charbon et I’argile, 100 ml de solution de colorant (100 mg/L) ont été mis en contact avec
une masse d’adsorbant de 0,3 ou 0,4 g a quatre températures différentes (25, 30, 40, et 50 °C).
Les résultats obtenus sont tracés sur la figure 111.18.
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Figure 111.18. Influence de la température sur I’adsorption de 1’orange I1
(Ci =100 mg/L, m=0,30u 0,4 g, w=600 tr/min, pH = 7 et t = 60 min)

La figure 111.18 montre que le pourcentage du colorant adsorbé sur les deux adsorbants
augmente avec I’augmentation de la température : il passe de 66,91 % a 25 °C a 78,43 % a 50
°C pour le charbon, de méme, il passe de 31,37 % a 25 °C & 40,32 % a 50 °C pour ’argile.
Comme l'augmentation de la température favorise la quantit¢é d’Orange Il adsorbée, cela
suggere que la mobilité des molécules du colorant augmente avec une augmentation de la
température. On peut expliquer ’augmentation de la quantité de colorant adsorbée avec
l'augmentation de la température par 1’augmentation de la réaction entre les molécules du
colorant et les groupes fonctionnels extérieurs des adsorbants [98]. Ces résultats peuvent
¢galement étre expliqués par 1’agrandissement de la taille des pores et/ou l'activation de la

surface d’adsorbant aux températures élevees [99].

111.2.8. Etude thermodynamique de I'adsorption

Cette étude vise a approfondir la compréhension thermodynamique de I'adsorption de
I’Orange 11 sur les deux adsorbants. Elle permet de déterminer les grandeurs thermodynamiques
telles que I'enthalpie (4H), I'entropie (4S) et I'énergie libre de Gibbs (4G). Ces parametres
fournissent des informations sur la nature exothermique ou endothermique du processus
d'adsorption, le degré de désordre a l'interface solide-liquide, et la spontanéité du processus.
Les parametres thermodynamiques révélant I'influence de la température sur la quantité de
colorant adsorbé ont été déterminés en utilisant la relation de Van't Hoff et le coefficient de
distribution Kq [100].

K;=% (111.2)
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Avec :

ge: Quantité du colorant adsorbée par unité de masse d’adsorbant a 1’équilibre (mg/g).

Ce: Concentration du colorant dans le surnageant a I’équilibre (mg/1).

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

et pression constantes est définit comme suit :

AG = AH —TAS

Avec :
AH : Variation d’enthalpie ;
AS': Variation d’entropie.

(1.3)

La variation d’enthalpie libre peut étre également exprimée en fonction du coefficient de

distribution Kq:

A 1’équilibre AG = 0, par consequent :

D’autre part :

Par conséquent :

Qui n’est autre que la loi de Van’t Hoff.

AG = AG® + RTIn K,
AG® = —RTIn K,
AG® = AH® — TAS®

n Kd

_ASO

R

AHO

RT

(111.4)
(111.5)

(111.6)
(11.7)

Le tracé des résultats expérimentaux, a partir de I’équation Van’t Hoff, sont représentes sur la

figure 111.19.
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Figure 111.19. Estimation des paramétres thermodynamiques pour I'adsorption de I’orange 1I,

(@) : charbon, (b) : argile.

La représentation de In Kd en fonction de 1/T a produit une droite dont la pente permet

de calculer l'enthalpie standard (AH®) et l'ordonnée a l'origine fournit la valeur de l'entropie
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standard (AS°). A partir de ces deux valeurs, I'enthalpie libre (AG®) peut étre déterminée. Les
valeurs de toutes ces grandeurs pour les deux adsorbants sont regroupées dans le tableau 111.4.
Tableau I11.4. Résultats de 1’étude thermodynamique.

T(K) AH? (kJ/mol) AS° (J/mol K) AG?® (kJ/mol)
Charbon | Argile | Charbon | Argile Charbon Argile
298 0,688 5,40
303 0,409 5,20
17,34 11,21 55,89 19,52
313 -0,150 5,01
323 -0,709 4,81

Les résultats du tableau 111.4 montrent que le processus d’adsorption de 1’orange II sur le
charbon et I’argile n’est pas spontané a la température ambiante (AG > 0), et qu’il est
endothermique (AH® > 0). La valeur de AH® est inférieure a 40 kJ/mol. Ainsi, le processus
d’adsorption du colorant sur le charbon et I’argile est physique. De plus, la valeur positive de
AS® témoigne d'une croissance irréguliére de l'aspect aléatoire a l'interface solution-adsorbant
[89]. Il est également remarquable pour les deux adsorbants que AG° diminue avec
I’augmentation de la température, suggérant que la température favorise 1’adsorption du

colorant sur le charbon et I’argile [101 - 102].
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CONCLUSION

L’objectif de ce travail est 1’étude comparative de I’élimination d’un colorant anionique
(POrange II) dans une solution aqueuse par un charbon actif commercial et une argile naturelle,
ainsi que l’influence de certains parametres physicochimiques. Les diverses expériences
d’adsorption ont montré que la capacité d’adsorption du charbon est plus importante que celle
de Pargile vis-a-vis de I’Orange II. L’influence des différents paramétres physico-chimiques
sur I’adsorption de ’Orange II par les deux adsorbants a été mise en évidence. Les résultats
obtenus montrent que :

- La quantité de I’Orange II adsorbée augmente avec 1’augmentation du temps de contact et de
la concentration initiale en colorant.

