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ABSTRACT

Among the industries that consume large quantities of water, we find at the
top of the list, the textile industry, which is a major source of water pollution.
Water discharged by textile factories is highly concentrated in dyes, sometimes
non-degradable or not sufficiently degradable, making biological treatments
difficult to apply. So it is necessary to find important efficiency techniques and
with a not very high cost.

The objective of this work is the valorization of a natural residue, very
abundant and inexpensive, and its application in the adsorption elimination of
two dyes, the congo red and the methylene blue, contained in the water. This
experienced natural waste is pine cones.

The results obtained show that activated carbon prepared from pine cones

can be very useful in the treatment of water contaminated by organic products.

Key words: activated carbon, pine cone, adsorption, dye, Congo red,

methylene blue.
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INTRODUCTION GENERALE

Les ¢léments polluant qui sont introduit de manieére importante dans I’environnement,
sont de nature organique, tels que, les détergeant (phénol) et les colorants concentrés en
quantité importante dans les eaux résiduaire des industries de textile et de nature métallique
tels que le cuivre le zinc le cobalt, le fer, ou enfin, d’autre s éléments tels que, le mercure le
plomb ou le chrome. Ces polluants constituent donc, une source de dégradation de

I’environnement a cause de leurs biodégradabilités et leur haute réactivité [1]

L’un des importants polluants, ce sont les colorants, une fois ils dissous dans l'eau, ils
seront parfois difficile a traiter car les colorants ont une origine synthétique et une structure
moléculaire complexe qui les rend plus stables et difficiles a étre biodégradé [2,3] donc
peuvent constituer des facteurs de risques pour notre santé et de nuisances pour notre
environnement, alors il est nécessaire de limiter la plus possible ces polluants en mettant en

place une moyenne de traitement adaptée comme une unité de décoloration.

Actuellement la préoccupation premiére, est celle des rejets aqueux de colorants
textiles qui sont des sources dramatiques de pollution, d’eutrophisation et de perturbation non
esthétique dans la vie aquatique et par conséquent présente un danger potentiel de

bioaccumulation qui peut affecter I’homme par transport a travers la chaine alimentaire [4].

Il existe plusieurs méthodes physique, chimique et biologique pour traiter et décolorer
des effluents pollué tel que la coagulation et la floculation, la biodégradation, la filtration
membranaire, |’oxydation chimique, [’ozonation, échange d’ions, les méthodes

¢lectrochimiques et I’adsorption [5].

La technique de ’adsorption est la méthode la plus favorable pour 1’élimination des
colorants est devenue une méthode analytique de choix, tres efficace et simple dans son
utilisation [6]. Le principe du traitement par adsorption est de piéger les colorants par un
matériau solide appelé adsorbant. Il existe, dans la littérature, plusieurs matériaux solides
(argiles, zéolites, alumines activées, boue, biomasses, résidus agricoles, sous-produits
industriels et charbon actif...) pouvant étre utilisés dans des procédés de décoloration des
eauX. Les recherches sont axées sur I’utilisation des adsorbants de faible cotit, disponible

localement, adsorbant biodégradable, fabriqué a partir des sources naturelles, ces dernieres
1
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années, les charbons actifs synthétisés, a partir des résidus d’agriculture ont été largement
utilisés comme adsorbant pour traiter les effluents colorés en raison de leur structure poreuse

trés importante, leur grande surface spécifique et leur grande capacité d’adsorption.

La valorisation des résidus d’agriculture, sans générer de polluants est un grand défi et
est recommandé pour un développement industriel durable afin de préserver I'environnement.
Tous les matériaux bon marché tels que les déchets de la biomasse : peau de pomme [7], les
noyaux des dattes [6], les noyaux d’olives [8,9], les noyaux de péche [10], les épis de malis
[11], les grains de café [12] et le marc de café [13,14], les déchets de thé [15], la bagasse [16],
la coquille de noix de coco [17] et les noyaux d’abricot [18] avec une teneur élevée en
carbone peuvent étre utilisés comme précurseurs pour la production de charbon actif. Ces

précurseurs moins chers et renouvelables par rapport au charbon actif commercial [19].

Dans ce contexte, notre travail porte sur I’élimination des colorants (le rouge congo et

le bleu de méthylene) par adsorption sur un charbon actif des déchets naturels (céne de pin).

Ce mémoire comporte deux parties :

La premiére partie, est consacrée a une étude bibliographique, ou nous avons donné un

bref rappel sur I’adsorption, le charbon actif et les colorants.

La deuxieme partie, comporte le protocole opératoire et la méthode d’analyse

employée, les différents résultats obtenus ainsi que leurs discussions.

Une conclusion générale rassemble les principaux résultats de cette étude ainsi que

quelques perspectives seront présentées en fin de ce manuscrit.
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Introduction

L’adsorption, est 1’'un des procédés les plus utilisés dans le monde en vue
d’élimination des colorants dans les réseaux des eaux usées. Cependant, les charbons actifs
commerciaux, principaux adsorbants utilisés en traitement des eaux, sont relativement chers
et par conséquent ces matériaux sont peu accessibles a grande échelle. Au cours des récentes
décennies, la recherche de matériaux adsorbants bon marché, ayant une efficacité comparable
a celle des charbons actifs commerciaux, en ce qui a trait a leur utilisation en traitement
d’eaux, a constitué un important sujet de recherche. En effet, d’énormes quantités de déchets
sont généralement disponibles au niveau des exploitations agricoles et des installations agro-
industrielles de nombreux pays, ou notamment les résidus de [’agriculture représentent une

part importante.

l.1. ADSORPTION

1.1.1. Définition

L’adsorption est un procédé de transfert de matiere entre une phase liquide (ou azeuse)
chargée en composés organiques ou inorganiques et une phase solide.

Le terme adsorption a été proposé pour la premiere fois par Kayser en 1881 pour
différencier entre la condensation du gaz a la surface, et une absorption du gaz, processus
dans lequel les molécules de gaze pénetrent dans la masse. L'adsorption a linterface
soluté/solide est un phénomeéne de nature physique ou chimique par lequel des molécules
présentes dans effluent liquide ou gazeux, se fixent a la surface d'un solide. Ce phénomene
dépend a la fois de cette interface et des propriétés physico-chimiques de 1’adsorbat [20]. Ce
phénomene résulte de I'existence, des forces a la surface du solide, qui sont de nature
physique ou chimique. Ces forces conduisent respectivement a deux types d'adsorption: la

chimisorption et la physisorption.
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1.1.2. Les adsorbants

Les premiers adsorbants utilisés, il y a plusieurs siécles, furent les argiles et les terres
décolorantes, puis a la fin du XIX®™ siécle furent développes les charbons actifs. La premiére
guerre mondiale vit apparaitre les gels de silice, puis, dans les années 1939-1940, les alumines
activées. En 1945 sont reconnues les propriétés d’adsorption exceptionnelles des zéolithes
naturelles. En 1950, les premiéres zéolithes synthétiques ouvrent la voie au fantastique
développement des tamis moléculaires comme catalyseurs et adsorbants. A coté de ces
adsorbants utilisés en quantités industrielles, se sont développés ces derniéres années de
nouveaux produits de meilleures propriétés [21]. Les adsorbants sont caractérisés par leurs
propriétés extérieures telles que leur surface spécifique ou leur polarité. Une importante
surface spécifique est préférable pour avoir une grande capacité d’adsorption. La taille des
micropores détermine [’accessibilit¢ des molécules adsorbables a la surface interne
d’adsorption, il est donc possible de caractériser les adsorbants par la distribution de la taille

des pores, et donc de choisir tel ou tel adsorbant pour une séparation particuliere [22].

