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INTRODUCTIONGENERALE

En Algérie, I’eau est une ressource rare, fragile et inégalement répartie sur 1’ensemble du territoire.
Lademande en eau est continuellement en augmentation et 1’utilisation des eaux de surface s’avére
unenécessité incontournable. Des pénuries d’eau conjoncturelles ou structurelles sont constatées. En
plusdes tensions liées a la ressource en eau, s’ajoutent la dégradation de I’écosystéme et de la
biodiversitécauséeparl’interventionanthropiqueamplifiéeparlesdéficitshydriques

:Dansuneoptiquequantitative, I’Algérie a 1’horizon 2030 envisage la mobilisation de 2 milliard de m’
supplémentairesfaisant passer la capacit¢ nationale de mobilisation des ressources hydriques
superficielle a plus de 10milliard de m®. Cependant avec moins d’importance, 1’optique qualitative
vient a la prérogative dessecteurs hydrauliques, dans certaines régions elle est plus souvent médiocre a

cause des concentrationstrésimportantesenselsdissousetenmassepolluante[ 1].

Actuellement,lesrejetscontenantsdescolorantsenquantitésrelativementimportantes,constituent
un probleme de plus en plus préoccupant. Leurs présence dans les effluents est une
menacepourtoutorganismebiologique.Eneffet,lesecteurdel’eaudemeurecaractériséparl’acuitédecertains
problémesnotammentladégradationqualitativeetquantitativedesressourceseneau,untraitementseradoncné

cessairepourdégradercesrejetsavantsqu’ilssoientdéversésdansleréseaud’assainissement[2].

Plusieurstechniquesontétéemployéespourl’ éliminationdespolluantsdeseffluentsindustriels,nota
mmentceuxissusdel’industrietextile.L’adsorptionestl 'unedestechniqueslesplusutiliséespourcetteé¢limina

tion.Lecharbonactifestl’adsorbantlepluscommunémentemployé¢[3].

Plusieurs recherches se sont intéressés a I’utilisation des adsorbants de faible coft,
disponiblelocalement, adsorbant biodégradable, fabriqué a partir des sources naturelles, ces derniéres
années,
lescharbonsactifssynthétisés,apartirdesrésidusd’agricultureontétélargementutiliséscommeadsorbantpour
traiter les effluents colorés en raison de leur structure poreuse trés importante, leur grande

surfacespécifiqueetleurgrandecapacitéd’adsorption[4].

Le présent travail, est une modeste contribution a 1’é¢tude de 1’élimination d’un colorant textile
appeléle Rouge AZUCRYL, utilis¢é par D’entreprise textile ALCOVEL d’Akbou (Algérie) par
l'adsorption

suruncharbonactifferromagnétisépréparéapartird’unmélangededeuxdéchetsasavoir,lemarcdecaféetlesco

quillesdenoix.
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Nousavonsstructurél’ensembledumanuscritentroischapitres:
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Le premier chapitre présent une synthése bibliographique qui rassemble des données essentielles
surle charbon actif, I’adsorption et quelques travaux de la littérature relatifs a I’élimination des
moléculesorganiquesnotammentlescolorantstextilessurdescharbonsactifspréparésapartirdedéchetsdema

rcdecafé etlacoquillede noyaudenoix.

Ledeuxiémechapitre portesurladescriptiondu
protocoledepréparationdecharbonactifapartirdesdéchetschoisisainsiquelestechniquesdecaractérisationut
iliséspourdéterminerquelquescaractéristiquesphysico-

chimiquesdesmatériauxtestés. Laprocédureexpérimentaledemiseenceuvredesexpériencesd’adsorptiondu

coloranttextile(RA)surlescharbonstestésaégalementétédécrite.

Le troisiéme chapitre est scindé en deux partie ; la premiére partie est consacrée a la présentation
dequelques caractéristiques physiques et chimique du charbon actif préparé a partir des deux déchets
asavoirlemarcdecaféetlescoquillesdenoix;lasecondepartieportesurl’étudedel’ effetdequelquesparametres
susceptiblesd’affecterl’adsorptionducolorantchoisi,enl’occurrenceleRougeAZUCRYLsur la charbon
préparé.La modélisation de la cinétique, de [I’isotherme d’adsorption ainsi que
I’étudethermodynamiqueduprocessusontétéégalementinclusdanscechapitre.

Uuneconclusiongénéraleetquelquesperspectivessontprésentésala findumanuscrit.
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Introduction

Chaque

, . erqe 315 , ., . .
année,plusieursmilliondem’d’ eauxuséescontenantdescolorantssontrejetéesdansl’environnement dans le
monde. Le danger des colorants réside dans leur accumulation dont résultentdes conséquencesgraves

sur lesécosystémesetparlasuitesurlasantédel’homme

Historiquement parlant, le charbon actif est le premier matériau adsorbant utilisé. L'adsorption sur
cematériau poreux a été décrite pour la premiére fois en 1550 avant J.C. sur papyrus égyptien puis

plustardparHippocrate,principalementadesfinsmédicales.

La synthése bibliographique exposée dans ce chapitre est scindée en deux parties, la premiére
estconsacréealadescriptiondela

pollutiondel’eausoussesdiversesformesnotammentparlescolorantstextiles et la présentation des
différents types des colorants. Dans la seconde  partie sera énuméré
lesdifférentestechniquesdetraitementdeseauxpolluéesparlescolorantstextilesetnous  mettronsl’accentsur

leprocédéd’adsorptionquiestl’objetprincipalde cetteétude.
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Partiel
:Originedelapollutiondel’eauetprésencedescol
orantdansl’environnement
I.1. Pollutiondel’eau

Selon le journal officiel algérien N° 43, Loi n°® 03-10 du 19 Joumada El Oula 1424 correspondant

aul9 juillet2003 relativealaprotectiondel'environnementdans lecadredu développementdurable,

Lemotpollutionest définiecommeétant
«Toutemodificationdirecteouindirectedel’environnementprovoquée par tout acte qui provoque ou qui
risque de provoquer une situation préjudiciable pour lasanté, la sécurité, le bien-étre de ’homme, la

flore, la faune, 1’air, I’atmosphere, les eaux, les sols et lesbienscollectifsetindividuels»

Et pour la méme loi,la Pollution des eauxest« 1’introduction dans le milieu aquatique de toutesubstance
susceptible de modifier les caractéristiques physiques, chimiques et/ou biologiques de I’eauet
decréerdesrisquespourlasantédel’homme,denuirealafauneetalafloreterrestresetaquatiques,deporterattein

teal’agrémentdes sites ou degénertouteautreutilisationnormaledeseaux».

Par conséquent, la pollution aquatique est une altération de sa qualité et de sa nature qui rend
sonutilisation dangereuse et perturbe 1’écosystéme aquatique. Elle peut concerner aussi bien les

eauxsuperficiellesquesouterraines.

Lapollution del’eau peutétreclasséeselonletypedupolluentouselonl’originedelapollution

L.1.1. Selonlanaturedupolluant
Ilexistetrois catégories:
a-Pollutionphysique

Il s’agit de la modification a caractére physique du milieu pollué ; elle englobe la pollution
mécanique(effluentssolides),lapollutionthermique(réchauffementdel’ eauparlesusines),lapollutionatomi

que(résidusdesusinesatomiquesetaccidentsnucléaire)[1].
b- Pollutionchimique

Issue des rejets des industries chimiques ou pharmaceutiques ou autres qui déversent des

substanceschimiquesengrandesquantitésdontcertainessontbiorécalcitrantes[1].
c- Pollutionbiologique

Causée par la présence des microorganismes tels que les virus, les champignons, les bactéries) dans
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lemilieuditcontaminé[1].
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1.1.2.

Selonl’originedelapollution

Nousdistinguonsquatrecatégories:

a_

Pollutionurbaine

Engendrée principalement par les ménages qui générent les trois quarts des eaux usées.
Ceseffluentssontunmélanged’ eauxcontenantdesdéjectionshumainestellesquelesurines,féces,ecau
x de toilette et de nettoyage des sols et des aliments (eaux ménageres). Les eaux uséesurbaines
peuvent aussi contenir des eaux résiduaires d’origine industrielle, mais
normalement,cesderniéresdoiventavoirsubir,aupréalableuntraitementafind’atteindredescaractér
istiquescomparablesa

cellesdeseauxuséesdomestiquespourpermettreuntraitementencommun| 1].

b- Pollutionagricole

Provient surtout des engrais et pesticides épandus dans le sol sur de trés grandes surfaces
aproximitéoupasdecoursd’eau.L utilisationmassivedesengraischimiques(nitratesetphosphates)alt

¢rentaussilaqualitédesnappessouterrainesverslesquellesilssontentrainés| 1]
c- pollutionindustrielle

Elle est composée des déchets liquides obtenus lors de I’extraction et de la transformation
dematieres premicres en produits industriels. Les eaux résiduaires proviennent principalement
del’eau consommée dans de nombreuses opérations de fabrication par voie humide, comme
parexemple : la précipitation, le lavage, le nettoyage des appareils, les ateliers, les filtrations,
lesdistillations,etc;Ilssontresponsablesdel’altérationdesconditionsdeclartéetd’ oxygénationdel’eau
,pouvantaussi causerl’accumulation de certains ¢éléments dans lachaine

alimentaire(métaux,pesticide,radioactivité)[1].

Généralement, les différentes pollutions citées précédemment sont mélangées et agissent les unes

surlesautres,autrementdit unrejet nepeutétrel’ uniquesourcedepollutionmaisunmélangedepolluantsde

différentes natures. L’implantation d’unités industrielles privilégie les sites a proximité des

fleuve

spour le transport de mati¢res premiéres, pour l'alimentation en eau de refroidissement des

installationsetaussipourlespossibilitésderejetsdeseffluentsindustriels.

L'industrie textile figure parmi les principaux pollueurs industriels, de par la présence de

colorantssynthétiques dans ses eaux résiduaires qui constituent une menace sérieuse pour

I’environnement

enraisondeleurstabilitéetleurfaiblebiodégradabilité. Leurévacuationdirectedansl'environnementpeutcond

uire a l'eutrophisation, la perturbation de la vie aquatique et l'accumulation de substances

toxiquesrésultant de la transformation chimique ou biochimique des colorants. Dans ce qui suivra,
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nous allonsprésenterquelquesnotionssurlescolorantstextiles[3].
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1.2. Colorantstextiles
1.2.1Généralités

Un colorant est un composé chimique, naturel (d’origine animale, végétale) ou synthétique
(Chimique,ou biochimique). Substance qui absorbe fortement la lumiére dans le domaine visible entre
400 et
800nm.Outresacouleur,lecolorantdoitpouvoirposséderlepouvoirdeteindre.Cedernierestliéal’ affinitécolor
ant / Fibre qui peut étre a Dorigine des difficultés rencontrées lors de des traitements,

notammentleuraccroissementleurpersistancedans I’environnementen les rendantbiodégrables|[3].
1.2.2. Classement

Ilexistedeuxmodes
declassificationdescolorantstextiles;lastructurechimiquedelasubstanceetlesméthodesd’applicationsurles

supports(tinctoriale):plastique,papier,métal textileect...).

Laclassificationchimiquereposesurlanaturedugroupementchromophoreetlatinctorialesurlanaturedugrou

pementauxochromeoubienlesméthodesd’application[3].

Tableaul.1.Lesgroupementschromophoresetauxochromes,classésparintensitéCroissante [3]

Groupes chromophores Groupes auxochromes
Azo (—N=N-—) Amino (—INH-)
Nitroso (—NO ou -N-OH) Méthylamino (—-NHCH3)
Carbonyl (=C=0) Diméthylamino (—IN(CHs).)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO)
Nitro (—NOs; ou =NO-OH) Alkoxyl (—OR)
Sulfure (=>C=8) Groupes donneurs d'électrons

1.2.2.1. Selonlastructurechimique

Les colorants consistent en un assemblage de groupes chromophores (groupes aromatiques
conjugués(liaison 1), comportant des liaisons non liantes (électron n) ou des complexes de métaux de
transition),auxochromesetdestructuresaromatiquesconjuguées(cyclesbenzéniques,

anthracéne,peryléne,etc.)

Lorsque le nombre de noyau aromatique augmente, la conjugaison des doubles liaisons s'accroit et
lesystéme conjugué s'élargit. L'énergie des liaisons © diminue tandis que l'activité des électrons m ou
naugmente et produit un déplacement vers les grandes longueurs d'onde. Lorsqu’un groupe
auxochromedonneur d'électrons (amino, hydroxy, alkoxy,...) est placée sur un systéme aromatique
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conjugug,

cegroupesejointalaconjugaisondusystémep,lamoléculeabsorbedanslesgrandeslongueursd'ondeet
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donnedescouleursplusfoncées.Danscequisuit,nousprésenteronsquelquestypesdecolorantsclassésselonleu

rsstructureschimiques|[3].
a) Lescolorantsazoiques

Lescolorants"azoiques"sontcaractérisésparlegroupefonctionnelazo(-N=N-)unissantdeuxgroupements
alkyles ou aryles identiques ou non (azoique symétrique et dissymétrique). Ces structuresqui reposent
généralement sur le squelette de [’azobenzéne, sont des systémes aromatiques ou

pseudoaromatiquesliéspar ungroupechromophoreazo[3].

O~

Figurel.1.(E)-diphényldiazénedonnécommeexemplepourillustrerun colorantAzoique[3]

b) Colorantsanthraquinoniques

D’unpointdevuecommercial,cescolorantssontlesplusimportantsapréslescolorantsazoiques.Leurformule
généraledérivéedel’anthracénemontrequelechromophoreestunnoyauquinoniquesurlequelpeuvents’attac

herdesgroupeshydroxylesouamines.

-

Figure 1.2. (9,10-dihydro-9,10-dioxoanthracéne, dérivé de I’anthtracéne) donné comme exemple

pourillustreruncolorantanthraquinonique

¢) Colorantsindigoides

IIstirentleurappellationdel’Indigodontilsdérivent. Ainsi,leshomologuessélénié,soufréetoxygénédu Bleu
Indigo provoquent d’importants effets hypochromes avec des coloris pouvant aller de

I’orangeauturquoise.