- Les vitesses d’agitations optimales pour la fixation de ’Orange II sur le charbon et I’argile
sont de I’ordre de 600 et 800 trs/min respectivement. Toutefois, cette étude a montré que
I’adsorption est favorisée par I’agitation.

- La quantité de I’Orange II éliminée diminue avec I’augmentation de la masse d’adsorbant, et
la masse optimale obtenue est de 0,3 g pour le charbon et 0,4 g pour I’argile.

- L’adsorption est plus favorisée en milieu acide sur les deux adsorbants, et la quantité
d’adsorption diminue significativement dans le milieu basique.

- La quantité de 1’Orange II adsorbée sur les deux adsorbants augmente avec 1’augmentation de
la température, et la température optimale de fixation sur les deux adsorbants est de 40 °C.

La modélisation de I’isotherme d’adsorption a montré que le modele qui décrit parfaitement

les résultats d’adsorption de 1’Orange II par le charbon et I’argile est le modéle de Langmuir et
que les isothermes d’adsorption sont de type L.
Les valeurs de R calculées pour les différentes concentrations et pour les deux adsorbants sont
toutes comprises entre 0 et 1, et diminuent avec I’augmentation de la concentration initiale en
Orange Il, ce qui confirme que I’adsorption de ce colorant par ces deux adsorbants est favorable.
L’application des mode¢les cinétiques a montré que le processus d’adsorption de I’Orange II sur
’argile suit une cinétique de deuxieme ordre. La diffusion intra-particulaire n'est pas la seule
étape qui contrdle la vitesse, et le processus d'adsorption peut étre divisé en deux étapes en
termes de modéle cinétique de diffusion intra-particulaire pour les deux systémes.

Enfin, I’étude thermodynamique de 1’adsorption a révéle que le processus d’adsorption de
I’Orange II sur le charbon et I’argile est physique et endothermique (AH® > 0) et que la fixation
de ce colorant sur les deux adsorbants n’est pas spontanée a la température ambiante (AG > 0).
Il est également conclu pour les deux adsorbants que la température favorise 1’adsorption du

colorant sur le charbon et I’argile puisque AG® diminue avec I’augmentation de la température.
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Résumé

Dans le cadre de la valorisation de deux adsorbants : le charbon actif et I’argile. Cette
étude a visé I’objectif de 1’élimination d’un polluant organique, sel du sodium Orange Il dans
une solution aqueuse. Les résultats obtenus ont montrés que : la masse optimale de I’argile et
du charbon sont de 0,4 et 0,3 g respectivement, la quantité de 1’Orange II adsorbée augmente
avec I’augmentation de la concentration initiale, I’adsorption est favorisée dans le milieu acide,
et les vitesses d’agitations optimales sont de 600 et 800 trs/min pour le charbon et 1’argile
respectivement. La température a un effet positive sur 1’élimination de I’Orange II sur les deux
adsorbants, et la température optimale de fixation sur les deux adsorbants est de 40 °C. Les
valeurs de Re calculées ont montés que I’adsorption est favorable pour I’argile et le charbon.
La cinétique d’adsorption est régie par le modele de pseudo-second ordre pour les deux
adsorbants et le modele qui décrit I’adsorption d’Orange II sur I’argile et le charbon actif est le
modeéle de Langmuir. L’étude thermodynamique a révélé que le processus d’adsorption du
colorant sur les deux adsorbants est physique et endothermique, et que la fixation n’est pas

spontanée a 25 °C.

Mots clés : adsorption, sel du sodium Orange I, argile, charbon actif.

Abstract

In the context of the valorization of two adsorbents: activated carbon and clay. The aim
of this study was to eliminate an organic pollutant, sodium salt Orange Il, from an aqueous
solution. The results obtained showed that: the optimum mass of clay and activated carbon are
0.4 and 0.3 g respectively, the quantity of Orange Il adsorbed increases with increasing initial
concentration, adsorption is favored in acid medium, and the optimum stirring speeds are 600
and 800 rpm for activated carbon and clay respectively. Temperature has a positive effect on
the removal of Orange Il from both adsorbents, and the optimum binding temperature for both
adsorbents is 40 °C. The calculated R. values show that adsorption is favorable for both clay
and activated carbon. Adsorption Kinetics are governed by the pseudo-second-order model for
both adsorbents, and the model describing Orange Il adsorption on clay and activated carbon is
the Langmuir model. The thermodynamic study revealed that the dye adsorption process on

both adsorbents is physical and endothermic, and that fixation is not spontaneous at 25 °C.

Keywords: adsorption, Orange Il sodium salt, clay, activated carbon.