1.1.2.1.Principaux types d’adsorbants
Les principaux adsorbants employés dans 1’industrie sont les charbons actifs, les
zéolithes, les gels de silices, les alumines activées dont les caractéristiques sont
récapitulées dans le tableau 1.1.1

Tableau 1.1.1: caractéristiques des principaux adsorbants industriels [23].

adsorbant Surface spécifique (m?.g™) | Taille des pores (nm) | Porosité interne
Charbonactif 400 a 2000 1.0a4.0 04a0.8
Zéolithes 500 a 800 0.3a0.8 03a04
Gels de silice 600 a 800 2.0a5.0 04a0.5
Aluminesactivées 200 a 400 1.0a6.0 0.3a0.6
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1.1.2.2. Les propriétés des adsorbants
a. Structure poreuse
Un solide poreux peut étre défini & partir du volume de substance adsorbée nécessaire
pour saturer tous les pores ouverts d’un gramme de ce solide.
Selon la classification 1.U.P.A.C. (International Union of Pure and Applied
Chemistry), les tailles de pores sont reparties en 3 groupes (Figure 1.1.1):
e les micropores de diametre inferieur a 2 nm;
e meésopores de diamétre compris entre 2 et 50 nm;

e macropores de diametre supérieur a 50 nm.

Mesopore

Macropore

">

Micropore

Figure 1.1.1: Représentation schématique des différents types de pores.

b. La surface spécifique
La surface spécifique ou aire massique (en m®.g™) est la surface totale par unité de
masse d’adsorbant accessible aux molécules. La surface spécifique comprend la surface

externe et la surface interne d’un adsorbant Figure 1.1.2.

La surface externe est la surface non-microporeuse qui comprend les parois des

mésopores et des macropores, ainsi que la surface non poreuse de 1’échantillon.
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Micropore R Mesovore

—n. Surface exterme — Surface interne

Figure 1.1.2: Représentation schématique de la surface interne et externe d’un adsorbant.

D’un point de vue physique, la différence entre la surface interne et la surface externe
est que la valeur de 1’énergie d’adsorption peut étre jusqu’a deux fois plus grande sur les
parois des micropores que sur la surface externe. Ce phénoméne s’explique par la présence de
deux parois opposees proches créant une double interaction pour une molécule adsorbée dans

un micropore [24].

1.1.3. Nature de I’adsorption :
Selon la nature des forces qui retiennent la molécule adsorbée a la surface de

I’adsorbant. On distingue deux types d’adsorption :

a. L’adsorption physique (ou physisorption)

Lorsque les liaisons qui s’exercent entre la surface des solides et les molécules
adsorbées sont de nature électrostatique (type Van der waals ou liaisons hydrogéne),
I’adsorption est dite physique. Elle est alors abrégée a physisorption. L’énergie mis en jeu
dans ce cas est faible, elle est de I’ordre de 2 a 10 Kcal/ mol. L’adsorption physique ne peut
pas expliquer la totalité des phénomenes de fixation. En effet PURI [25] I’a bien montré lors

de I’adsorption du phénol et du paranitrophénol sur charbon actif.

b. L’adsorption chimique (ou chimisorption)
Dite chimisorption est un phénomeéne irréversible due a une liaison chimique forte de
type covalente entre les atomes superficiels de 1’adsorbant et les molécules adsorbées, ce type
d’adsorption met en jeu des énergies d’attraction élevées. D’aprées WEBER [26], 1’adsorption

chimique ne concerne qu’une fraction tres petite de la surface intra particulaire de charbon.
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1.1.4.Cinétique d’adsorption

Le phénomeéne d’adsorption, contrdlé par la diffusion des molécules, atteint son
équilibre relativement rapidement (quelques secondes a quelques minutes). Mais, peut se
prolonger sur des temps tres longs pour les adsorbants microporeux en raison du
ralentissement de la diffusion des molécules dans ces structures de dimensions voisines du
diamétre des molécules du fluide. Le transfert d’une phase liquide contenant 1’adsorbat vers
une phase solide avec rétention de soluté a la surface de 1’adsorbant se fait en plusieurs étapes
[27](figure 1.1.3).

1. Transfert de masse externe (diffusion externe) qui correspond au transfert du soluté
(molécules de la phase liquide) du sein de la solution a la surface externe des
particules.

2. Transfert de masse interne dans les pores (diffusion interne) qui a lieu dans le fluide
remplissant les pores ; les molécules se propagent de la surface des grains vers leur
centre a travers les pores.

3. Diffusion de surface Pour certains adsorbants, il peut exister également une
contribution de la diffusion des molécules adsorbées de long des surfaces de port a
I’échelle d un grain d’adsorbant.

molécule
d’adsorbat

phase adsorbant phase adsorbat

» - =
o~

film fluide * la surface externe du particule

Figure 1.1.3 : Schéma de mécanisme de transport de I’adsorbat au sein d’un grain :

1-diffusion externe, 2- diffusion interne (dans les pores), 3- diffusion de surface
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1.1.5. Facteurs influencant I'adsorption

Quand un solide est mis en contact avec une solution, chaque constituant de cette
derniére, le solvant et le soluté, manifeste une tendance a I’adsorption a la surface du solide. Il
y’a donc une compétition en surface entre deux adsorptions qui sont Concurrentielles. Le cas
le plus intéressant est celui ou 1’adsorption du soluté est de loin plus importante que celle du

solvant. Donc la quantité adsorbée, dépend de nombreux facteurs dont les principaux sont:

a. lasurface spécifique :

La surface spécifique est une donnée essentielle de la caractérisation des solides et des
matériaux poreux. Il est clair que 1’on cherche a conférer aux adsorbants une grande surface
spécifique, cette grandeur désigne la surface accessible rapportée a I'unité de poids
d’adsorbant. A son tour la surface spécifique dépond de :

e la taille des particules : plus la poudre est fine, plus la surface spécifique est
élevée et plus la capacité d’adsorption est grande.

e La texture de I’adsorbant : la texture est principalement déterminée par la
porosité (plus le solide est poreux, plus la surface spécifique est élevée et plus la
capacité d’adsorption est grande), ainsi le nombre et le diamétre des pores (plus le
diamétre moyen des pores est petit, plus la surface spécifique est élevée et plus la

capacité d’adsorption est grande).

b. nature de I'adsorbant
L’adsorption d’une substance donnée croit avec la diminution de la taille des
particules de 1’adsorbant, ce qui permet aux composés de la solution de pénétrer dans les
capillaires de la substance, donc la subdivision de la particule du solide influe directement sur
les pores de ce dernier ainsi que sur sa surface spécifique qui va étre développée. Cependant,
si les dimensions des pores sont inférieures, aux diamétres des molécules de 1’un des
composants de la solution, I’adsorption de ce composé ne se fait pas, méme si la surface de