Figure 1.3. 2-(1,3-dihydro-3-ox0-2H-indole-2-ylidéne)-1,2-dihydro-3H-indole-3-one donné

commeexemplepourillustreruncolorantanthraquinonique[3]
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1.2.2.2. Selonledomained’application(Classificationtinctoriale)

la classification chimique présente un intérét pour le fabricant de matiéres colorantes, alors que

leteinturier préfére le classement par domaines d’application. Ainsi, il est renseigné sur la solubilité

ducolorantdanslebaindeteinture,sonaffinitépourles diversesfibresetsurlanaturedelafixation.Celle-ci est

de force variable selon que la liaison colorant - substrat est du type ionique, hydrogéne, de

VanderWaalsoucovalente.llexistedifférentescatégoriestinctorialesdéfiniescettefoisparlesauxochromes|

3],

Les colorants de cuve : sont des colorants insolubles dans 1’eau, appliqués sur la fibre
aprestransformationparréduction. Lateinturesetermineparlaré-
oxydationinsituducolorantsoussaformeinsoluble initiale

Les colorants directs : sont capables de former des charges positives ou négatives
¢lectrostatiquementattiréesparleschargesdesfibres.

Les colorants a mordants : sont des colorants contiennent généralement un ligand
fonctionnelcapablederéagirfortementavecunseld'aluminium, dechrome, decobalt,decuivre,

denickeloudeferpourdonnerdifférentscomplexescolorésavecletextile.

Lescolorantsréactifs:ilscontiennentdesgroupeschromophoresissusessentiellementdesfamille
sazoique,anthraquinoniqueetphtalocyanine.
Lescolorantsdéveloppésouazoiques:ilssontinsolubles,appelésaussicolorantsaunaphtol.
Lescolorantsdispersés:appelésaussiplastosolubles.
Lescolorantsacidesouanioniques:tréssolublesdansl’eaugracealeursgroupessulfonatesoucarboxyl
ate. L'affinité colorant fibre est le résultat deliaisons ioniques entre la partie
acidesulfoniqueducolorantetlesgroupesaminesdesfibrestextiles.

Les colorants basiques ou cationiques : c’est la classe des colorants porteurs d’ionspositifs
etreconnus pour leurs nuances brillantes. Les colorants basiques sont des
selssolublesdansl’eau.llsontuneaffinitédirectepourlalaineetlasoieetpeuventétreutiliséssurlecoto

n

Lesdeuxtypesdeclassificationsontrassemblésdansletableaul.2.
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Tableaul.2.Classificationdescolorants(chimique/tinctonique)[3]

Classification chimique Classification tinctoriale
Azoiques Acides ou anioniques
Anthraquinoniques Basiques ou cationiques
Indigoides Développes ou azoiques insolubles
Xanthénes De cuve
Phtalocyanines Reactifs
Nitrés et Nitroses Directs
A mordants
Disperses

1.3. Toxicitédescolorantstextiles

Les colorants sont largement utilisés dans les imprimeries, les produits alimentaires, cosmétiques
etcliniques,maisenparticulier

danslesindustriestextilespourleurstabilitéchimiqueetlafacilitédeleursynthése et leur variété de couleurs.
Cependant, ces colorants sont a 1’origine de la pollution une foisévacués dans I’environnement.En
2011, la  production mondiale des colorants est estimée a plus  de800

000t/anetlescolorantsazoiquessontmajoritairesetreprésentent60-70% [4].

La présence de maticéres colorantes dans les rejets textiles peut constituer une menace sérieuse
pourl’environnementquandilssontrejetéssanstraitementpréalabledansl’environnement.Ledysfonctionne
mentetlacorrosiondesinstallationsindustriellespeutégalementgénérerd’autrespollutions  (métalliques,
organométalliques et surtout organiques) qui engendrent des effets néfastes surla flore et la faune
aquatique, mais aussi sur les populations humaines et animales qui consomment
leseauxnontraitées. Untraitementseradoncindispensablepouréliminercesmatieresnéfastesal’ environneme

nt[5].

La fixation du colorant dans les fibres dépend de la nature et de la constitution chimique du colorant
;en général, les fibres textiles peuvent retenir les colorants dans leur structure grace a
l'adsorptionphysiquequiimpliquedesforcesdevander Waals,desliaisonshydrogeneetdesinteractionshydro
phobes entre la fibre et le colorant. La fixation la plus forte entre le colorant et la fibre se
produitparchimisorption,quiimpliquelaformationd'uneliaisoncovalenteainsiqu'uneinteractionélectrostati
que supplémentaire lorsque l'ion du colorant et la fibre portent des charges opposées
[5].Parconséquent,unegrandequantitédecolorantest

emportéedansleseauxusées.L'efficacitédelafixationvarie en fonction de la classe de colorant azoique

utilisée ; elle est d'environ 98 % pour les
12
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colorantsbasiquesetde50%pourlescolorantsréactifs. Degrandesquantitésdeselstelsquelenitratedesodium,
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le sulfate de sodium et le chlorure de sodium sont utilisées dans le bain de teinture. L'hydroxyde

desodiumestlargementutilisépouraugmenterlepHjusqu'alaplagealcaline[6].

La forte concentration de colorants dans les masses d'eau réduit la capacité d'oxygénation des
cauxréceptrices et coupe la lumiére du soleil, perturbant ainsi I'activité biologique de la vie aquatique
et leprocessus de photosynthése des plantes aquatiques telles que les algues. Les couleurs bleues,
vertes oubrunes des cours d'eau sont acceptées par le public, mais les couleurs rouges et pourpres des
massesd'eauinquictentlesgens. Leseffetspolluantsdecescolorantssontégalementdusaleurnon-

biodégradabilité, ils continuent a s'accumuler dans les sédiments, dans les poissons ou dans

d'autresformesdevieaquatique[6].

Ladécompositiondescolorantsenpolluantsdansdescomposéscancérigénesoumutagénesprovoquantdes
allergies, des lésions cutanées ou des lésions de la peau. mutagénes provoquant des allergies,

desirritationscutanéesoudifférentesmodificationsdestissus.

Le type de colorant le plus répandu actuellement sur le plan de I’application est les colorants

azoiques,puisqu’ils représententplusde60%delaproductionmondialedematiérescolorantes|7,8]

Les colorants azoiques, qui sont des composés aromatiques, caractérisés par la présence au sein de
lamolécule d'un groupement azoique (-N=N-) reliant deux noyaux benzéniques, consistent en une
aminediazotéecoupléeauneamineouaunphynol,etcontiennentuneouplusieursliaisonsazoiques(R-N=N-

R)[7].

Lescolorantsazoiquespeuventétreréduitsenaminesaromatiquesalorsquecesproduitssontsoupgonnés  de
provoquer des effets cancérigénes, mutagénes et génotoxiques, dans des conditionsspécifiques qui

peuvent se produire dans la microflore de la surface de la peau et dans les cellules dufoie[9]

Certains colorants azoiquesontété associés au cancer de la vessie chez lhomme, a des
aromesspléniques, a des carcinomes hépatiques et a des anomalies nucléaires telles que le cancer de la
vessie.carcinomes hépatiques et des anomalies nucléaires telles que l'aberration chrosomale dans les

cellulesdemammiféres.

Les colorants fabriqués a partir de substances cancérigénes connues, telles que la benzidine et
d'autrescomposés aromatiques, sont considérés comme les plus problématiques. Composés
aromatiques sontconsidérés comme les colorants les plus problématiques. Les colorants a base

d'anthroquinone sontrésistantsaladégradationenraisondeleurstructureenanneauaromatiquefusionné.

Ilestprouvéquelecolorantmalachiteadeseffetsnéfastessurlessystémesimmunitairesetreproductifssurlessys

témesimmunitaireetreproducteur.LecolorantbleuCldisposed'uneffetgénotoxiqueet
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cytotoxique, effets génotoxiques et cytotoxiques sur les cellules humaines. Il provoque également

unefragmentationde 'ADN[5].

Vu le grand impact de I’utilisation des colorants sur la santé de 1’hommeet 1’environnement,
legouvernement algérien amisen évidence la loi n® 09-209 publier dansle journal officiel de
laRépubliquealgériennen®36fixantlesmodalitésdel’autorisationdedéversementdeseauxuséesautresquedo
mestiques,tellesquelesrejetstextilesdansunréseaupublicoudansunestationd’épurationavecl’obligationdec
ontrdlerceseffluents.Laloin®09-209stipulequetoutdéversementd’ eauxuséesautresque domestiques dans
I’environnement est soumis a une autorisation octroyée par
I’administrationchargéedesressourceseneaudelawilaya,l’autorisationdedéversementestaccordéeatouteen

trepriseayantdesrejetsquiseconformeauxvaleurslimitesmaximales[10].

Dans ce présent travail, nous nous sommes intéressés a 1’élimination d’un colorant de type azoique

enl’occurence,basiqueazoique,leRouge Azucrylparadsorption.

Avant d’entrer dans le vif du sujet, nous allons citer les différentes classes des colorants textiles

ainsiquequelquestechniquesdetraitementutiliséssonélimination.
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Partiell :Procédésdetraitementdeseauxcolorées

1.4. Procédésdetraitementdeseauxcolorés

Vue la complexité et 1’hétérogéniste de la composition des rejets textiles, plusieurs techniques
detraitements’offrentanous,destechniquesphysiques,chimiquesetbiologique[ 1 1].Nousciteronsatitred’ex
emple ; la coagulation/floculation, la filtration sur membranes (ultrafiltration, osmose
inverse),précipitation,adsorption,échangeionique,électrolyse,oxydationetoxydationavancée
telsquel’ozonation,laphtotocatalyse,fentonetelectro-fenton
;Destechniquesbiologiquessontaussiemployées incluant la bio-sorption et la biodégradation des
bactéries dans des processus de
traitementsaérobiques,anaérobiquesetdestraitementscombinésaérobiques/anaérobiques[12,13].D’apres
plusieurs auteurs, Le procédé économique le plus efficace est celui de 1’adsorption en

particulier]’adsorptionphysiquecarelleestréversibleetdoncfacilementrégénérable[ 14,15
L.5. Généralitéssurleprocédéd’adsorption

L’adsorptionestdéfiniecommeunphénomeénephysico-chimiquequisetraduitparunemodificationdela
concentration a I’interface de deux phases non miscibles. 1’adsorption d’une substance a Ia

surfaced unsolideparlaformational’interface,soitd’ unemono-couche,soitd unemulti-couches.

De nombreux matériaux ont montré des capacités considérables de rétention de ces polluants.
Lecharbon actif est parmi les adsorbants le plus utilisé dans les filiéres de traitement d’eaux grace a
sasurface spécifique importante riche en site actifs, sa capacit¢ d’adsorption ¢levéeet
saréactivitéextérieure importante [16]. On appelle «adsorbat» la substance chimique qui s’adsorbe et
«adsorbant»lesolidesurlequels’adsorbel’adsorbat.L’ adsorptiond’unesubstancesurlasurfaced unsolidedé
pendprincipalement des propriétés texturales et structurales de ce dernier, et en particulier le nombre et

laformedesporesainsiquelanaturedesfonctionsdesurface[17].
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Adsorbant

Figurel.4.Schémaduprocessusd’adsorption[ 18]

L5.1. typesdel’adsorption
Illexistedeuxcatégoriesd’adsorptionenfonctiondutypedel’ importancedesénergiesmisesenjeu;
1.5.1.1. Adsorptionphysique

L’adsorption physique ou appelé couramment physisorption est un processus dans lequel les
forcesd’attractiondesmoléculesalasurfacedel’adsorbant(solide)sontlesforcesdephysisorption.Ellessontde
type : forces de dispersion (Van Der Waals, London), forces electrostatiques résultantes de laprésence
de champ électrique dans les micropores et les liaisons hydrogénes dues aux
groupementshydroxylesouamine.L’adsorptionphysiquesecaractériseégalementparunechaleurd’adsorpti
ontreésfaible, c'est-a-dire que par un simple chauffage les molécules adsorbées peuvent E&tre

immédiatementlibérées[19].

»’1
@

o%%%@%%%%%%é

Figurel.5. Interactions de surface ou interlamellaires pour les phases HDL (H : Liaison

hydrogéne,E+: Attractionélectrostatique,E- :Répulsionélectrostatique)
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1.5.1.2. Adsorptionchimique

L’adsorption chimique est un processus qui conduit a la formation, entre la surface du solide et
lamoléculeadsorbée;desliaisonscovalentes;EllesecaractériseparunechaleurimportantesupérieureasS0
KJ/mol ; une mesure quantitative de la « force d’adsorption » 1’adsorption chimique est limitée a

laformationd’uneseulecouche[19].
L.5.2. Mécanismed’adsorption[20]
L’adsorptionseproduitgénéralementenquatreétapes(Figurel.6)

1 - Diffusion extra granulaire de la matiere ; transfert du soluté a travers le filme liquide vers la

surfacedesgrains.

2.
Transfertintragranulairedelamatiére;transfertdematiéredanslastructureporeusedelasurfaceextérieurdesgr

ainesverslessitesactifs

3 -Réactiond’adsorptionaucontactdessitesactifs,unefoisadsorbéelamoléculeest

considéréecommeimmobile.

4-

réactiond'adsorptionaucontactdessitesactifs,unefoisadsorbée,lamoléculeestconsidéréecommeimmobile

1-Diffusion externe
2-Diffusion interne
3-Diffusion desurface
4-Adsorption

phase adsorbant .l | phass adsorbat
- Pl

film fluide * la surface externe du particule

Figurel.6.Schémadumécanismedetransportd’unadsorbatausein d ungrain[20].
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L.5.3. Facteursinfluencantl’adsorption

Enphaseliquide,ungrandnombredefacteursestsusceptibled’avoiruneinfluencesurleprocessusd’adsorptio

n,parmieuxondistinguelesfacteursliésa :
a- Caractéristiquesdel’adsorbant[21]:
e Surfacespécifique.
e Ladensitéet lanaturedesgroupesfonctionnelsquisetrouveasasurface.
¢ Ladistributiondelatailledes pores.

b- Propriétésdel’adsorbat[21]
e Samassemoléculaire.
e Sa polarité : un soluté polaire aura plus d’affinité pour un solvant ou pour I’adsorbant polaire. Il
fautquel’adsorbantetl’adsorbatsoientdepolaritévoisine.
e Sasolubilité:Plusla solubilité estgrande, plusfaiblesera 1’adsorption.
e Latailledes molécules.

¢ Lanaturedesgroupementsfonctionnels(acidesoubasiques).

c- Lesconditionsopératoires[21]
e Laconcentrationenadsorbant et enadsorbat.

e Latempératuredelasolutionl’adsorptionphysiques’effectueadesbassestempératures(phénomeéneexothe
rmique), alors que I’adsorption chimique demande des températures plus ¢élevées

(phénomenesendothermique).
e Laprésenced’especescompétitivespour lesmémessitesd’adsorption(casdesmélanges).

e Le pH du milieu : influe sur I’ionisation des fonctions de surface, et par suite sur la charge globale

del’adsorbant.
e Letempsdecontacts entrel’adsorbant etl’adsorbat.

e Lavitessed’agitation

L.5.4. Cinétiqued'adsorption
Lacinétiqued’adsorptionreprésentelavariationdelaquantitédesoluté
adsorbéparunsolideenfonctiondutempsdecontactsoluté/adsorbant.Samodélisationpermetd’identifierlaou

lesétapes
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contrlant lavitesse de processus. Trois étapes limitantessont généralement considérées dans
lalittérature:
- Letransfertdemassedelasolutionvers lematériau adsorbant (diffusionexterne)
- Ladiffusional’intérieur dumatériauverslessitesactifs(diffusioninterne)
- Laréactiond’adsorptionelle-méme.

Les données expérimentales peuvent étre modélisées par des €quations mathématiques.
Denombreux modéles cinétiques sont reportés dans la littérature, les trois plus fréquents sont les

modélesdu pseudo-premieretdu second ordre,lemodélecinétiquedesorptiondeWeberetMorris[22].

1.5.4.1 Modéeledepseudo-premierordre

11 a été supposé dans ce modéle que la vitesse d’adsorption a I’instant t est proportionnelle a
ladifférence entre la quantité adsorbée a l'équilibre, qecet la quantité g adsorbée a cet instant(t) et
quel'adsorptionestréversible. Autrementdit,leprocessusestd'autantplusrapidequelesystémeestloindel'équi

libre.Laloide vitesses'écrit[22]:

dqt
E—kl(qe—%)

qt, e représentent respectivement la capacité d’adsorption (en mg/g) a I’équilibre et au temps
(t).kiestlaconstantede vitesse d’adsorption(min™).

En appliquant les conditions limites q=0 a t=0 et q;= q:& t=t, puis en intégrant
I'équationnousobtenons:

In(qe-q)=Inge—
2.303

La constante de vitesse ki, et la quantit¢ adsorbée a l'équilibre (q.), peuvent é&tre

obtenues,respectivement,apartirdelapenteetdel'interceptionentrelog(qe.-qi)enfonctiondu temps(t).

1.5.4.2 Modéledepseudo-secondd’ordre

De nombreux auteurs ont également utilisé ce dernier modéle pour déterminer la
cinétiqued’adsorption de paracétamol en utilisant différents adsorbants. Ce modéle est représenté par

la formulesuivante[22]:

dqt —a)?
—‘7=K2(Cle q)

dt t
Js, Je : représentent respectivement la capacité d’adsorption (en mg/g) a I’équilibre et au temps
t.koestlaconstantedevitessed’adsorptiondumodéledepseudo-deuxiéme-ordre(g/mg.min).
En séparant les variables et en intégrant I’équation aux conditions limite, t=0, ;=0 et
t=t,q=qgonobtient]’expressionsuivante:

1
-1 4t
qt K2ge2 ge

20



CHAPITREI SYNTHESEBIBLIOGRAPHIQUE

Onpeutdéterminerles valeursdeks,qcentracantlacourbedet/qenfonction det.

1.5.4.3.Lemodéledediffusionintra-particulaire

Lemodeledediffusionintra-

particuleestproposéparWeberetMorris.Ilestreprésentéparl'équationsuivante[22]:
qt=kimtl/z+5

Oou:
Kin: la constante de la diffusion intra particule en (mg/g min'?)
;qt:quantitéadsorbéeautempst(mg/g);
d:représentelavaleurdel'épaisseurdelacouchelimite;t:temp
s(min).

Laconstantekiyestdéduitdelapentedelapartielinéairedel'€quationreprésentant cemodele.

L5.5. Equilibred’adsorption-isothermesd’adsorption

L’adsorption est un processus qui est caractérisé¢ par un équilibre thermodynamique entre I’adsorbat
etl’adsorbant. Cet équilibre est conditionné par la nature des deux phases mises en jeu, la
concentrationdel’adsorbatainsique lesconditionsopératoires.
Lesisothermesd'adsorptionsontdescourbesreprésentantlaquantitédusolutéadsorbéesurlesolideenfonction
deconcentrational’équilibresil'adsorbatenphaseliquide,ouenfonctionpressional’équilibresil'adsorbatenp

hasegazeuse.

Laquantitéadsorbéedu solutéest calculéeenutilisant larelationsuivant[23]:

( Co—Ce !V

Qe =

Avec:

q:capacitéd'adsorptional'équilibre(mg/g)

V:volume de solution

(ml)m:Massedel'adsorbant(

g)

C,:Concentration initiale d’adsorbat
(mg/)C :Concentrational’équilibre(mg/l)
Le majeur intérét de l'isotherme d'adsorption est la possibilité de donner des hypothéses sur

lemoded'adsorption.Eneffet,sonallureestreprésentativedecertainsphénomeénesmisenjeu:adsorptionmono

coucheoumulticouches,interactionslatéralesentremolécules ounon...etc.
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Laclassification de Gilesetal.[24] estlaplus connue.Quatre
classesprincipalessontidentifiées,ellessontbaséessurlaconfigurationdelapartieinitialedel’isotherme:class

eS(Sigmoide),L(Langmuir),H(Hauteaffinité) etC(Partitionconstante)(Figure 1.7).
Lessous-groupessontreliésaucomportementdusystémeauxconcentrationsélevées.

5 L H c

Amount odsorbed

5 I ’/_\‘_‘.r r/—\_‘_‘ L I
|

Egquilibrium comncenfrolion

Figurel.7.Lesdifférentescourbesdes isothermesd'adsorptions[24].

L5.5.1. IsothermedetypeL(Langmuir)

Le type L indique l'adsorption bi-fonctionnelle [25].Elle est souvent observée quand
lesmolécules sont adsorbées horizontalement, ce qui minimise leur attraction latérale. Elle peut
¢galementapparaitrequandlesmoléculessontadsorbéesverticalement
etlorsquelacompétitiond'adsorptionentrelesolvantetlesolutéestfaible. Lerapportentrelaconcentrationrésid
uelleensolutionetcelleadsorbéediminue lorsque la concentration du solut¢ augmente. Donc elle
présente aux faibles concentrations dela solution, et une concavité tournée vers le bas, elle est aussi

caractérisée par de faibles forcesd'attractionentrelesmoléculesadsorbées(figurel.7).

1.5.5.2. IsothermedetypeS(Sigmoide)

C’estlaconséquencedelacompétitionentredeuxmécanismesopposés,elleprésenteauxfaiblesconce

ntrationsdelasolutionuneconcavitétournéeverslehaut. Danslaplupartdutempsdécritune
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adsorptioncoopérative,danslaquelle ’interactionadsorbat-adsorbatetplusforte que celleentreadsorbant-
adsorbat[25]

LacourbeSigmoideprésenteunseulepointd'inflexion(Figure 1.7).

1.5.5.3. IsothermedetypeH

Cetyped’isothermerévelequeles interactions entreles
moléculesdel'adsorbatetlasurfacedel'adsorbant sont trés fortes.Elle représente un cas extréme du type L
ou la pente initiale est trés élevée(figure 1.7).Lesoluté montreparfoisuneaffinité élevéevis-a-

visdel'adsorbant[25].

Ces classes sont elle-méme divisées en sous-groupes suivant les caractéristiques des isothermes
aconcentrationélevée(sous-groupe 1 pourlesisothermesincomplétes,sous-

groupe2pourl’isothermeapallier,sous-groupe3etdpourlesisothermesapointd’inflexion)
Différentsphénoménessonta considérerpour comprendrecetteclassification[26].

a.Lasolutions’adsorbesur

lemémesitequelecolorant,cequiimpliquel’existenced unecompétitiond’adsorptionentrelasolutionet]’ads
orbat;

b. Lenombredesitesusceptibled’accueillirlesmoléculesalasurfacedelaparticulediminuequandlaquantitéa
dsorbéeaugmente;

c. llfautprendreenconsidérationl’ orientationdesmoléculesalasurface(adsorptionverticaleouaplat)
;ceciestdlaufaitqu’iln’estpaspossibledeconsidérerlesmoléculescommeapproximativementsphériques;
d. Lesinteractionsattractivesourépulsivesentrelesmoléculesadsorbéespeuventjouer

unrdledanslephénoméned’adsorption.

1.5.5.4. IsothermedetypeC

Dans ce type la droite passe par l'origine (Figure 1.7), cela signifie que le rapport entre
laconcentration résiduelle et adsorbée est le méme pour n'importe quelle concentration.Ce
rapportnommée coefficient de distribution ou coefficient de partage. Enfin, elle décrit une affinité

relativeconstantedesadsorbatpour l'adsorbant[25].

L.5.6. Modélisationdesisothermesd’adsorption

L’isotherme d’adsorption est la représentation de la quantit¢ de matiére adsorbée sur le
solideen fonction de la concentration de la solution a d’équilibre et a température constante. La

descriptiondesisothermesd’adsorptionpeutsefaireaumoyendeplusieursmodéles.Chacundesmodélesestdo
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sousforme d’uneéquationparamétréepouvantcomporterdedeuxacingparameétres.Lesmodéleslesplus

utilisésdanslalittératuresontlesisothermesdeLangmuiretdeFreundlich.

L5.6.1. ModéledeLangmuir
Cemode¢ledécritquantitativementlaformationd'unemonocoucheadsorbésurlasurfaceexternede
l'adsorbant.

Lemode¢ledeLangmuirreposesuruncertainnombred’hypothéses:

e Lessites d’adsorptionsontrépartis demaniereuniformesurlasurfacedu solide;
e [’adsorptionnedonnelieu qu’alaformationd’unecouchemono-moléculaire;
e La chaleurd’adsorptionest indépendantedutauxderecouvrementdelasurface;
e Absenced’interactionentrelesmoléculesadsorbées;

e Ilya équilibreentrelesmoléculesadsorbéesetlesmoléculesensolution.

Surlabasedeceshypothéses,Laquantitédusolutéadsorbéeal’ équilibreestdonnéeparl'équationsuivante[27]:

q,bC,
9= 1+bC

e

q:quantité desolutéadsorbéal'équilibrepar gramme desolide(mg/g).
q:quantitémaximaledusolutéadsorbéepargrammedesolidenécessairepourobtenirune
monocouche(mg/g).

b:constantedeLangmuirrelativeal’ énergielibred’adsorption(L/mg).

C:concentrationdusolutédans lasolutional'équilibre(mg/L).

e

Figurel.8.Isothermed'adsorptiondeLangmuir[27]
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Cingformeslinéariséesdel’ équationdeLangmuirsontutiliséesdanslalittératurecorrespondanta

4 1 3 qmb Ce
1 expressmnsulvante: qe= m—

e

D’ou:

1 (1)1 1

1. LangmuirFormel(F;): __ =| - |_ 4+

q. \bq m) Ce qn

gmetbsontdéterminés apartirdeladroiteobtenueenportantl/qe.enfonctiondel/Ce

c. ) 1

4 c+ gmetbsontdéterminésapartirdeladroite
qe kq m) e+bq m

obtenue enportantC./qeenfonctiondeCe.

2.LangmuirForme?2 (F,):

3. LangmuirForme3(F3): q=( - l\qe +q
e |3 JC_ m

e

gmetbsontdéterminésapartirdeladroiteobtenueenportantqeenfonctiondeqe/Ce.

4. LangmuirForme4(F,): qe:(_b)qcee +bg,

gmetbsontdéterminéesapartirdeladroiteobtenueen portant q./C.enfonctiondeqe.

1 (1)

5.LangmuirForme5(F5): — =(quj |
Ce \q e}

gmetbsontdéterminésapartirdeladroiteobtenueenportant 1/C.enfonction del/qe.

Lecaractérefavorabledel'adsorptionpeutétres’exprimersousformed’unparamétred'équilibresansd

imension notéRy.

1
1+bC,

Avec Ri=

Ou b est la constante de Langmuir et Cy est la concentration initiale du
soluté.S;i:

0 <R <1 l'adsorption est favorable

;R > 1 I'adsorption est défavorable

;R=0 I’adsorption est irréversible

;R=1 I’adsorption estlinéaire.

OnremarquequeRsansunité.
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1.5.6.2. Mod¢lede Freundlich

Un modéele applicable aux solutions a faibles concentration. Ce modéle admet que
I’énergied’adsorption varie selon le site mis en jeu et donc la surface de I’adsorbant n’est pas
énergiquementuniforme[27].Ilreposesurleshypothésessuivantes:

-Adsorptionenmulticouches;
- Pasdephénomeéne desaturation;
- Possibilitéd’interactionsentrelesespécesadsorbées;

- Distributionhétérogeénedesénergiesd’adsorptionC
emode¢leestdonnéparl’équationsuivante:

qe= K¢Ce?