I’adsorbant a une grande affinité pour ce composé.

c. nature de I'adsorbat
Pour qu’il y’ait une bonne adsorption il faut qu’il y’ait d’abord une affinité¢ entre le
solide et le soluté. En regle générale, les solides polaires, adsorbent préférentiellement
d’autres corps polaires. Par contre les solides non polaires, adsorbent préférentiellement des
substances non polaires et 1’affinité pour le substrat croit avec la masse moléculaire de
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I’adsorbat. Ceci a été déja énoncé par la regle de Traube et complété par Freundlich en
écrivant que ’adsorption de substance organique, a partir de solutions aqueuses, augmente
fortement et réguliérement quand la longueur de la chaine croit a I’intérieur d’une série

homologue.

d. Les conditions opératoires :
La température, la masse de 1’adsorbant, la pression du gaz ou la concentration d’une

solution, le pH...ect

1.1.6. Modélisation des isothermes d’adsorption

Les parametres obtenus a partir de la modélisation des isothermes fournissent des
informations importantes sur le mécanisme d’adsorption, les propriétés de surface et les
affinitées adsorbant-adsorbat. Les deux modéles a deux parametres les plus couramment
employés sont les modeéles de Langmuir et Freundlich, mais aussi pour aller un peu plus loin
dans la compréhension des mécanismes d’adsorption, on peut utiliser les modéles a trois
parametres. Nous avons plusieurs modeéles tels que le modéle de Redlich-Petrson et le
modele de Langmuir-Freundlich. Il existe d’autres modéles qui seront applicables ou pas
suivant que le coefficient de corrélation R® sera élevé ou pas. Le meilleur modéle applicable
parmi ceux que nous avons choisis sera évaluer & partir de ce coefficient R? (0 < R°< 1) et la
valeur de la quantité maximum obtenue a partir des difféerents modéles et celle obtenue

expérimentalement.

a. Modele de Langmuir [28].

Ce mod¢le est tres utile pour I’adsorption mono-moléculaire d’un soluté¢ en formant
une monocouche a la surface d’un adsorbant, ce mod¢le est utilis¢ quand les conditions
suivantes sont remplies :

L’espece adsorbée est fixée sur un seul site bien défini, chaque site n’est capable de
fixer qu’une seule espéce adsorbée, 1’énergie d’adsorption de tous les sites est identique et
indépendante des autres espéces déja adsorbées sur des sites voisins.

I1 est décrit par I’expression suivante :

_ qmaxklce
Qe =77 k;Ce
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Ou:

C. : Concentration a I’équilibre (mg/1)

Qe : quantité du produit adsorbé par unité de masse d’adsorbant (mg/g)
Omax : capacité maximale d’adsorption théorique (mg/g).

KL : constante de I’équilibre thermodynamique d’adsorption (I/mg)

La linéarisation de 1’équation donne :

Ce 1 1
de de Amaxki

1

On obtient I’équation d’une droite de pente et d’ordonnée a I’origine

dmax Amaxki

L’équation de Langmuir peut étre exprimée par un parametre d’équilibre adimensionnel
appelé, RLdéfini par [29]
1
A CEoy
Ou :
Co : la concentration initiale de 1’adsorbat.

Si R = 0 I’isotherme est irréversible ; si (0 < R < 1) alors elle est favorable, si (R_ = 1) elle

est linéaire et si (R_>1) elle est défavorable.

b. Modéle de Freundlich
Le modéle empirique de Freundlich [30] est basé sur 1’adsorption sur des surfaces
hétérogenes
1/nf
de = kae
Ou:
e, Ce : Ont les mémes définitions que ci-dessus.

Kt n; : des constantes de Freundlich, K;: est une indication de la capacité d’adsorption de

I’adsorbant, ns. représente 1’intensité d’adsorption et indique si I’adsorption est favorable.
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Si n¢ =1 adsorption linéaire, si ns <1 adsorption chimique et si ns >1 adsorption physique est
favorable [31].

Les parameétres Ks et ns sont déterminés a partir de la forme linéaire de I’isotherme en
tracant Ln g. = f (Ln C,). La linéarisation de cette équation implique un passage des termes

sous forme logarithmique :

1
Lnq, = Ln ks +n_an Co

c. Modéle de Langmuir-Freundlich [32].
C'est une équation basée sur les isothermes de Langmuir et de Freundlich en méme

temps. Elle décrit bien les surfaces hétérogenes. L'équation peut étre écrite comme:

!
_ qmlf(KlfCe)m /

Qe 1+ (klfce)mlf

ou:

Ce : Concentration a I’équilibre, exprimé en (mg/L), ge : quantité du produit adsorbé par unité
de masse d’adsorbant exprimé en (mg/g), qmis : capacité maximale d’adsorption théorique

exprimée en (mg/g), Kis : constante de 1’équilibre thermodynamique d’adsorption.

ms : parametre d’hétérogénéité, varie entre 0 et 1.

d. Modéle de Redlich-Peterson [33].
L'isotherme de Redlich -Peterson contient trois constantes A, B et g et implique une
combinaison des modéles de Langmuir et de Freundlich. Il peut étre décrit par I'équation nom

linaire suivante:

AC,

fe = 1+BC?

Ou:
e : la quantité adsorbée a 1’équilibre en (mg/g). Ce : la concentration a 1’équilibre en (mg/l).
A, B et g sont les constants de Redlich-Peterson, g doit fluctuer entre zéro et un, il peut

caractériser l'isotherme comme suit:
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Si g = 1 l'isotherme est de Langmuir, si g = 0 l'isotherme est de Freundlich. Les trois

constantes A, B et g peuvent étre évaluées a partir de I'équation non linéaire.

l.2. LE CHARBON ACTIF

Les charbons actifs sont de loin les adsorbants les plus fabriqués et utilisés dans de
nombreuses applications domestiques et industrielles [34] notamment dans les domaines de la
purification de 1’eau, et de 1’air. Le pouvoir d’adsorption des charbons actifs est attribu¢ a la
porosité, la surface spécifique, et les groupements fonctionnels de surface, comme le
rapportent [35]. Les caractéristiques des charbons actifs varient en fonction du précurseur
(matériau de départ), de méthode de préparation et les conditions de traitement (température
de pyrolyse et le temps d'activation...ect). Ils peuvent étre présentés sous trois formes
différentes : grain, poudre, ou fibres. La différence entre charbons actifs en grain et en poudre
est établie sous la base de critéres granulométriques : la taille moyenne des particules est
inférieure a 0,18 mm pour le charbon actif en poudre et inférieure a 0,6 mm pour le charbon
actif en grain. Le cas des fibres ne sera pas aborde, du fait de leur utilisation limitée dans le
domaine du traitement des eaux. De nombreux matériaux carbonés, tels que le bois, les
coquilles de noix de coco, le charbon naturel, les résidus d’agricultures sont utilisés comme
précurseurs pour la préparation de charbons actifs [36]. Le processus de fabrication de ces
adsorbants comporte deux grandes étapes : la carbonisation et ’activation. Il existe deux
procédés d’activation qui sont 1’activation physique et 1’activation chimique. Cette dernicre,
notent [35], permet d’obtenir un meilleur rendement, une plus grande surface spécifique et un

meilleur développement de la structure poreuse du charbon.