Ky : constante relative a la capacité d’adsorption de I’adsorbant (mg' "™ L'" g’

").n:constanteindicatricede I’intensité del’adsorption

Qe o LnQe a

pente =1ig a=%

Lnk

v

(b) LnCe

Figurel.9.(a)Représentation del isothermed'adsorptiondeFreundlich.
b)ReprésentationdelaformelinéariséedeFreundlich.[27]

Si (1/m)>1 On a une forte adsorption tandis que pour (1/n) <1 on a une faible
adsorptionLaforme linéaire estdonnéeparl’expressionsuivante:
(1)
Ing=InK+(1n)ln) |
C

e,
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La détermination des parametres Kret nse faita partir de la droite obtenue en portant In

geenfonctionde InCe.
Lavaleurde1/nreprésentel’intensitéd’adsorption,quis’informesurlemécanismed’adsorption  du

soluté sur I’adsorbant. Selon la valeur de 1/n, on distingue les différents cas suivants[28].

- IsothermeestlinéairedetypeC:1/n=1.
- IsothermeestconvexedetypeS:1/n>1 I’adsorptionestdéfavorable

- Isothermeestconcavedetypel:1/n<l ’adsorptionestfavorable

- Isotherme detypeH:1/n<<<1

L5.7.Thermodynamiqued’adsorption[29]

Le phénoméne d’adsorption est toujours accompagné par un processus thermique. Soit
exothermiqueouendothermique.Lamesuredelachaleurd’adsorptionestleprincipalcriterequipermetdedifté

rencierlachimisorptiondelaphysisorption.

Ladéterminationdesparamétresthermodynamiques(lachaleurd’adsorption(AH)etl’entropied’adsorption

(AS))esttres importantepourmieuxcomprendrel’effet delatempératuresurl’adsorption.

Ellepermetaussienprincipedeprédirelaforcedesliaisonsentrel’adsorbantet]’adsorbat.D’unefagcongénérale
Lephénoméned’adsorptionesttoujoursaccompagnéparunprocessusthermique,soitexothermique(AH<0)

ouendothermique(AH>0).

La variation de D’enthalpie libre d’un systéme subissant une transformation a température et
pressionconstantesestladifférenceentrel’enthalpielibredesproduits(solutéadsorbésurlesolide)etlasomme

desenthalpiesdesréactifs(solidetsoluté).Elle estexpriméecommesuit:
AG® = AH® —TAS®
La variationdel’ énergiepeutétreé¢galementexpriméeenfonctiondelaconstanted’ équilibreKd.

AG = AG® + RTInK,
Sachantqu’al’équilibreAG=0,parconséquence:

AG® = —RT InK,
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Onobtientalors :
AST AH*
Lok =5 — %7
_ V(€a=Ce)
Kq = mxCa
Avec:

AG®:I’enthalpielibre(kJ.mole™);

AH° : variation de I’enthalpie (kJ.mole™ )

;AS° : variation de I’entropie (J.mol' .K™)
;T:température(K) ;

Kd:La constanted'équilibre(coefficient
dedistribution);R:Laconstantedesgazparfait(8,314J.K

" mol™).

Le tracé deladroite Ln Kden fonctionde
1/TpermetdecalculerlesvaleursdesparamétresthermodynamiquesAH® etAS°a  partirdel’ordonnée

etlapente.

Pour que 1’adsorption soit effective, il faut que 1’énergie libre AG® soit négative. La valeur positive
del’enthalpie indique que le processus est endothermique, la valeur élevée (AH>50 KJ/mole) indique

quelecomportementestde naturechimique(chimisorption).

1.5.8. Adsorbants
1.5.8.1Définition

Au sens strict, tous les solides sont des adsorbants. Cependant, seuls les adsorbants ayant
unesurface spécifique suffisante qui n’est autre que la surface du solide par unité de masse, peuvent
avoirdesintérétspratiques.

Les adsorbants industriels ont généralement des surfaces spécifiques au-dela de 100
m’/g,atteignant méme quelques milliers de m*/g. Ces adsorbants sont nécessairement microporeux
avec destailles de pores inférieures a 2 nm ou méso poreux avec des tailles de pores comprises entre 2

nm et S0nm(selonlaclassificationde ’'UPAC)[20].
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1.5.8.2. Typesd’adsorbants

Lesadsorbantspeuvent étredenatureminéraleouorganique.llspeuvent

existeral’étatnaturelousynthétisée.

a. Lesargiles
Lesargilessontdesaluminosilicates.Cesontdesproduitsnaturels,quisontactivéespouravoirdemeill

eurespropriétésadsorbant[30].

b. Leszéolithes

Les zéolithes sont des adsorbants de squelette cristalline aluminosilicate tridimensionnel constitué
detétraédres SiO4 et AlO4, de formule globale (AlIO>M, NSiO:) ou M représente le plus souvent un
métalalcalin ou alcalino-terreux et N > 1 Il existe plus de 100 espéces de zéolithes, différant par la
valeur deN etlastructurecristallographique.

Il existe plus de 100 espéces de zéolithes, différant par la structure cristallographique. Ils ont
structuremicroporeuse fait de cavités et de canaux qui leur confére des propriétés adsorbant. Ils sont
sous formede poudre, granulés ou extrudés. La surface spécifique ne dépasse pas 900 m2 /g. mais, ils

présententunebonnesélectivité[30].

c¢. Lesaluminesactivées

Les alumines activées sont obtenues par thermolyse du tri hydroxyde d’alumines Al(OH)s
quiconduite a un produit de composition approximative AlOs, 0.5 H»O, possédant une structure
poreuserésultant du départ de molécules d'eau. La surface des pores est couverte de groupements Al-
OH, etl’adsorption se fait préférentiellement par liaison hydrogeéne. Les alumines activées sont des

adsorbantsamorphes,moyennementpolairesethydrophiles.Ils ontunesurfacespécifiquede300m?*/g[30].

d. Lesgelsdesilice

Les gels de silice sont préparés a partir de Si(OH) 4 en phase aqueuse, obtenu par
acidificationd'un silicate de sodium, ou bien a partir d'un sol de silice. Les groupements SiOH
conduisent & desliaisons hydrogéne. 11 existe deux types de silice : microporeux, assez hydrophiles, et
macroporeux,versatiles, qui différent par la taille des pores comme le nom indique. Leur surface

spécifique peut étrede300a800m” /g[31].

e. Lecharbonactif

Lescharbonsactifs(CA)sontdesmatériauxrichesencarbone.Lesmatiérespremiéresutiliséespour
fabriquer du charbon actif sont trés variées .On peut notamment citer le bois, la paille, les brais

dehouille,lesnoyauxdefruits,lescoquillesdenoixdecoco,lemarcdecafé,lesos,oulesrésidusde
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caoutchouc. La fabrication de ce matériau poreux se réalise soit par activation physique ou bien
paractivation chimique. Dans le cas de I’activation chimique, il y a généralement une seule étape
detraitement thermique combiné a un traitement chimique. Dans le cas de 1’activation physique,
lapréparationsefaitendeuxétapes:lapyrolysededifférentesmatierespremiérescarbonéessuivied’uneactivat
ion physique. Le principe de cette fabrication réside dans 1’obtention d’une matrice carbonéeporeuse a
partir de matériaux organiques contenant initialement du carbone. La carbonisation oupyrolyse
transforme le composé de départ en matériau carboné par décomposition thermique a

hautetempératuresousuncourantcontinude gaz inerte[32].

s Typede charbonactif
Lecharbonactifestdisponiblesous 4 formesdifférentes :
- Charbonactif enpoudre;

- Charbonactifengranulé
- Charbonactifenbatonnet ;

- Charbonactifenfibre.

1.5.8.3. Procédésdefabricationducharbonactif

L’obtentionducharbonactifsefaitessentiellementen3étapes:

-léreétape: Lavageet séchagedelamati¢repremiére.

-2émeétape: Pyrolyseou carbonisationdelamatiérepremicre:
Cetteétapeconsisteaunedécompositionthermiquedematiérescarbonéesets’effectueadestempératuresinfer
ieursa700°Csousatmosphereinerteousousvide[32].
Danscetteétape,leshétéroatomessontéliminésetlematériaudevientplusricheencarbone.Lesatomesseregrou
pent enréseauaromatiqueavecunestructureenfeuillets’arrangeantd’ unemaniéreirréguliereprovoquant
ainsidesintersticesdonnant naissancealaporositéprimairedumatériaucarbonisé[33].

-3émeétape: L’activation[33]

Cette ¢tape est réalisée a ’aide d’agents oxydants physiques ou chimiques afin d’assurer un
meilleurdéveloppementdesvolumesdesporesd’oulasurfacespécifiqueainsiquelastructureporeusedéjacréé
lorsde I’étapedecarbonisation

Cetteactivationpermetd’éliminer lesstructurescarbonéesdésorganisées.
-L’activationphysiqueconsisteenuneoxydationthermiquedelamati¢repremicreet
aouvrirlesporesbouchésparlapyrolyse(réactionaveclavapeurd’eauquifavoriseuneporositéauxdimensionsl
arges;

-L’activation chimique compte a elle est réalisée a des températures plus basses par I’ajout d’un

agentchimique (acide phosphorique, acide sulfurique, la soude...) qui permet d’ouvrir les pores et
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d’oxyderlasurfacepermettantainsid’ obtenirunesurfacespécifiqueplusimportante.
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1.5.8.4. Caractéristiquesducharbonactif
Les différentes caractéristiques du charbon actif sont fortement liées au type de la
matiérepremiere utilisée, au type du mode d’activation, a la nature de 1’agent d’imprégnation ainsi

qu’auxconditionsdecarbonisation:

a.Propriétéstexturales

La textureducharbonactifest essentiellementcaractériséepar2paramétres|34]:

- L airespécifique,

- Laporosité.
Cespropriétéstexturalesluiconférentunecapacitéd’adsorptiondeplusieursespéces chimiques;

En effet, le charbon actif est connu pour avoir une grande surface spécifique ainsi
qu’unedistributiontrésvariéedelatailledesporesquel’ onpeutrépartiren3 groupeselonl’ TUP AC(Internation
alUnionOfpureand AppliedChemistry)(figure 1.10)[34]:

e Lesmacropores:lesporesdelargeursupérieur50nm;
e Lesmésopores:lespores delargeurcompriseentre2et50nm;

e Lesmicropores:lesporesdelargeurinférieurea2nmet sontaussiappeléesnanopores.

L= ¥ Macropore

Micropore
<2mnm

Adsorbent

Adsorbate

Figurel.10.Dimensionsdeporespouvantexistésdansuncharbonactif[35]

b- pH dupointdechargezéro
LepHdupointdechargezéroounulle,correspondalavaleurdepHdelasolutionpourlaquelle,lacharge
nette de lasurface desadsorbantsestnulle.Ce parameétre
esttrésimportantdanslesphénoménesd’adsorption,surtoutquanddesforcesélectrostatiquessontimpliquées
danslesmécanismes. Il permet de déterminer le caractére acide, neutre ou basique d’un matériau

adsorbant etdeconnaitreselonlepHdelasolution,lachargedesurfacenettedumatériau. SilepHsonion<pHpzc
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alors la charge nette du solide est positive Si le pHsowion > pHpzc alors la charge nette du solide

estnégative[20].

c- SpectroscopieinfrarougeatransforméedeFourier(IRTF)

La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF) est basée sur l'absorption
d'unrayonnementinfrarougeparlematériauanalysé.Ellepermetvialadétectiondesvibrationscaractéristique
s des liaisons chimiques, d'effectuer 1'analyse des fonctions chimiques présentes dans lematériau.

L'analyses'effectueal'aided'unspectrométreatransforméedeFourierquienvoiesurl'échantillon un
rayonnement infrarouge et mesure les longueurs d'onde auxquelles le matériau

absorbeetlesintensitésde l'absorption [20].

d- DiffractiondesrayonsX

LadiffractionderayonsXpermetuneétudecristallographiquedesmatériauxetdoncl’identificationdelastruct

urecristallinedesphasesforméesdanslematériau.

Lorsqu’un faisceau de rayons X rigoureusement monochromatique (une seule longueur d’onde
M)interagit avec un solide, il n’y a diffraction que si les atomes de ce solide sont ordonnés (cristal).
Unepartie du faisceau incident est diffractée par les atomes sous forme d’un rayonnement X de
mémelongueurd’onde.Silesrayonnementsdiffuséssontenphase,l'intensitédurayonnementXréémiseserao

bservableetformeraunfaisceaudiffracté

Lediffractogrammeest unenregistrementdel’intensitédiffractéeenfonctiondel’angle20forméavecle
faisceau direct. L’étude du diffractogramme permet de remonter & un grand nombre
d’informationssurlescaractéristiquesstructuralesetmicrostructuralesdel’ échantillontellesquelesstructure
scristallines des différentes phases,leurs proportions,lataille  descristallites,les taux de

défautsstructuraux.

L5.9. Charbonactifferromagnétique

Leferromagnétismeestlaproprié¢téquepossédecertainessubstancesas’aimanteretmémetresfortem
ent lorsqu’elles sont placées dans un champ magnétique extéricur et de conserver une partie dece
magnétisme lorsque le champ est supprimé .Certains corps solides présentent en absence de
champmagnétiqueappliquéuneaimantationspontanée
:c’estleferromagnétisme[36].Uncharbonferromagnétique est obtenu en utilisant un sel de fers tels que,

le sulfate de fer ou le chlorure de fercommeagentd’imprégnationaucoursdesonactivationchimique.
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Le charbon actif comporte une structure carbonée dotée de micropores. Aprés un certain
tempsd’utilisation, le matériau est saturé de produits adsorbés, il faut donc, soit de le remplacer, soit de
lerégénérerpourpouvoirl’utilisera nouveau.

Les processus de régénération sont trés onéreux. De plus, le charbon régénéré, méme s’il est
encoreactif,atoujoursperduunepartieplusoumoinsimportantedesescapacitésd’adsorption.
Les processus de traitement, moins onéreux, sont souvent préférés : les polluants sont extraits sous

unfluxdevapeurd’eau,puisévacuéspar désorptionetretraités.

Dans tous les cas, il faut commencer par récupérer le charbon actif sur son site d’utilisation,
cequiimpliquedesmanipulationsengénérallonguesetfastidieuses.
Souscetangle,ilestextrémementintéressantdedisposerd’uncharbonactifapropriétésferromagnétiques
permanentes, car le processus de récupération est considérablement facilit¢ (Figurel.11) : il suffit en
effet d’appliquer un champ magnétique externe au moyen d’un aimant permanent oud’un électro-
aimant amené au-dessous du lit de matériau a récupérer, ce qui a pour effet de faire

collerimmédiatementlematériausur lasurfacede 1’aimantoudel’électro-aimant[36].

Figure I.11. Séparation magnétique des matériaux poreux magnétiques en milieux aqueux a

I’aided’unaimantpermanentoudeséparateurmagnétique.

35



REFERENCESBIBLIOGRAPHIQUES

Référencesbibliographiques

[1] BOUZID Theb. Développement et ¢évaluation d’une méthode & base de mousse pour
I’oxydationamélioréedesolsinsaturéscontaminéspardeshydrocarbures. Thésedoctorat(2019).Universitéb

ourgogneFRANCHE-COMTE.

[2] UNITED STATES GEOLOGICAL SURVEY (USGS); Toxicity substances hydrology
program(2006),valablesurlesiteInternet:http://toxics.usgs.gov.

[3] BERKANENabila.developpementetcaracterisationdenouveauxadsorbantspourl'éliminationdespollu
ants organiques en solution aqueuse. Thése de Doctorat en Chimie (2019) Université

MouloudMAMMERI tizi-ouzou.

[4] Hedi BEN MANSOUR, Oualid Boughzala, dorra Dridi, Daniel Barillier, Leila Chekir-Ghedira
etRidha Mosrati. Les colorants textiles sources de contamination de I’eau : CRIBLAGE de la toxicité
etdes méthodes de traitement Revue des sciences de 1'eau / Journal of Water Science, 24, 3, (2011),

209-238

[S] RUMMI DEVI SAINI. Textile Organic Dyes: Polluting effects and Elimination Methods
fromTextile Waste Water. International Journal of Chemical Engineering Research.0975-64429,
Number1(2017),121-136.

[6] Samiha HAMMANI. Etude de dégradation des colorants de textile par les procédés
d'oxydationavancée. Application a la dépollution des rejets (2008) industriels.Univérsité Paris Est,

Université TnisEL Manar.

[7] Benkhaya S., M'rabet S., El Harfi A., (2020). Classifications, properties, recent synthesis
andapplicationsof azodyes.Heliyon,6(1),3271

[8] TarnowP.,ZordickC.,BottkeA.,FischerB.,KiihneF., TralauT.,LuchA.,(2020).Characterizationofquino
lineyellowdyesastransientarylhydrocarbonreceptoragonists.Chemicalresearchintoxicology,33(3),742-

750.

[9] Vazquez-Ortega F., Lagunes 1., Trigos A., (2020). Cosmetic dyes as potential photosensitizers

ofsingletoxygengeneration.Dyesandpigments,176.

[10] Journal officiel de la République Algérienne Démocratique et Populaire, 2009. Décret n° 09-
209du 28 JoumadaEthania 1430 correspondant au 11 Juin (2009) relative a 1’eau définissant les

valeurslimitesdesrejetsindustriels



REFERENCESBIBLIOGRAPHIQUES

[11]Y. Li, B. Gao, T. Wu, W. Chen, X. Li, B. Wang,Adsorption kinetics for removal of
thiocyanatefrom aqueous solution by calcinedhydrotalcite, Colloids and Surfaces A: Physicochem.

Eng. Aspects325(2008) 38—43

[12] Q.Hu,Z.Xu,S.Qiao,F.Haghseresht, M. Wilson,G.Q.Lu,Anovelcolorremovaladsorbentfromheterocoa
gulationofcationic andanionic clays,J.ColloidInterfaceSci.308(2007)191-199.

[13] A. Afkhami, R. Moosavi,Adsorptive removal of Congo red, a carcinogenic textile dye,

fromaqueoussolutionsbymaghemitenanoparticles,J.HazardMater174(2010)398—403.
[14] M.Ruthven,«Principles ofadsorptionandprocesses adsorption», Wiley-Inter.,(1984)

[15] Y. Fu, T. Viraraghavan, «Fungal decolorisation of dye wastewater: a review», Biores.Techn,

79(2001) 251-262

[16] L.Wang,Applicationofactivatedcarbonderivedfrom‘waste’bambooculmsfortheadsorptionofazodis
persedye:Kinetic,equilibriumandthermodynamicstudies,JournalofEnvironmentalManagement102(2012

) 79-87.

[17] T. Ainane,Valorisation de labiomasse algale duMaroc:
PotentialitéspharmacologiquesetApplicationsenvironnementales,casdesalguesbrunesCystoseiratamaris

cifoliaetBifurcariabifurcata, ThésedeDoctorat.(2011).Casablanca,Maroc.

[18] S. Ghali, Etude de la carbonisation d'un précurseur végétal, les noyeaux d'olives. Utilisation

dansletraitementdeseaux,Mémoiredemagister.(2008).Skikda,Algerie.

[19] S. Guesmia .L’adsorption des colorants (Bleu de méthyléne et chrome III) sur la bentonite.

(2015)6.

[20] N. SediraEtude de l'adsorption des métaux lourds sur un charbon actif issu de noyaux de
dattes.ThésedemagisterenEnvironnementettraitementdeseaux. UniversitéSouk Ahras,(2013)32-45.

[21] I. Lansari.Eliminationdescolorantstextilespardessorbantsnaturels.(2021)28-29

[22] F.Medjdoub.AdsorptionduParacétamolparl’utilisationdesdifférentstypesd’adsorbantsnaturels.(2018
)31-32.

[23] A. Aarfane,
A.S.,M.ElKrati,S.Tahiri,M.Monkade,E.K.Lhadi,M,Bensitel. Etudecinétiqueetthermodynamiquedel’ads
orptiondescolorants.J.Mater.Environ.Sci.5(6)(2014)1927-1939

[24] Giles,C.H, Smith,D,Huitson ,Ageneraltreatmentand classificationof the solute
adsorptionisotherm.l. Theoretical,J, Colloid,Int,Sci,47(1974)755-765.

[25] DegrémontMémentotechniquedel’eau. 10émeEdition(2005).Degrémont,Rueil-Malmaison



REFERENCESBIBLIOGRAPHIQUES

[26] G. Crini, P.M. Badot, E. Guibal, " Chitine et chitosane du biopolymére a

I’application.(2009)PressesuniversitairesdeFranche-Comté.

[27] Laine, J. Calafat, A, Labady, M, 1989, Preparation and characterization of activated carbons
fromcoconutshellimpregnated,Carbon27,191-195

[28] F. A. Al-Rub, M. KandahN. Al-Dabaybeh. Nickel removal from aqueous solutions using
SheepManureWastes.EngineeringinLifeScience2(2002)111-116.

[29] BENABBAS Khaled. Intensification de la sorption de colorants textiles par la biomasse séche
delentillesd’eau-
Effetdeprétraitementschimiqueetmécaniquedubiosorbant. Theésededoctorat(2020);Universit¢ BadjiMokh

tar—Annaba.

[30] BOUZIDSamia.Adsorptiondesdifférentspolluantssurdesargiles. MémoiredeMagister (2010).
Universitédes Scienceset delaTechnologied’Oran,MohamedBOUDIAf

[31] CMoreno-

Castilla. Adsorptionoforganicmoleculesfromaqueoussolutionofcarbonmaterials(2004)42-94.

[32] Y.Slokar.M.A.M.LeMarechal. Methodsofdécolorationoftextilewastewaterdyesandpigments37(1998
) 335-356.

[33] J.Osnick.«Etudedupotentield’utilisationderésidusagricoleshaitienspourletraitementparbiosorption

d’effluentspollués»Thésededoctorat(2009).UniversitédeLion,France.

[34] Stuber. F, Font. J, Fortuny.A, Bengoa. C, Eftaxias. A, Fabregat.A.Carbon materials and
catalyticwetairoxidationoforganicpollutantsin wastewater. Topicsincatalysis33(2005)3-50.

[35] I.U.P.A.C,RecommendationforNomenclatureof Thermal Analysis.London(1972).

[36] L. Khenniche, Z. Chemache, M. Saidou-Souleymane, F. Aissani-Benissad. Eliminationof
antibiotics by adsorption on ferromagnetic carbon from aqueous media: regeneration of the

spentcarbonlInternationalJournalof EnvironmentalScienceandTechnology19(2022)9571-9586



9

MATERIELSETMETHODES




CHAPITREII METERIELSETMETHODES

MATERIELSETMETHODES

Introduction

L’aspect pratique est décrit dans ce chapitre. Ce dernier est scindé en deux parties : la premiére
partieportera sur la présentation le protocole de préparation du charbon ainsi que quelques techniques
decaractérisation physiques et chimiques du charbon préparé et la seconde partie sera consacrée a
ladescriptiondelaprocédureexpérimentalecorrespondantalapréparationdessolutionsducolorantetlesexpér

iencesd’adsorptiondecelui-cisurlematériaupréparé.

I1.1. Préparationetcaractérisationdecharbonactifutilisé

IL.1.1. Origineduprécurseur

Lemarcdecaféetlescoquillesdenoixont étéobtenusapréscollecteaupres desproches.

Les déchets ont été lavés abondamment avec I’eau de robinet pour éliminer toutes les impuretés
puisséchés dans I’étuve réglée a 100°C. Les matériaux secs sont stockés a ’abri de ’humidité en

attendantleursutilisationsdanslapréparationducharbonactif.

I1.1.2. Préparationducharbonactif
La préparation des charbons a partir des déchets cités précédemment a été réalisée en
adoptantleprotocolesuivant:

» Unemassedéfiniedu
mélangedesdeuxdéchetscitésprécédemmentestimprégnéavecunesolutiondesulfatedefer
avec untauxd’imprégnationde50%;

» Lemélangeestétuvéa85°C pendant7heures;

» L’échantillon est réparti dans des creusets en porcelaine puis réintroduit a
I”étuvependant24heuresal 10°C;

» Dans un four soumis a une purge a 1’azote, les creusets sont introduits pendant
10minutesavantdedéclencherleprogrammedechauffage:Lavitessedechauffeestfixéeal 0°
C/minetlatempératurefinaledecarbonisationestfixéea600°Csousatmosphereinerte;

» L’échantillonest
maintenua600°Cpendantuneheureavantdesubirunrefroidissementjusqu’alatempératurea

mbiantesous atmosphéred’azotepouréviterl’oxydation;
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»  Enfin,lescharbonsactifsobtenussontrécupérésetstockéspourétreutiliséultérieurement.

LecharbonobtenuestnomméCAF.

I1.1.3. Caractérisationdescharbonspréparés

Nous avons déterminé le pHp.c pour connaitre la charge de surface du matériau en fonction
delavariationdupHdumilieuréactionneletnousavonsidentifiélesdifférentsgroupementsfonctionnelsdesurf
acedecelui-cigracealaspectroscopieinfrarouge. Lastructuredumatériauaétéexploréegraceala

diffractiondesrayonsX.

I1.1.3.a. DéterminationdupHdepointdechargezéro(pHp.c)

Le pHp. correspond au pH de la solution pour lequel la charge de surface nette du solide
estnulle. Des aliquotes de 50 ml de solution de NaCl a 0.01M sont préparés dans plusieurs erlens.
LeurspH sont ajustés aux valeurs désirées au moyen des solutions de NaOH ou de HCl1 a 0.01M. Une
fois lepH constant, 0.15 gramme de charbon actif est ajouté dans chaque erlen. Ces derniers sont
scellés etagités pendant 24 heures. Les filtrats sont récupérés et leurs pH sont mesurés. Le pHpsc

correspond aupointoupHi=pH¢[1].

Figurell.1.LepHm¢étreutilisé.

I1.1.3.b. SpectroscopieinfrarougeatransforméedeFourier(FTIR)
L’utilisationdelaspectroscopieinfrarougepermetl’identificationdesfonctionsdesurfaceducharbon

actif,issuesdes modificationsrésultantesdestraitementseffectuésetdesréactionsdesurface.

Lesspectresinfrarougesdesdifférentséchantillonsontétéenregistrésal’aided’ unspectrophotometre

infrarougeatransforméedeFourier(IRTF)demodéle«SHIMADZUFTIR8000,
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piloté parun ordinateur.L’analyse estfaite avecune résolution de 4cm’

! LesspectresIRF Tsontenregistrésdanslarégionallantde4000-400cm ™.

IL1.3.c. AnalysepardiffractiondesrayonsX(DRX)

La diffraction des rayons X permet d’identifier la nature des phases cristalline et

amorpheprésentesdansunsolide.Elle estaussiappelée «analysestructuraley.

L’analyse des matériaux par diffraction des rayons X, est réalisée grace au

diffractometredontleprincipereposesurlaréflexionsélectivedesrayonsXparuncristal,

avecutilisationdelaloideBragg:
A=2dsinf

Ou:

A: La longueur d’onde du faisceau incident (A =
1.54181A°)d:Ladistanceinter-
réticulaireentrelesplansdiffractant.

0: L’angle entre le faisceau incident et les plans

diffractant.Ledomainedel’angle(20)estcomprisentre10 et

80°.

I1.2. Caractéristiquesphysico-chimiquesdesproduitschimiquesutilisés

LecoloranttextilebasiqueleRougeAzucryl(RA)aétéfourniparl’entreprisetextile ALCOVELd’ Ak

bou;touslesproduits chimiquessontregroupésdansletableaull.1

Tableaull.1.Caractéristiquesphysico-chimiquesdesproduitsutilisés

Produitc Formule Masse Pureté Marque Amax(nm)
himique molaire (%)
(g/mol)
Chlorured HCl 36.50 36.50a38 Sigma-Aldrich -
’hydrogene
Hydroxydede NaOH 40.00 97 BiochemChemopharma -
sodium
Colorant Ci3HBrNg 401.3 - - 533
rougeazucr
yl
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11.3. Méthodesetappareilsde mesure

I1.3.1. Préparationdessolutionsducolorant

Une solution mere du colorant RA de 1000mg/L a été préparée et a servi a la
préparationdessolutionsfilles,deconcentrationallantde1 0mg/La50mg/Lsuiteadesdilutionssucces
sives. L’ajustement du pH des solutions du colorant a été effectué en utilisant dessolutions de
HCl et de NaOH concentrés. La mesure du pH a été réalisée a I’aide du pH-meétrede

typeHANNAINSTRUMENTpH210.