1.2.1. Production et activation du charbon
1.2.1.1. La carbonisation

La carbonisation est la décomposition thermique des matiéres carbonées : les espéces
autres que le carbone sont éliminées. Cette étape s’effectue a des températures inférieures a
700°C et sous un courant continu d’un gaz inerte (absence d’oxygene) [37]. Lors de la
carbonisation, la teneur en carbone du précurseur croit, 1’oxygéne et I’hydrogéne étant
¢liminés sous 1’effet de la chaleur. La carbonisation entraine également une évolution de la
structure du précurseur vers 1’état cristallin du graphite, selon les conditions de traitement du
matériau : plus la structure de celui-ci se rapproche de celle du graphite, plus elle est dite

ordonnée. Les atomes de carbone restants se regroupent en réseaux aromatiques avec une
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structure en feuillet, lesquels s’arrangent entre eux d’une maniére irréguliére laissant ainsi des

interstices : ¢’est la porosité primaire du matériau carbonisé.[36]

1.2.1.2. L’activation

L’activation assure un meilleur développement de la surface spécifique et de la
structure poreuse obtenue a 1’étape de carbonisation [35]. Elle est réalisée a I’aide d’agents
oxydants physiques ou chimiques. Le procédé d’activation qui utilise la vapeur d’eau, le
dioxyde de carbone ou I’oxygéne correspond a la méthode physique. Elle consiste en une
gazéification du matériau carbonisé au moyen du dioxyde de carbone, de la vapeur d’eau [38,
35]. La nature de I’agent d’activation influence la distribution poreuse du matériau par
exemple, [’utilisation du dioxyde de carbone comme agent oxydant, favorise le
développement de la microporosité alors que la vapeur d’cau favorise une porosité aux
dimensions plus larges [39], et la formation des groupements fonctionnels de surface
généralement oxydées qui sont a 1’origine des interactions entre le solide et les molécules
adsorbées [23,40]. En générale ’activation physique a été opérée a une tempeérature élevée et

a un temps d’activation tres longue. [41]

Par ailleurs, lors de 1’activation chimique, la carbonisation et 1’activation sont réalisées
simultanément. L’utilisation d’agents oxydants (tels que 1’acide phosphorique (H.PO.), le
chlorure de Zinc (ZnCl,) ou I’acide sulfurique (H.SO.)) influence sur la décomposition
pyrolytique, en jouant le rdle d’agent déshydratant [35]. Les conditions d’activation
(température, durée, agent d’activation) influencent fortement la structure du produit final. En
effet, les agents oxydants chimiques inhibent la formation de goudron et la production des
composés volatils (méthanol, acide acétique, etc...), conduisant ainsi & un meilleur rendement
[42]. Dans I’activation chimique la carbonisation et I’activation sont normalement réalisées a
des températures plus basses. La Figure 1.2.1 représente le processus de la production du
charbon actif. Le produit qui va résulter est un produit possédant un ensemble de parameétres
au niveau de sa texture (surface spécifique et porosité) et également au niveau des
groupements fonctionnels (Types de fonctions organiques présents a la surface). lls sont

essentiels dans le processus d'adsorption.
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Matériaux bruts

............ [
| |

Activation physique | Activation chimique

............... — |

Carbonisation Meélange du précurseur et I'agent

(600-900°C, N,/Ar) activant (H,PO,/ KOH/NaOH)
R N,

| f

Activation Activation
(600-1200°C, CO,/0,/H,0) (450-900°C, N)
Lavage et séchage | Lavage et séchage
| |
|
Stockage du CA

Figure 1.2.1: diagramme schématique de processus de la production du charbon actif [41]

1.2.3. Structure interne du charbon actif

La structure des charbons actifs est constituée d’une association aléatoire de plans
d’atomes de carbone. Ces atomes sont organisés sous forme de cycles aromatiques qui
forment des feuillets de carbone appelés graphéne.

Le graphéne a une structure bidimensionnelle d’atomes de carbone rappelant celle
d’un nid d’abeille (Figure 1.2.2). Le nuage d’¢lectrons 7 délocalisés sur ces cycles donne au
charbon son excellente qualit¢é d’agent adsorbant. L’arrangement des plans de cycles
aromatiques se fait d’'une maniére irrégulicre créant entre les feuilles des interstices nommés

pores, qui sont a 1’origine de la grande surface spécifique des charbons actifs (Figure 1.2.3).
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Figure 1.2.3: Représentation schématique des microstructures du charbon actif [34].
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1.3. LES COLORANTS

Un colorant est défini comme étant un produit capable de teindre une substance d’une
maniere durable. Il possede des groupements qui lui conferent la couleur: appelés

chromophores et des groupements qui permettent sa fixation: auxochromes.

1.3.1. Généralités

Les matieres colorantes se caractérisent par leur capacité a absorber les rayonnements
lumineux dans le spectre visible (de 380 a 750 nm). La transformation de la lumiére blanche
en lumiere colorée par réflexion sur un corps, ou par transmission ou diffusion, résulte de
I'absorption sélective d'énergie par certains groupes d'atomes appelés chromophores. La
molécule colorante est un chromogéne. Plus le groupement chromophore donne facilement un
électron, plus la couleur est intense [43]. Le tableau 1.3.1 donne les groupements
chromophores classés par intensité décroissante. D'autres groupes d'atomes du chromogene
peuvent intensifier ou changer la couleur due au chromophore, ils sont appelés les
groupements auxochromes. Les chromophores sont des systémes a liaisons 7 conjuguées ou
des complexes de métaux de transition. La coloration correspond aux transitions possibles
apres absorption du rayonnement lumineux entre ces niveaux d'énergie propres a chaque

molécule [44].

Tableau 1.3.1: Principaux groupements chromophores et auxochromes[43].

Groupementschromophores Groupements auxochromes
Az0(-N=N-) Amino (-NHy)
Nitroso (-NOou-N-OH) Méthylamino (-NHCHS3)
Carbonyl(=C=0) Diméthylamino (-N(CHj3)2)
Vinyl(-C=C-) Hydroxyl(-HO)
Nitro (-NO2o0u=NO-OH) Alkoxyl(-OR)
Sulphure(>C=S) Groupements donneursd’électrons
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1.3.2. Classification des colorants
Les colorants synthétiques sont classeés selon leur structure chimique et leur méthode

d’application sur différents substrats (textiles, papier, cuir, matiéres plastiques, €tc.).