I1.3.2. Analysedessolutionspréparées parspectrophotométrieUV-visible
La spectrophotométrie UV-visible est a la fois une méthode d’analyse quantitative et qualitative.
Elleest tres utilisée pour I’analyse quantitative dans le cas des solutions diluées. Elle permet de réaliser

desdosagesgracealaloidesBeer-lambert.
A=¢l.C

Avec :

g:coefficient d’extinction molaire;

C : Concentration molaire de la solution
;1:Longueurdel’échantillonencm;
A:Longueurd’onde.

Lalongueurd’ondemaximaleestobtenueenréalisantunbalayagedespectrepourunesolutiondeconce
ntrationconnuedelatétracycline.Lalongueurd’ ondecorrespondantaumaximumd’adsorptionpourlatétracy
clineestde360nm.

Lamesuredeladensitéoptiquedessolutionspréparéess’estfaiteaumoyend’unspectrophotométre

UV visible de type UV-1800 SHIMADZU UV-Visible Spectrophotométre (figurell.2).

RTTITT

Figurell.2.LespectrophotometreUV-

Visibleutilisépourmesurerlesabsorbancesdessolutionspréparées.
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11.3.3. Déterminationdelacourbed’étalonnage

Apartirdelasolutionmeéreducolorant,nousavonspréparédessolutionsdeconcentrationsconnuespar

dilutions,celles-cisontanalyséesparspectrophotométrie UV.

L’analysedesétalonspréparésapermisd’établirladroited’étalonnage(figurell.3)quireprésentel’ absorbanc

eoptiqueenfonctiondelaconcentrationdessolutionsquivérifielaloideBeer-Lambert.

2.5
y=0.0771x
2 R?=0.9953
*
8 .
2 1.5 R
o
5 .
2z 4
< .
*
*
0.5 - ¢
*
*
0 T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

ConcentrationducolorantRA(mg/L)

Figurell.3. Courbed’étalonnagedeRA(mg/L).

11.3.4. Procédureexpérimentaledel’adsorptionducolorantRAsurlecharbonpréparé
Touteslesexpériences,quelquesoitleparameétreétudi¢ontétéréaliséesdansunréacteurbatch.En

mettent en contact une masse d’adsorbant avec 250 ml d’une solution du colorant. L’ensemble
deconcentration C (mg/L) et de pH désirés est soumis a une agitation choisie de maniére a obtenir
unesuspension homogene et sans éclaboussures sur les parois du réacteur. Une fois le charbon introduit
al’intérieur du réacteur, le chronométre est immédiatement déclenché et des prélévements sont
effectuésa des intervalles de temps assez rapprochés au début puis espacés vers la fin et ce sur une
périodes’étalant sur trois heures. La concentration des échantillons prélevés est déterminée par mesure
del’absorbance au moyen de spectrophotométre UV-Visible a la longueur d’onde Amax = 533 nm.
.Lepassagedel’absorbancealaconcentrationestréaliséenutilisantlacourbed’étalonnagecitéeprécédemmen

t.
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Figurell.4.Dispositifexpérimentalutilisépour lestestsd’adsorption

I1.3.5.Calculdelaquantitéadsorbée
Laquantitéd’unsolutéadsorbéesurlamasseconsidéréedel’ adsorbantauninstant(t)estcalculéeaparti

r delaformulesuivante:

q= (Co-Co)*V/m
Ou:
qequantitéadsorbéeal’instant t(mg/g);
Cy:Concentrationinitialedelasolutionensoluté(mg/1);
C:Concentrationdelasolutionensolutéal ’instant t (mg/1);
V:volumedelasolutiontraitée(L);
m:Masseducharbonutilisé(g).
I1.3.6.Rendementd’adsorption

Lerendementd’adsorption ducolorantaétécalculé enutilisant 1’équationsuivante:

_Co—C;

Co

R(%) 100
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Etudedel’éliminationducolorantRougeAzucrylparadsorptionsurlecharbon
ferromagnétiquepréparé

LecolorantRougeAzucryl(RA)aétéchoisipourréalisercetteétudecommereprésentantdescolorantstextiles
basiques utilisés dans 1’industrie textile afin de tester [I’efficacit¢é du charbon

ferromagnétiquepréparéaulaboratoiredeGénie del’environnementvis-a-visdecetype demolécules.

Sachant que le processus d’adsorption est affecté par les propriétés de 1’adsorbat d’une part et
descaractéristiques de 1’adsorbant d’autre part, nous allons entamer ce chapitre en présentant

quelquescaractéristiquesducharbonpréparé.

IIL.1. Caractéristiquesducharbonactifmagnétisé

II1.1.a. Analysedelachimiedesurface
L’analysechimiquedesurfacedumatériauaétépossiblegracealaconnaissancede:
-Lavaleur dupHyc.

-La nature des groupements fonctionnels de surface par la spectroscopie infrarouge.

1- LepH,.cdu charbonpréparémagnétiséestégalas,2 cequiluiconférecaractéreacide.

2- Spectroscopie infrarougeatransforméedeFourier

L’analyseFTIRducharbonactifpréparémagnétisé(CAF)estreprésentéesurlaFigurelll.1
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Figurelll.1.Spectreinfrarougede CAF

Les groupements fonctionnels caractéristiques du matériau correspondants au

spectreinfrarougeprésentésurla figureprécédentesontrésumésdansleTableaulll.1

Tableaulll.1.Groupements fonctionnels correspondants auspectreinfrarougedeCAF[1]

Nombred’o Groupementfonctionnel
ndecm-1
3400-3500 Large bande attribuée vibration de la liaison O-H de la fonction phénolique et
del'eauadsorbée.
1700 Vibrationd” élongationdelaliaisonC=Odescétones,

aldéhydes,lactonesoudesgroupescarboxyliques

1650 Groupeslactoniquesetcarboxyliques vibrationd’ élongationdelaliaisonC=Oetaux
vibrationsdesliaisons C=Cdansdescycles aromatiques

1100-1400 VibrationdelaliaisonC-Oet lesliaisonsdetypeO-
Hdesgroupementscarboxyliques,phénoliques,éthersetlactoniques.

1050 groupementsphénolset/ouala formationd'especeshydroxylestellesque-FeOHouFe-
OH-Fe.

581 PrésencedeFe;04

448 PrésencedeFe;O4
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Les résultats précédents montrent la coexistence des groupements acides et basiques sur la surface

dumatériau,enplusdelaconfirmationdelafixationdel’ oxydedeferquiconférelecaracteéreferromagnétiqueau

charbon.

II1.1.b. Analysestructurale:DiffractiondesrayonsX(DRX)
LaFigurelll.2représentelespectredeladiffractionXdu charbonactifpréparé.

Lematériauprésenteunemorphologiecristallineindiquéparlaprésencedepicsa26=[32,35, 55, 58,
62, 64]; Ces pics correspondent aux raies caractéristiques de la magnétite
Fe304(220),(311),(400),(422),(511)et(440).Cesrésultatssontenaccordavecceuxobtenuspar
Shahetal.[2].

Intensité (u.a)

2Théta (degre)

Figurelll.2.SpectredeladiffractionXdeCAF
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111.2 .Etudeduprocessusd’adsorption
M1.2.1. Influencedetempsdecontactadsorbant-adsorbat

Lesessaisd’adsorptionducolorantsurlecharbonpréparésontréaliséssuivantlaprocédureexpérimentaledécri
teprécédemment(chapitrell).L’étudedel’ effetdetempsdecontactentrel’adsorbantet]l’adsorbatestréaliséed
ansledomainedeconcentrationsinitialeschoisi(10-50mg/L)etde température ambiante égale en moyenne
a 23°C d pHlibre de la solution coloréeé¢gal a 5,6.et uenmasse de charbon de 1g/L. La Figure III. 3
présente I’évolution de la quantité adsorbée en colorant enfonction du temps. Toutes les courbes de
cinétique présentent la méme allure. Elles dévoilent que lafixationducolorantestassezrapideau
débutdeprocessusetralentiprogressivemental’approchedet

= 180 minutes. La rapidit¢ du processus est due au grand nombre des sites actifs disponibles sur
lasurface de charbon actif ferromagnétique attirants les molécules ; Par conséquent, la diffusion de
lamoléculedelasolutionverslasurfacedel’ adsorbants’entrouvefortementaccéléréparl’augmentationde  la
concentration locale du rouge Asucryl. Pour des temps de contact élevés, le processus se
voitralentir;ladiffusiondelamoléculedevientplusdifficilepourlerestedelaconcentrationnonadsorbéepour
atteindre 1’équilibre au bout de 180 min. Ce phénoméne peut étre attribué au fait que les
sitesd’adsorption non occupés deviennent difficilement accessibles a cause des forces de répulsion
pouvantapparaitreentrelesmoléculesdesolutéensolutionafortesconcentrationsetcellesadsorbées(encombr
ement stérique) et a la difficulté des molécules a diffuser dans les pores du matériau,
ouéventuellementlasaturationdelasurfacedumatériau[3]. Comptetenudecesrésultats,nousavonsfixéladuré

edenosexpériencesal 80minutespourlerestedesexpériences.
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Figure II1.3.Effet de temps de contact et de la concentration initiale du colorant sur la
quantitéadsorbéesurleCAF.(Conditions:pH=5,6Tamy=23°C,CAF =0,5g/L).
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I11.2.2.Effetdelaconcentrationinitialedel’adsorbat

(Figurelll.3)montreé¢galement
queleprocessusd’adsorptionducolorantsurlecharbonactifdépendfortementdelaconcentrationinitialedecel
ui-ci.Eneffet,]’augmentationdelaconcentrationinitialeensolut¢ engendre une augmentation de la
quantit¢ adsorbée du colorant. Ce résultat peut étre attribué al’augmentationdu
gradientdeconcentration ensolutéentrelasolutionetlasurfacedel’adsorbant.

Letransfertdesolutésefait d’autant mieuxquelaconcentrationdessolutionsestélevée[4].

Les résultats présentés dans le Tableau IIL.2 montrent que la quantité du colorant adsorbée
al’équilibre augmente de 18,84 a 39,67 mg/g dans le domaine de concentration allant de 10 a 50 mg
/L.I’efficacité de rétention est importante pour une concentration initiale de 10 mg/L, c'est-a-dire pour

lesfaiblesconcentrationsinitiales

La valeur du rendement d’adsorption diminue de 94,20 % a 39,67 % lorsque la

concentrationinitialeducolorantvarie de10a 50mg/L.

Tableau I11.2.Quantité du colorant le Rouge Asucryl adsorbée a 1’équilibre sur le charbon
préparéferromagnétique

Température(°C) Co(mg/L) qe(mg/g) Rend(%)
10 18,84 94,20
19-28
20 49,72
19,8962387
30 29,45 49,08
40 35,17 43,96
50 39,67 39,67

111.2.3. Modélisationdelacinétiqued’adsorption

Le processus d’adsorption dépend fortement de temps de contact entre 1’adsorbant et 1’adsorbat.
Lacinétiqued'adsorptionpourunsystémequelconquetraduisantuntransfertinter-facialestassezcomplexe.

La cinétique peut donc étre régie par une ou plusieurs étapes cependant, la vitesse
deprocessusd’adsorptionestgouvernéeparl’étapelapluslenteetafind’interpréterlesrésultatsexpérimentaux
, 11 est nécessaire d’identifier 1’étape qui gouverne tout le processus. Afin d’expliquer lemécanisme
d’adsorption et définir I’étape limitant la cinétique de processus, des corrélations entre lesquantités

adsorbées et le temps sont établies. Trois modeles usuellement sollicités ; le pseudo-
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premierordre[5],lepseudo-secondordre[5]etlemodéledediffusionintra-particulaire[ 5]ont étéutilisésdans
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cetteétude.L’applicationdecesmodélesapermisdedéterminerlescoefficientscaractéristiquesduprocessus.

L’applicabilitédecesmodelésesttestéeparla constructiondesformeslinéairespourchaquemodéle.Le
coefficient de corrélation (R?) des droites de régression et les modules de déviation relative
notée(APE) ont été calculés afin de vérifier la validité des modéles. Le module de déviation

permetd’évaluerl’écart moyenentrelesvaleursexpérimentalesetlesvaleurspréditesparlemodeéle[6].

Cefacteurestdonnéparlaformulesuivante: APE=100 Y] (q - )q I]
N 1 texp tcal texp

Qrexpetqreaisontrespectivementlesquantitésexpérimentaleetthéoriqueal’instantt. N:nombredespointsexpéri

mentaux.

1-Modé¢ledepseudo-premierordre

Cemodeleestexpriméparl’équation suivante:dat=J ) (g —9)
dt e t

ge(mg/g) : quantité adsorbée a 1’équilibre q«(mg/g): quantité adsorbée a I’instant t. ki: constante
devitesse de pseudo-premier ordre. L application du modéle cinétique de pseudo-premier ordre pour
lesdeux systémes ¢tudiés a conduit aux tracés de log (qe-q) en fonction du temps (t) pour les
différentesconditionsexpérimentales:pH =5,6, Tamp=23°C,mcar=0,5g/L.