1.3.2.1. Classification technologique ou (appellation usuelle)

La classification technologique permet a I'utilisateur de connaitre le mode d’application
du colorant, et donc ses domaines d’utilisation, ses propriétés (solubilité, affinité pour tel type
de fibres ou matériaux, nature de la fixation ...). Il est souvent difficile de connaitre la
composition chimique des colorants car la confidentialité sur la composition chimique est
généralement preserveée. Cette classification comprend trois éléments :

» Le nom générique de la classe d’application;

> Lacouleur;

» Le numéro d’ordre chronologique d’inscription au "colour index "

1.3.2.2. Classification technique
Les colorants utilisés dans 1’industrie textile contiennent habituellement des groupes
acides sulfoniques qui leur conférent une hydrosolubilité appropriée et qui permettent a la
molécule du colorant de se lier ioniquement aux sites chargés du réseau polymeérique du tissu
[45]. On peut classer les colorants organiques en deux catégories suivant leur synthése:

> Colorants naturels

» Colorants synthétiques

a Les colorants naturels

Ils sont trés répandus, surtout dans les plantes (bois, racines, graines, fleurs et fruits) et
méme dans les micro-organismes et le corps des animaux. On les trouve a 1’état libre ou liés a
des glucides ou des protéines, exemple : garance, cochenille, indigo, pourpre. Aujourd’hui,
I’importance économique des colorants organiques naturels a beaucoup diminué. Du fait de
leur cherté, on ne les utilise dans l’industrie textile, du cuir et du papier que pour des
traitements spéciaux. Ils restent, en revanche tres utilisés dans les produits alimentaires,

cosmétiques et pharmaceutiques soumis a des réglementaires plus strictes.
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b. Les colorants synthétiques

Les colorants synthétiques dominent aujourd’hui le marché surtout que leurs propriétés
peuvent étre précisément adaptées a leur utilisation. Tous ces colorants sont synthétisés
principalement & partir des produits pétroliers, notamment du benzéne et de ses dérivés
(toluene, naphtaléne, xyléne et anthracéne) [46]. Ils sont de plus en plus utilisés dans les
industries de coloration et des textiles grace a leur synthese assez facile, a leur production
rapide et & la variété de leurs couleurs comparées aux colorants naturels [47].

La dénomination des colorants commerciaux est loin de présenter la rigueur de celle des
composés chimiques parce que, d'une part ce ne sont généralement pas des produits purs et
que, dautre part, les fabricants préferent tres souvent ne pas en divulguer la composition
exacte. Cela a conduit, sous une inspiration poétique, a baptiser les premiers colorants de
noms de plantes (mauvéine, fushine, garance, etc.) puis de noms de minerais (vert malachite,
auramine, etc.). Par la suite, ils furent désignés selon la constitution chimique du composé de
base (bleu de méthylene, noir d'aniline, vert naphtalene, etc.). Actuellement, les fabricants de
matiéres colorantes déposent des marques protégées qui ne donnent aucune indication sur la
structure, mais caractérisent la nuance et les procedés d'application. Ainsi, chaque colorant est
désigné par sa couleur, sa marque commerciale et un code qui permet d'insister sur une
nuance (par exemple : R = red(rouge); Y = yellow (jaune) ou G= green (vert); B = blue (bleu)
; 2B= more blue (bleu foncé), etc.) ou une qualité (L =résistant a la lumiere). La production

totale mondiale de colorants est estimée a 800millions tonnes/an [48].
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1.3.2.3. Classification chimique
Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du

groupement chromophore (Tableau 1.3.1)

a. Les Colorants azoiques

C’est en 1863 que Mitscherlich découvre 1’azobenzéne CgHs-N=N-CgHs, mais c’est Peter
Griess qui effectue les premiers travaux systématiques a partir de 1858 en donnant la méthode
de préparation trés générale de ces produits. Le groupement chromophore (-N=N-) a été
découvert par P. Griess en 1858 [49]. Suivant le nombre de chromophores « azo » rencontrés
dans la molécule, on distingue les mono-azoiques, les di-azoiques et les polyazoiques. Les
colorants azoiques sont caractérisés par la présence au sein de la molécule d’un groupement

azoique (-N=N-) reliant deux noyaux benzéniques.

Cette catégorie de colorants est actuellement la plus répondue sur le plan de I’application,
puisqu’ils représentent plus de 50% de la production mondiale de mati¢res colorantes [50,51].
Les colorants azoiques se répartissent en plusieurs catégories ; les colorants basiques, acides,
directs et réactifs solubles dans 1’eau, et les azoiques dispersés et a mordant non-ioniques
insolubles dans I’eau. On estime que 10-15% des quantités initiales sont perdues durant les
procédures de teinture et sont évacuées sans traitement préalable dans les effluents [51]. Or
ces composes organiques cancérigénes sont refractaires aux procédés de traitements

habituellement mis en ceuvre et sont trés résistants a la biodégradation [52].

Crin)

Figure 1.3.1: Structure d'un colorant azoique

b. Les colorants anthraquinoniques

Les colorants anthraquinoniques sont d’un point de vue commercial, les plus
importants, aprés les colorants azoiques. Leur formule générale dérivée de I’anthracéne
montre que le chromophore est un noyau quinonique sur lequel peuvent s’attacher des
groupes hydroxyles ou amino. Ces produits sont utilises pour la coloration des fibres
polyester, acétate et tri acétate de cellulose. Ils constituent en effet la classe de colorants
présentant la plupart du temps les meilleures stabilités a la lumiére et aux agents chimiques.
La molécule de base de ce groupe de colorants est I’anthraquinone qui présente le groupe
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chromophore carbonyle (>C=0) sur un noyau quinonique, qui est le chromogene [53].

O OH
(1T
O

Figure 1.3.2:Structure d’une colorante anthraquinone

c. Les Colorants au soufre
Ce sont des colorants de haut poids moléculaire, obtenus par la sulfuration de
combinaisons organiques. Ils sont transformés en leuco dérivé sodique par réduction a 1’aide
de sulfure de sodium. Les colorations obtenues ont une bonne résistance a la lumiére ainsi

qu’a I’eau ; par contre, ces colorants ne sont pas résistants au chlore [53].

d. Les colorants d’alambic
Ces colorants donnent une couleur bleue (bleu—ciel intense), stable a la lumiere et a
différentes actions chimiques et thermiques. Ayant des groupements carbonyles, ils sont
insolubles dans I’eau. La forme énolique est appelée leyco-composé et, sous 1’action d’une

base, se transforme en forme soluble, alors utilisable [54].

e. Les colorants de Phtalocyanine
Ont une structure complexe basée sur I’atome central de cuivre. Les colorants de ce
groupe sont obtenus par réaction du dicyanobenzéne en présence d’un halogénure métallique
(Cu, Ni, Co, Pt, etc.). Parmi les phtalocyanines, le colorant le plus utilisé est la phtalocyanine
de cuivre, qui est le plus stable. Les applications les plus importantes concernent le domaine
des pigments [53]
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Figure 1.3.3 : structure de phtalocyanine. Exemple : phtalocyanine de cuivre.

f. Les colorants quinoléiques
La structure principale des colorants quinoléiques est basée sur les aryles substitués de
n-quilonéine et n-quilondiamine. Cependant, les deux produits sont insolubles seulement lors
de la substitution de I’hydrogéne des groupements imino par les radicaux suivie de
I’acquisition d’une coloration a 1’action des acides et des bases [54]. On les utilise dans le

domaine de I’industrie du cuir et de la fourrure (tanneries).

g Colorants indigoides

Les colorants indigoides tirent leur appellation de 1’indigo dont ils dérivent. Ainsi, les
homologues séléniés, soufrés et oxygénés du bleu indigo provoquent d’importants effets
hypsochromes avec des coloris pouvant aller de I’orange au turquoise. Un colorant indigoide
est celui dont la coloration est une variante de 1’indigo (bleu-violet). Les colorants indigoides
sont utilisés comme colorants textiles, comme additifs en produits pharmaceutiques en
confiserie, ainsi que dans les diagnostics médecine [55]. Le plus important des colorants

indigoides est 1’indigo lui-méme, qui a la structure suivante :

H O
N

\OH

Figure 1.3.4: structure de I’indigo
(2-(1,3-dihydro-3-oxo-2H-indole-2-ylidene)-1,2-dihydro-3H-indole-3-one)
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h. Les colorants xanthénes

Ce sont des composes qui constituent les dérivés de la fluorescéine. Ils sont dotés
d'une intense fluorescence. Peu utilisés en tant que teinture, leur faculté de marqueurs lors
d'accidents maritimes ou de traceurs d'écoulement pour des rivieres souterraines est malgré

tout bien établie. Ils sont aussi utilisés comme colorants alimentaires, cosmétiques, textiles et
impression [56,57]

O
Figure 1.3.5 : Structure d’un colorant xanthéne.

i. Les colorants nitrés et nitrosés

IIs forment une classe de colorants tres limitée en nombre et relativement ancienne. Ils
sont actuellement encore utilisés, du fait de leur prix tres modéré lié a la simplicité de leur
structure moléculaire caractérisée par la présence d’un groupe nitro (-NO2) en position ortho

d'un groupement électro-donneur (hydroxyle ou groupes aminés).

OH
NC2

Figure 1.3.6: Structure moléculaire d’un colorant nitré et nitrosé
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PARTIE EXPERIMENTALE ET RESULTATS ET DISCUSSION

11.1.PARTIE EXPERIMENTALE

Le matériau utilisé dans cette étude est un déchet naturel (les cénes des pins), collecté
dans la région de Ferdjioua (Wilaya de Mila) au mois d’Auvril.

La structure et la nature chimique d’un charbon actif évoluent tout au long des
processus de fabrication. Sa structure est formée de feuillets de carbone arrangés de maniére

irréguliere laissant des interstices entre eux.

I1.1.1.Préparation du charbon actif :
La fabrication de charbon actif comporte plusieurs étapes. La matiére premiere une fois
lavée et séchée elle est envoyée vers section broyage puis tamisage d'ou deux fractions
distinctes sont obtenues selon leur granulométrie ; fraction en poudre et fraction en granulés;
ensuite elle subit un traitement de calcination et/ou activation dans le but d'améliorer son
pouvoir adsorbant. Ces deux étapes sont essentielles dans le procédé de fabrication du
charbon actif.
Etape de calcination ou carbonisation, est étape nécessaire pour transformer la matiere
premiére en charbon carbonisé qui est la premiére étape pour faire du charbon actif. Le
charbon issu de matiéres premicres carbonées est trés caractéristique : ¢’est une matiere qui
présente une infinité de pores (quelques Angstréms) obstrués par de la matiere organique.
Pour étre transformée en charbon activé, cette matiére carbonée doit étre débarrassée de tous
ces produits organiques. Pour cela, on chauffe a haute température (300°C) dans un four
rotatif ou vertical.

Dans ce travail, nous avons fait que la calcination, comme une premiére étape dans notre

étude de ce charbon, et nous avons préparé notre matériau selon les étapes suivantes :

e Lavage : les cones de pin écrasés lavés avec 1’eau de robinet plusieurs fois, puis
rincés avec 1’eau distillée. Enfin, séchés a I’air libre une nuit et on leur fait subir un
séchage a 90°C pendant 1h.

e Broyage et tamisage.

e Carbonisation : La carbonisation de la poudre
obtenue se fait a une température de 300 °C dans

un four (Wise therm) pendant 30 min.

Figure 11.1: le four (Wise therm)
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11.1.2. Les colorants utilisés :

Le choix des colorants étudiés RC (le rouge congo) et BM (le bleu de méthlene)

répond aux critéres suivants : leurs solubilités élévée dans I’eau . I’analyse simple et rapide

par spectrophotométre dans le visible dans un but de comparaison de leur adsorption. Les

colorants ont été choisis difféeremment au point de vue structure. Le BM cationique et le RC

diazoique neutre. Ainsi que la taille de la molécule de RC et plus grande que celle de BM. Les

tableaux ci-dessous (tableau 1.1 et 11.2) représentent respectivement les principales

caracteristiques physico-chimiques de deux colorants RC et BM.

Tableau I1.1 : représente principale caractéristique physico-chimique de RC

Nom

Rouge Congo (RC)

Famille

Colorant directs

Formule brute

Ca2H22NsNax06S:

Appellation The sodium Salt of benzidinediazo — bis -1-naphthylamine -4- sulfonic
chimique acid
Masse molaire 696.66 g/mol
Dimension 17.5%5.0%2.8
A max 500 nm
Structure
NE;
oy OO I
SO3Na —17.8 A% SQ0sla
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Tableau 11.2 : représente principale caractéristique physico-chimique de MB

Nom

Bleu de méthyléne (BM)

Famille

Colorants Basiques

Formule brute

C16H1sN3SCI

Appellation 3,7-bis-(dimethylamino) phenazathionium
chimique
Masse molaire 320 g/mol
Dimension (A°) 15 (diamétre )
A max 665 nm
Structure
N
>
Hsc“‘h'J o T,CHS
CH, Cl CH,
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11.1.3. Dispositif expérimental :

Les expériences se sont déroulées en "batch method" a température ambiante et sous une

agitation magnétique pour assurer un meilleur contact entre 1’adsorbant et 1’adsorbat, en

évitant toute décantation de I’adsorbant.

11.1.4. Procédure expérimentale :

>

YV V V V

Préparation des solutions méres de concentration égale a 100 mg/l des deux
colorants (le rouge de congo et le bleu de méthyléne).

Introduction dans des béchers étiquetés d’un rapport de I’adsorbant de 1 g/l et
I’ajout d’une solution de colorant de concentration de 100 mg/l (de RC ou de
BM), pour I’étude cinétique.

Introduction dans des béchers étiquetés d’un rapport de I’adsorbant variant de 1
g/l a 8 g/l et I’ajout d’une solution de colorant (soit le RC ou le BM), pour faire
I’effet de masse de I’adsorbant.

Introduction dans des béchers étiquetés un rapport de 1’adsorbant approprié
(déterminé par I’étude de I’effet de masse) et 1’ajout des solutions des colorants
étudiés avec des concentrations variées de 20 mg/l a 100 mg/l (effet de
concentration).