L’applicationdumodéleaconduit alaFigurelll.4.
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."’g-l,:~. e e R:=0,717
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b=t ©30mg/L TP,
- 2_ ‘. . ".5.
40mg/L R'=0,6958 © . M., R2=0,8105
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®50mg/L L
R*=0,6726 p2g 6943 =+
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®
[
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Figure I11.4.Modé¢lisation de la cinétique de 1I’adsorption du colorant Rouge Azucryl pour
différentesconcentrations initiales sur le CAF (mcar=0,5g/L; pH=5,6 ; T=23°C). Mod¢le du pseudo

premierordre.
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Nousconstatonsquel’ajustementdesdonnéesexpérimentalesparcemodéleneconvientpasetdonccemodélen

edécritpasleprocessusd’adsorptiondesdeuxsubstancessurleCAF.

1-Mod¢ledepseudo-secondordre

Le modele a été testé pour I’adsorption du colorant sur le charbon magnétisé dans
ledomainedeconcentrationsinitialesallantde10a50mg/L;Poursefairenousavonsreprésentélesdon

néesexpérimentalesenutilisantlaformelinéairedepseudo-secondordrequis’exprimecomme suite:

Lesrésultatsobtenussontreprésentéssur laFigurelIL.5.
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Figure I11.5.Modé¢lisation de la cinétique de 1’adsorption du colorant Rouge Azucryl pour
différentesconcentrationsinitialessurleCAF(mcar=0,5g/L;pH=5,6;,T=23°C).Mod¢ledupseudosecondordr

€.

Auvudecesrésultats,lestracésobtenussontdesdroitesnepassantpasparl’origine, lesvaleursde(R*)sont  trés
¢levées et sont toutes de l'ordre de 0,99 et Les quantités fixées a 1’équilibre q. sont tres

prochesdesvaleursretrouvéesexpérimentalement,résultatsconfirméparlavaleurdel’erreur( APE)étantfaible.

43



CHAPITRELI RESULTATS ETDISCUSSIONS

Tableaulll.3.Paramétrescinétiquesrelatifsal’adsorptionducolorantRougeAzucrylsurleCAF.Modélepseud

o-secondordre.

Température
(°C) Co(mg/L) | ki(g/mg.min) Qecalcal(ME/g) Qeexp(Mg/g) R’ APE(%)
10 0,003 18,83 18,84 0,9813 6,23
20 0,0042 20,284 19,89 0,9902 4,92
20 30 0,0016 32,89 29,45 0,9978 2,19
40 0,00354 36,49 35,17 0,9997 4,87
50 0,00093 43,36 39,66 0,9941 4,79

Parconséquent,laconditiondevaliditédemodeleestvérifiée.Nousdéduisons,ainsiquel’adsorptionducolrant

surlecharbonCAFsuitparfaitementlemodele depseudo-secondordre.

3-Mode¢ledediffusion intra-particulaire

Afin d’identifier le mécanisme de diffusion, les résultats cinétiques ont ensuite été analysés

enutilisantlemodéledediffusionintra-

particulaire.SelonWebberetMorris,l'expressioncinétiquedediffusionintra-particulaire

estsouventprésentéepar:

qt:kdt0'5+6

Avec :

kaq:Constantedediffusionintra-particulaire;

d :constanteliéeal’épaisseurdelacouchelimite.

L’application etl’exploitationdecemodélepeutconduireatrois casdefigures:

> Siq=f(t"%)estunedroitequipasseparl’origine(5=0),ladiffusionintra-

particulairecontroleleprocessus;

> Siqt=f(t0'5)estunedroitequinepassepasl’origine(é;ﬁO),deuxmécanismesdediffusionintraetextragr

anulaireattribuentaucontrolede lacinétique;

> Plusl’ordonnéeal’ origine(8)estgrande,pluslacontribution aladiffusionextra-

particulaireestimportante.

Letracédeqenfonctiont' “illustrésurlaFigurelIl.6donnedesdroitesmultilinéairespourchaqueconcentrati

onétudiée.
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Figurelll.6.Représentationdeladiffusionintra-particulairepourl’adsorption

ducolorantRougeAzucrylsurleCAF.

La premiere linéarité représente 1’étape d’adsorption instantanée ou adsorption sur la surface
externe.Laseconde portion représente 1’étaped’adsorptionprogressiveoudiffusionintra-particulaire
quireprésentel’ étapelimitantedumécanismed’adsorption.

Letableaudprésentelesvaleursdesconstantesdediffusionintra-particulaires(Kai,Kqz).

La constante de vitesse de diffusion (Kii) dans la premiére étape est plus élevée que dans la

secondeétape(Ki») sauf pour40et50mg/L.

Le colorant RA est d’abord adsorbé par la surface externe de sorte que la vitesse d'adsorption est
trésélevée dans le cas de Coégale a 10, 20 et 30 mg/L. La molécule de colorant diffuse dans les
poresinternes au sein des particules et est finalement adsorbée par la surface interne de 1'adsorbant.
Lorsquelesmoléculesdecolorantdiffusentatraverslesporesinternesoulelongdelaparoidesurfacedesporesd

anslesparticules,larésistancealadiffusionaugmente,cequientraineunediminutiondelavitessedediffusion.
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Tableau II1.4. Paramétres cinétiques relatifs a I’adsorption du colorant Rouge Azucryl sur le

CAF.Modg¢leintra-particulaire.

Co(mg/L) Kdi(mg. o1 R Kdx(mg. 62 R; APE
g .min""?) g .min""?) (%)

10 2,20 3,04 0,99 0,79 7,05 0,97 3,29

20 2,43 4,03 0,98 0,73 10,76 | 0,99 4,70

30 2,71 8,97 0,97 1,04 15,65 0,99 1,92

40 0,27 21,57 0,96 1,58 14,62 | 0,98 3,38

50 0,80 21,5 0,96 1,72 16,77 | 0,99 0,27

Enrésumeé, llenressortdel’ étudedelamodélisationdelacinétiqued’adsorptionducolorantR Asurlecharbon

préparéesestcontrolée pardeuxmécanismes ;le transfertexterneetladiffusionintra-particulaire.

I11.2.4. Effetdelamassedecharbonsurlaquantitéducolorantadsorbée

Afin d’estimer la teneur optimale du charbon actif utilis¢ CAF pour I’adsorption du colorant le
rougeazucryl, des expériences d’adsorption de celles-ci ont été menées sur une solution de
concentrationinitiale & 10 mg L' de chaque substance, a laquelle différentes masses du charbon CAF
ont été ajoutésdans un intervalle de 0,5 a 1,5 g/L. Les résultats de I’évolution temporelle de la capacité

de rétention adifférentesdosesdeCAFsontillustréssurla FigurellIL.7.
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Figurelll.7.EffetdemasseducharbonpréparésurlaquantitéduR Aadsorbéesurle CAF(T=23°C,Co
=10mg/L,pH=5,6)
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En examinant les résultats de la Figure IIL.7, il en ressort que la quantit¢ du colorant adsorbée
al’équilibre  pourune  concentration initiale de  10mg/L,passe de  17mg/ga20mg/g
lorsquelaconcentrationmassiquede CAFpassede0,25a1g/L Puisdiminuea6,79mg/gpour
uneconcentrationde 1,5g/Lencharbon.L’augmentationde lamassede 1’adsorbantaccroitlasurfacede
contactadsorbant/adsorbat et donc le nombre de sites disponible d’adsorption ; cependant, une grande
quantitédu charbon peut engendrer ’agglomération des particules du solides a cause du caractére
hydrophobede celui-ci, ce qui peut conduire a la diminution de la surface de contact et donc aux
nombre des sitesactifsdisponibles.

LameilleurerétentionaétéenregistréeenprésencedeCAFal g/Lencharbonpréparé.

111.2.5. EffetdepHinitialdelasolution
L’adsorptionquiestunphénoménedesurface,dépendfortementdelachargedesurfaceetdelatexturede
I’adsorbant. La charge de surface nette est conditionnée par la nature des groupements
fonctionnelsprésentssurcettederniérequisontgénéralementunecombinaisondegroupementschargéspositiv
ementounégativement.LepH,..ditpHdupointdezérocharge,représentelafrontiéreoulachargedesurfacede
I’adsorbant est nulle et change de signe de part et d’autre ; la surface du solide est positive pour
desvaleurs de pH du milieu inferieures a la valeur du pHp.et négative pour des valeurs de pH

supérieuresacelle depHy,c.
Lecharbonferromagnétiquepréparéutilisédanscette étudeauncaractéreacidecarsonpHp,.=5,2

La surface de charbon est chargé positive pour les pH<pHpzc =5.2, elle est neutre pour un pH

=pHpzc=5.2etnégativepourdespH>pHpzc =5.2.

L’étude de I’effet du pH sur la quantité du colorant RA adsorbée sur le CAF a été réalisée
dansun intervalle de pH compris entre 3,3 et 9,5, pour des solutions de 10 mg/L, en présence de 0,5

g/L decharbonetalatempératureambiantede23°Cenmoyenne.

Lesrésultatsobtenussontreprésentéssurla FigurellL.8.
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Figurelll.8 EffetdepHinitialdelasolutionsurlaquantitéduR Aadsorbéesurle CAF(T=23°C,Co
=10mg/L,Ccar=0,5g/L).

Les quantités du colorant RA adsorbées sont appréciables entre les valeurs de pH
comprisesentre 3,3 et 9,5, avec un pic de rétention vers pH =7,3 puis une légeére diminution d’efficacité
estobservée avec ’augmentation du pH jusqu’a pH = 9,5 ; La quantité adsorbée augmente de 14
mg/g(58,24%) a 20,46mg /g (99,1%) puis diminue 1égérement pour atteindre la valeur de 18,60 mg/g
pourun pH = 9,5 (88%). Nous constatons que le processus d’adsorption du colorant sur le

charbonpréparé estplus efficacepourunpHneutre.

L'adsorption est plus faible a un pH acide, cela peut étre attribuée a deux raisons ; Lorsque
lepH du systéme diminue, le nombre de sites adsorbants chargés négativement diminue et le nombre
desites de surface chargés positivement augmente, ce qui ne favorise pas l'adsorption de cations
decolorantschargéspositivementenraisonde larépulsionélectrostatique.De plus,le faible
tauxd'adsorption du colorant & un pH acide peut étre attribué a la présence de H™ en excés qui entrent
encompétitionaveclesgroupescationiquesducolorantpourlessitesd'adsorption. Desrésultatssimilairesont

étéobtenus parMizitietal.pourl’adsorptiondumémecolorantsurl’argilerégénérée[7].

I11.2.6. Effetdelatempérature—Etudethermodynamique

L’effet de la température sur le phénoméne d’adsorption a été étudié en variant ce paramétre de 20
a50°C.Lesessaisontétéréalisésenagitant0,5gdecharbonpréparédans250mLdelasolutiondurougeazucrylal

Omg.L™".
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LesrésultatsobtenusetprésentéssurlaFigurelll.9ontrévéléquelacapacitéd’adsorptiondiminueenaugment
ant la température, cela est plus marquant pour les concentrations initiales variant de 30 a

50mg/L,donc I’adsorptionestde natureexothermique.
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Figure II1.9. Effet de 1a température sur la quantité du colorant RA adsorbée sur le CAF (Co=
10mg/L=),pH=5,6,Ccpr=0.5g/L)

L’étude thermodynamique refléte la faisabilité et la nature spontanée du processus d'adsorption.
Lesparamétres tels que 1'énergie libre (AG®), la variation d'enthalpie (AH®) et la variation d'entropie
(AS®)peuvent étre estimées a partir des constantes d'équilibres a différentes températures. La

variationd'énergielibre delaréactiond'adsorptionestdonnée par:
AG =—RTLn(Kc)
OuAGPestlavariationd'énergielibre(kJ.mol ™),

R est la constante universelle des gaz (8,314 J. mol™ .K°

", Testlatempératureabsolue(K),

Kcestlaconstanted'équilibre.

LesvaleursdeAH et AS°peuventétrecalculées apartirdel'équationdeVan'tHoffcommesuit:

AH AS

= —+—
ll’ch RT R

49



CHAPITRELI RESULTATS ETDISCUSSIONS

Les valeurs de I’enthalpie libre et celles de ’entropie ont été calculées en utilisant la

formulesuivant: AG =AH-TAS

Le tracé de Ln (Kc) en fonction de 1/t (Figure II1.10) est une droite de pente (AH®/R) et d’ordonnée
al’origine (AS°/R). Les paramétres thermodynamiques de 1’adsorption ont été déterminés a partir

desrésultatsexpérimentauxobtenusauxdifférentestempératures.

1.5

—e— 10mg/L —e— 20mg/L 30mg/L —e—40mg/L —e— 50mg/L

0.003 0.0031 0.0032 0.0033 0.0034 0.0035

-2 e =

_—

Tt

Figurelll.10.Représentationdeln(K.)enfonctiondelatempérature(1/T)

LareprésentationdelnK cenfonctionde1/Tapermisdedéterminerlesvaleursdesdifférentsparamétresthermo

dynamiques;lesrésultats obtenussont regroupés dansleTableaullL.5
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Tableau IIL.5. Paramétres thermodynamiques relatifs a 1’adsorption du colorant RA sur le

charbonCAF
Concentration
(mg/L) Température(°C) AG AH(kJ/mol) AS(J/mol;K) R?

20 22,378
30 22,668

10 35 -22,812 -13,896 28,95 0,98
45 -23,102
50 23,249
20 -5,15
30 -5,238

20 35 -5,282 2,554 8,86 0,9804
45 5,371
50 5,416
20 -16,686
30 -16,973

30 35 17,116 -8,287 28,667 0,9914
45 -17,403
50 -17,546
20 -20,735
30 21,099

40 35 21,281 -10,057 36,443 0,9888
45 21,646
50 21,828
20 23,493
30 23,912

50 35 24,121 -11,206 41,935 0,9819
45 -24,541
50 24,751

Lanatureexothermiqueduprocessusestconfirméeparlavaleurnégativedel’enthalpiedel’adsorption(AH)

b

Les valeurs négatives de AG® indiquent que 1’adsorption du colorant Rouge Azucryl sur lecharbon

préparé est spontanée et les valeurs positives de 1’entropie AS indiquent une augmentation

dudegrédudésordredesmoléculesducolorantal’interfacesolide-

liquidependantleprocessusd’adsorption.Desrésultatssimilairesontété

publiésparplusieursauteurs;Aarfaneetal.[§Jonttrouvé
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les mémes résultats pour 1’adsorption du colorant RED 195 sur les cendres volantes. Zghal et al.[9]
ontégalement observé les memes phénomeénes et donc des résultats similaires pour 1’adsorption de

laRhodamineBsuruncompositegraphite/CNT.