Agitation des béchers pendant 30 min

Séparation de charbon actif en utilisant la filtration

Dilution des solutions obtenues avec un facteur de dilution égal a 10

Mesure 1’absorbance des filtrats a la longueur d’onde d’absorbance maximale de
chaque colorant, dans une cuve de quartz, en utilisant de 1’eau distillée comme

blanc

I1.1.5. Préparation des solutions :

La solution mére de RC et BM a 100 mg/l ont été préparees par dissolution respective

de leur sel dans de 1’eau distillée.

Pour faire les courbe d’étalonnage, Les solutions filles de RC et BM devant servir a

I’analyse d’absorption UV-Vis, ont été préparées par des dilutions successives jusqu’aux

concentrations désirées qui vont de 2 a 10 mg /I d’absorption, les résultats obtenus rassemblés

dans les tableaux (11.3 et 11.4). Les courbes d’étalonnages des deux colorants (figure 11.2 et

[1.3) ont été établies pour déterminer les concentrations résiduelles dans les essais

d’adsorption des colorants sur le charbon actif.
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Tableau 11.3 : résultats d’absorbance UV de RC

Echantillon 1 2 3 4 5
C(mgl/l) 2 4 6 8 10
Abs 0.042 | 0.084 | 0.173 | 0.275 | 0.367
RC
0.7
0.6 y = 0.0567x - 0.0091
0.5 R%=0.9967
0.4
/ ¢ RC
0.3
/ —— Linéaire (RC)
0.2
0.1
0 T T T T T 1
01 2 4 6 8 10 12 Abc
Figure 11.2 : courbe d’étalonnage de RC
Tableau 11.4 : résultats d’absorbance UV de BM
Echantillon 1 2 3 4 5
C(mgll) 2 4 6 8 10
Abs (nm) 0.042 0.084 0.173 0.275 0.367
BM
C
1.8
16 y =0.1662x + 0.01.2
14 R? = 0.999
1.2 /
! / ¢ BM
0.8
/ — Linéaire (BM)
0.6
0.4 /
0.2
0 / T T T T T | AbC
0 2 4 6 8 10 12

Figure 11.3 : courbe d’étalonnage de BM
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11.2. résultats et discussion :
Equations utilisées :
La concentration de colorant a 1’équilibre calculée en utilisant 1’équation de Beer-Lambert:
Abs(A) = e()).L.C
C=(Abs(A) / e(1).L) x 10
Avec :
Abs(L) : Absorbance de la solution considérée pour une lumiere monochromatique de
longueur d’onde A.
g()) : Le coefficient d’extinction molaire (.mol™*.cm™)
L : La longueur du trajet parcouru par le rayonnement dans la solution (1 cm)
C: La concentration de D’espéce chimique dissoute responsable de I’absorption du
rayonnement (mol.I™)

10 : facteur de la dilution

Le pourcentage d’élimination calculé en utilisant la relation suivante :

P(%) = 100 X (Co — Ce) / Co

Avec :

Co : concentration initiale de colorant

Et, les quantités adsorbées a I’équilibre, sont calculées en utilisant 1’équation suivante :
Qe=(Co—Ce) /R

Avec

Qe : quantité adsorbée a 1’équilibre par gramme d’adsorbant

R : rapport solide-liquide d’adsorbant par unité de volume de solution (g/1)

11.2.1. Etude de I’adsorption :
L’objectif de cette étude, consiste a étudier D'effet de certains paramétres, la
concentration en charbon actif, la concentration en colorant et le pH sur la capacité de
rétention du charbon actif. Cette étude passe dans un premier temps par la détermination de

temps nécessaire pour atteindre 1’équilibre d’absorption.
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I1.2.1.1. L’étude de la variation et du temps de contacte

La cinétique de rétention décrit la vitesse de réaction qui permet de déterminer le
temps de contact mis pour atteindre 1’équilibre d’adsorption. C’est une étape importante dans
toute étude d’adsorption. Pour cela, nous allons suivi la cinétique d’adsorption de RC et de
BM pour une concentration initiale de 100 mg/l et avec un rapport solide-liquide (R) de 1 de

charbon actif, les tableaux (11.5 et Il. 6) rassemblés les résultats obtenus.

Tableau I1.5: résultats d’étude cinétique de RC

Echantillon 1 2 3 4 5 6
T(min) 10 20 30 60 80 120
Abs(nm) | 0.516 | 0.505 | 0.93 | 0.485 | 0.488 | 0.490
Ce(mg/l) |92.16 | 90.2 | 88.04 | 86.61 | 87.14 | 87.5
R% 7.86 9.8 11.96 | 13.39 | 12.86 | 125

Tableau 11.6: résultats d’étude cinétique de BM

Echantillon 1 2 3 4 5 6
T(min) 10 20 30 60 80 100
Abs(nm) |0.823 | 0.793 | 0.760 | 0.758 | 0.761 | 0.751
Cimg/l) | 49.58 | 47.77 | 45.78 | 45.66 | 45.84 | 45.72
R% 50.42 | 52.23 | 54.22 | 54.34 | 54.12 | 54.28

60
50
40
X 30
& ——BM
20 == RC
10 ././.7 —a —i
0 T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120
T(min)

Figure 11.4 : 1a courbe de cinétique d’adsorption des colorants

Conditions :[RC]o = [BM]o =100 mg/l ; R =11 ; T° = 22°C ; pH Eau distillée
; Vag = 250 tours/min
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D’apres la figure (I1.4), pour tous les deux colorants (le RC et le BM), le temps
nécessaire pour atteindre a I’équilibre est de 30 min, et nous remarquons aussi que le bleu de

méthyléne présent une adsorption plus efficace que le rouge congo.

11.2.1.2. étude de ’effet de 1a masse de charbon :

Dans cette étude nous avons utilisé une concentration de 100 mg/l des solutions de RC

et de BM avec des quantités variées de charbons actif pour un temps de contacte de 30 min.

Les tableaux (I1.7 et 11.8) regroupent les résultats obtenus.

Tableau 11.7: résultats d’étude de I’effet de masse de charbon de RC

Echantillon 1 2 3 4 5

R(g/l) 1 2 4 6 8
Abs(nm) | 0.467 | 0.453 | 0.361 | 0.162 0.163
Ce(g/l) 83.39 | 80.89 | 64.46 | 28.93 29.10
P% 16.61 | 19.11 | 3554 | 71.07 70.90

Tableau 11.8: résultats d’étude de I’effet de masse de charbon de BM

Echantillon 1 2 3 4 5
R(g/) 1 2 4 6 8
Abs(nm) 0.760 | 0.632 | 0.584 | 0.516 0.522
Ce(a/) 4572 | 38.07 | 35.18 | 31.08 31.45
P% 5428 | 6193 | 64.82 | 68.92 64.55
80
NEpe—
60 /
50 //

& 40 / ——BM
30 == RC
20
10

0 T T T 1
0 2 6 8 10
R(g/l)

Figure 11.5 : la courbe d’évolution du pourcentage d’élimination en fonction des rapports

du charbon actif, Conditions : ([RC]o = [BM]o =100 mg/l ; T°=22°C ; pH libre ; Vyg =

250 tours/min)
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Nous constatons que, les pourcentages d’élimination de rouge congo, augmentent
rapidement au fur et a mesure que la masse de charbon actif augmente jusqu’a I abattement
presque de 70% de colorants a partir d’un rapport de charbon actif égale a 6 g/l. Par contre

I’augmentation de la quantité de charbon actif ne donne qu’une petite amélioration de

I’élimination de bleu de méthyléne.
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11.2.1.3. Pétude de ’effet de variation de concentration de colorant :
Dans cette étude nous avons utilisé des concentrations variées des solutions de RC et

de BM avec un rapport de charbons actif égal a 6 g/l, pour un temps de contacte de 30 min.
Les tableaux (11.9 et 11.10) réunis les résultats obtenus.