I11.2.7. Isothermesd’adsorption

L’isotherme d’adsorption est la représentation de la quantit¢é de matiére adsorbée sur le
solideen fonction de la concentration de la solution a 1’équilibre. Pour 1’adsorption du colorant
RAsurlecharbonpréparé,nousavonsreprésentélescapacitésd’adsorptiondusystémeal’équilibre

en utilisant différentes concentrations initiales allant de 10 a 50 mg/ L, a pH
=5,6,avecunedoseenadsorbantde0,5g/Letatempératured’environ23°C.L’isothermed’adsorption

obtenueestreprésentéesurlesFigure I11.11.
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Figurelll.11.Isothermed’adsorptionducolorantRougeAzucryl

L’isotherme d’adsorption du colorant sur le charbon préparé (Figure III. 10) est de type H4, selon
laclassification de Giles et al. La partie initiale de l'isotherme est verticale, la quantité adsorbée
estimportanteaconcentrationquasimentnulledusolutédanslasolution. Cephénomeéneseproduitlorsquelesin
teractionsentrelesmoléculesadsorbéeset lasurfacedusolidesonttresfortes.(Figurelll.11).

Nous constatons également [’apparition d’un second palier pour des concentrations supérieures
alOmg/L.

D’apréslalittérature,lesrésultatsobtenussuggerentquel’eaus’adsorbesurlemémesitequelecolorant,cequiim
pliquel’existenced 'unecompétitiond’adsorptionentrel’eauetl’adsorbatetilfautprendreenconsidérationl’o

rientationdesmoléculesalasurface(adsorptionverticaleouaplat);ceciestdfiaufait
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qu’il n’est pas possible de considérer les molécules comme approximativement sphériques, ce qui

estvisiblepourdesconcentrationssupérieuresal 0omg/LsurlaFigurelll.11.

I11.2.8. Modélisationdel’adsorptionducolorantRougeAzucrylsurlecharbonpréparé

La modélisation des équilibres d’adsorption consiste a représenter, par des lois mathématiques,
larelational’équilibreentrelaquantitédepolluantenphaseliquide(Ce)etcelleadsorbéesur  lematériau(Qe).
Dans cette étude, I’équilibre d’adsorption est analysé par application du modéle de Langmuir etcelui
de Freundlich qui sontcourammentutilisés par les chercheurs pour 1’étude des isothermesd’adsorption

des systemes adsorbant/adsorbat. Les résultats obtenus sont représentés dans le Tableaulll.6.

Tableaulll.6.ParamétresrelatifsauxmodelesdeLangmuiretFreundlich

Modeled’isotherme Paramétres
Langmuirl b=0,035(L/mg)q
m= 78,12
mg/gR*=0,98
R1=0,27
APE=3,67%

Langmuir2 b=0,28
qm=41,66mg/gR
?=0,97

R1=0,08
APE=16%

Freundlich Kr=15,40
n=-3,33
R*=0,75
APE=67,64%

L'appréciation de la validité des résultats expérimentaux est basée sur la valeur des coefficients
decorrélation R? en premier lieu : plus ce coefficient est proche de l'unité, plus les résultats sont
enadéquation avec le modele considéré. De plus, il faut tenir compte de la valeur de 1’erreur

moyenne(APE)calculéeenutilisantlespointsdel’ ensembledudomaine expérimental.
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En se référant aux valeurs des paramétres regroupés dans le Tableau II1.6, nous pouvons conclure
quele modéle de Langmuir décrit au mieux 1’adsorption du colorant sur le charbon actif magnétisé. .
Lesmeilleurs coefficients ont été obtenus en utilisant la forme 1 de Langmuir. Par conséquent,
I’isothermedonnée par la forme linéaire est celle qui semble décrire au mieux le processus

d’adsorption de RA surlecharbonpréparémagnétisé.RésultatsconfirmésparlaFigure 111.12.

50
40 °
& 30 o« — .
> > e Courbeexpérimentale
£ ) Langmuirl
<) /,,,/'
7 20 ° P Langmuir2
" / Freundlich
10 )
/
0
0 5 10 15 20 25 30 35 40

Ce (mg/L)

Figure II1.12. Comparaison des quantités du colorant adsorbées expérimentales et calculées sur

leCAFavec lemodé¢le deLangmuiretdeFreundlich

54



REFERENCESBIBLIOGRAPHOIQUES

Référencesbibliographiques

[1] T.V.Nagalakshmil,K.A.Emmanuel, CH.sureshbabu,CH.chakrapan,P.pauldivakar.Preparationofmeso
porousactivated carbon from jackfruitppi-1waste and developmentof
differentsurfacefunctionalgroups.International Letters ofChemistry,Physics and

Astronomy54(2015)189-200.

[2] L.Shah,R.Adnan,W.S.W.Ngah,N.Mohomed,Ironimpregnatedcarbonmaterialswithimprovedphysicoc
hemicalcharacteristics,/MaterialsScienceandEngineeringB201(2015) 1-12.

[3] S.Chen, J.Zhang, C. Zhang, Q.Yue, Y. Li, C. Li. Equilibrium and kinetic studies of methyl
orangeand methyl violet adsorption on activated carbon derived from Phragmites australis

Desalination252(2010)149-156.

[4] R. Rostamian, H. Behnejad.A comprehensive adsorption study and modeling of antibiotics as
apharmaceutical waste by graphene oxide nanosheets. Ecotoxicology and

EnvironmentalSafety147(2018)117-23.

[SJH.T. Fan, L.Q. Shi, H. Shen, X. Chen, K.P. Xie. Equilibrium, isotherm, kinetic and
thermodynamicstudies for removal of tetracycline antibiotics by adsorption onto hazelnut shell derived

activatedcarbonsfromaqueousmedia. RSCAdvances(2016)6109983-109991

[6] Y. Liul, X. Liu, W. Dong, L. Zhang, Q. Kong, W. Wang. Efficient Adsorption of
SulfamethazineontoModified

ActivatedCarbon:APlausibleAdsorptionMechanismscientificReports7(2017).

[7] ChafikaMezitia,AbdelhamidBoukerroui,RemovalofaBasicTextileDyefromAqueousSolutionbyAds
orptiononRegeneratedClay;ProcediaEngineering33(2012) 303 —-312.

[8] A. Aarfane, A. Salhi, M. El Krati, S. Tahiri, M. Monkade, E.K. Lhadi, M. Bensitel. Etudecinétique
et thermodynamique de 1’adsorption des colorants Redl195 et Bleu de méthyléne en
milieuaqueuxsurlescendresvolantesetlesmachefers(KineticandthermodynamicstudyoftheadsorptionofR
ed195andMethylenebluedyesonflyashandbottomashinaqueousmedium)J.Mater.Environ.Sci.5(6)

(2014) 1927-1939

[9] S. Zghal, 1. Jedidi, M. Cretin , Sophie Cerneaux, Makki Abdelmouleh. Adsorptive Removal
ofRhodamine B Dye Using Carbon Graphite/CNT Composites as Adsorbents: Kinetics, Isotherms
andThermodynamicStudy.Materials2023,16,1015.



=)

CONCLUSIONGENERALE




CONCLUSIONGENERALE

Conclusiongénérale

L’élimination d’un colorant textile, en 1’occurrence le Rouge Azucryl par adsorption sur un
charbonferromagnétiquepréparéenvalorisantdedeuxdéchetsdomestiques,produitsengrandequantitéparle

sménages asavoir,lemarcdecaféetles coquilles denoix,aétéréaliséedans unréacteurbatch.

Le charbon ferromagnétique a été préparé par imprégnation des deux déchets avec le sulfate de
ferheptaédrique puis calciné a 600 °C pendant une heure, sous atmosphére d’azote. L’analyse
chimiquerendu possible grace a I’infra-rouge et a la détermination du pH point zéro charge (pHp.=5,3)
dumatériau a révélé que ce dernier a un caractére acide. L’analyse structurale a révélé la présence de

lamagnétitedanslastructuredumatériauobtenu,cequiluiconférelecaractéremagnétique.

L’objectifprincipalviséparleprésenttravailestd’ optimiserquelquesparamétressusceptiblesd’affecterleproc
essusd’adsorptionducolorantasavoir,letempsdecontactadsorbant-adsorbat,laconcentration initiale
en polluant, la concentration de la suspension, le pH du milieu et latempératurede la

solution.Lesrésultatsobtenus ontrévéléque :

e [’efficacit¢ de rétention du colorant sur le charbon préparé est importante pour
lesfaibles concentrations initiales c'est-a-dire pour une concentration initiale de 10
mg/L.puisquelemeilleur rendement obtenu pour chaquesystémeestd’environ94%.

e La cinétique d’adsorption du colorant RA sur le charbon préparées est controlée par
deuxmécanismes;letransfertexterneetladiffusionintra-
particulaire.Elleestdécriteparlemodélepseudo-secondordre.

e La meilleure rétention du colorant sur le matériau a été enregistrée pour une masse de 1 g/L
encharbonpréparé.

e LepHdelasolutionest unfacteurtres importantaffectant
d’unepartlachargedelasurfacedel’adsorbantetd’autrepart,ledegréd’ionisationdesespecespolluant
esetquel’éliminationducolorantparadsorptionsurlecharbonpréparéest
plusefficacepourunpHneutre.

e [’adsorptionducolorantR Asurlecharbonpréparéestunphénoménespontané(AG
<0),queledegrédudésordredes molécules ducolorantal’interfacesolide-
liquidependantleprocessusd’adsorption augmente avec 1’augmentation de la température (AS >
0)et que le processus
estexothermiqueettouteslesvaleursdeAH sontinférieuresa40klJ/mol,valeurlimiteattribuéeal’adso
rptionphysique.

o Lesconditionsoptimalespourchaquesystémeadsorbat-adsorbant
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sont:Co=10mg/L,mcar=1g/L,pH=7,3.
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o [’isothermed’adsorptionducolorantsurlecharbonpréparéestdetypeH4,selonlaclassificationdeGil
esetal.celasuggérequelesinteractionsentrelesmoléculesadsorbéesetlasurfacedusolidesonttrésfort
es.

e Lemod¢ledelangmuirdécritaumieuxl’adsorptionducolorantsurlecharbonactifmagnétisé

Atraverscetteétude,nousavonsmisenévidencel’efficacitédumatériaupourletraitementdes

solutions polluées par les molécules organiques du type colorant textile. Il seraitIntéressantde:

e Compléter la partie caractérisation du matériau par 1’analyse BET pour connaitre
latextureducharbon.

e Testerd autrescharbonspréparésavecd’autresmélangesdedéchetslignéocellulosiques

e Réaliser des tests d’adsorption de colorants textiles utilisés par 1’industrie comme
leRouge Azucryl sur les déchets sans traitement et comparer avec les résultats
obtenusavecles charbonsobtenus avecleméme déchet.

e Siledéchetnedonnepasdebonsrésultats,essayédemodifiersachimiedesurfacepouramélior
er ¢éventuellement sa capacit¢ a fixer des polluants comme les colorants
textilesouautres polluants.

e Utiliserd’autresmodélespourmieuxdécrire

I’isothermeetentirerplusd’informationssurleprocessus.
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Résumé

L’objectif de ce travail est d’élaborer, de caractériser et d’évaluer les performances d’un
nouveau type de charbon actif a partir de biomasses disponibles localement telles que le marc de café et
les coquilles de noix. Certains chercheurs proposent I’adsorption sur les charbons actifs en poudre
comme solution ultime. Mais le probleme de séparation de phase par filtration et son inconvénient
majeur, pour pallier ce probléme, les charbons actifs peuvent étre magnétisés pour faciliter leurs

séparations et donc pour pouvoir les régénérer.

Le charbon actif préparé dans cette étude est magnétisé en utilisant du sulfate de fer. Pour tester
ses performances, des expériences d’adsorption d’un colorant textile utilisé par I’entreprise ALCOVEL
d’Akbou (BEJAIA), en I’occurrence le Rouge Azucryl ont été réalisées sur ce charbon dans un systéme
batch.

L’étude de Deffet de quelques parameétres sur le processus d’adsorption du colorant sur le
charbon préparé a savoir; la concentration initiale en colorant, la masse du charbon, le pH de la solution
et la température de travail a permis de déterminer les conditions optimales du systéme (Co=10mg/L,
pH= 17,3, mcar = 1g/L) ; la température a un effet négatif, ce qui suggére une adsorption physique
(AH < 50Kj/mol). L’1sotherme d’adsorption du systéme est de type H selon la classification de Giles et
al. ce qui suggére uen forte affinité entre le colorant et le charbon utilisé.

Abstract

The aim of this research is to develop, characterize and evaluate the performance of a new type of
activated carbon based on locally available biomasses such as coffee grounds and walnut shells. Some
researchers are proposing adsorption on powdered activated carbons as the ultimate solution. To
overcome this problem, activated carbons can be magnetized to facilitate their separation and thus their

regeneration.

The activated carbon prepared in this study is magnetized using iron sulfate. To test its performance,
adsorption experiments with a textile dye currently employed by the ALCOVEL company in Akbou

el |

(BEJAIA), namely Azucryl Red, were carried out on this carbon in a batch system.

A series of parameters were studied to determine the effect of dye adsorption on the prepared carbon:
initial dye concentration, carbon mass, solution pH and working temperature. The optimal system
conditions were determined (Co = 10mg/L, pH= 7, 3, mcar = 1g/L); temperature had a negative effect,
suggesting physical adsorption (AH < 50Kj/mol). The adsorption isotherm of the system is of type H
according to the classification of Giles et al. which suggests a strong affinity between the dye and the
carbon employed.
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