Tableau 11.9: résultats d’étude de ’effet de concentration de charbon de RC

Echantillon 1 2 3 4 5
Co(mg/l) 20 40 60 80 100
Abs(nm) | 0.013 0.035 0.053 0.06 0.162

Ce 2.32 6.25 9.46 10.71 | 28.93
Co-Ce 17.68 33.75 50.54 | 69.29 | 71.70
Qe 2.94 5.625 8.42 1154 | 11.84

12 1

—=— Les valeurs expérimentales

104

a,(mg/g)

0 5 10 15 20 25 30
C, (mg/l)

Figure 11.6:1sotherme d'adsorption du Rouge Congo sur le Charbon Actif

Conditions : T° = 22°C ; [RC] : variée de 20mg/l a 100 mg/l ; R =6 g/l ; pH libre ; V4q = 250

tours/min
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Tableau 11.10: résultats d’étude de ’effet de concentration de charbon de BM

Echantillon 1 2 3 4 5
Co(mg/l) 20 40 60 80 100
Abs(nm) | 0.055 | 0.207 | 0.470 | 0.497 | 0.516

Ce(g/l) 3.31 1247 | 2231 | 29.94 | 31.08

Co—Ce(g/l)| 16.69 | 2753 | 37.69 | 50.06 | 68.92

Qe 2.78 4.58 6.28 8.34 11.48

12 1

—=8— Les valeurs expérimentales

104

a,(mg/g)

0 T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

C, (mg/l)

Figure 11.7:1sotherme d'adsorption du Bleu de Méthyléne sur le Charbon Actif

Conditions : T° = 22°C ; [BM] : variée de 20mg/l a 100mg/l ; R =6 g/l ; pH libre ; Vg = 250
tours/min

11.2.2. Isotherme d’adsorption :

Les isothermes d'adsorption jouent un r6le important dans la détermination des
capacités maximales d'adsorption et dans la conception de nouveaux adsorbants. Il est donc
indispensable, dans notre étude, de les déterminer pour chacun des deux supports utilisés.

Il existe de nombreux modeles théoriques qui ont été développes pour décrire les isothermes
d'adsorption. Cependant, nous nous intéresserons aux modeles de Langmuir, Freundlich.

Plusieurs méthodes d’obtention de 1’isotherme d’adsorption ont été mise a jour, la
méthode retenue par nous consiste a maintenir le rapport de 1’adsorbant constant (6 g/l) et la
concentration des solutions variées de 20 mg/l a 100 mg/l avec un temps de contacte de 30
minutes, les réactions ont été réalisées a température ambiante et a pH initial.

Les résultats obtenus rassemblés dans les tableaux (11.11 et 11.12).
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Tableau 11.11 : les résultats de 1’isotherme de RC

Echantillon| Qc(mg/g) | C.(mg/l) 1/Qe 1/C, Ln Q. LnC,
1 2.94 2.32 0.34 0.43 1.078 0.84
2 5.625 6.25 0.17 0.16 1.73 1.83
3 8.42 9.46 0.12 0.11 2.13 2.25
4 11.54 10.71 0.087 0.093 2.45 2.37
5 11.84 28.93 0.084 0.035 2.47 3.36

Tableau 11.12 : les résultats de 1’isotherme de BM

Echantillon| Q.(mg/g) Ce(mg/l) 1/Qe 1/C, Ln Q. LnC,
1 2.78 3.31 0.359 0.302 1.022 1.196
2 4.58 12.74 0.218 0.080 1.521 2.544
3 6.28 22.31 0.159 0.045 1.837 3.105
4 8.34 29.94 0.119 0.033 2.121 3.399
5 11.48 31.08 0.087 0.032 2.44 3.436

11.2.3. Modélisation de I’adsorption :

Pour décrire I’adsorption des colorants étudiés : le RC et le BM, deux modeles les plus
fréquemment utilisés ont été essayés, les modéles de Langmuir et de Freundlich.

a. Modéle de Langmuir :

L’équation de Langmuir a été exploitée sous forme linéaire :

1 1 1 1

0 om T Kixom X Ce

En portant 1 / Qe en fonction de 1 / Ce on obtient une droite de pente 1/K1.Qm et
d’ordonner a I’origine 1/Qm (figures 11.7 et 11.8). Cela nous a permet la détermination des

deux paramétres d’équilibre de 1’équation Qn, et K., pour chaque colorant.
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0354 Y =0,04961+0,66743 X
] R’=0,97331
0,30
0,25
= 0,20 1
—
[ Modele linéaire de Langmuir ]
0,15
0,10
0,05 T T T T T T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

1/C

Figure 11.8 : Modeéle linéaire de Langmuir pour le Rouge Congo sur le Charbon Actif
Conditions : T° = 22°C ; R = 6g/l, Cq varie de 20mg/I a 100 mg/l ; pH libre ; V4q = 250
tours/min

Donc on a une droite d’équation :

1/Qe = 0.66743 x 1/Ce + 0.04961
Sachant que :
1/ Qm = 0.04961, donc Q= 20.15

1/ K. Qn=0.66743, donc K_=0.074
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0,40

Y =0,11378+0,83626 X
0,35
R’=0,84698
0,30
0,25
g" 0,20 . Modéle linéaire de Langmuir
0,15
0,10
0,05 T T T T T T T T T T T T
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30

1c

e

Figure 11.9: Modéle linéaire de Langmuir pour le Bleu de Méthyléne sur le Charbon Actif

Conditions : T° =22°C ; r = 19/l ; pH libre ; Vaq = 250 tours/min

Donc on a une droite d’équation :

1/Qe = 0.83626 x 1/Ce + 0.11378
Sachant que :
1/ Qm =0.11378, donc Q, = 8.789

1/ K| Qm=0.83626, donc K. =0.136
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a.Model de Freundlich :
La linéarisation du modele de Freundlich donne 1’équation suivante :
Ln Qm=LnKs+1/nf InCe

En tracant Ln Qn en fonction de Ln C. on obtient une droite de pente 1/n; et
d’ordonnée a I’origine Ln Ky (figure 11.10 et 11.11).

2,6

1 Y =0,72199+0,59079 X
2,4 4
R’=0,85919
2,2
2,0
. 1,84
=3 ] Modéle linéaire de Freundlich
T 16
1,44
1,24
1,0 1
T T T T T T
0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0 3,5

InC,

Figure 11.10: Modele linéaire de Freundlich pour le Rouge Congosur le Charbon Actif
Conditions : T° =22°C ; r = 1g/l ; pH libre ; V44 = 250 tours/min

Donc on a une droite d’équation :

Ln Qm =0.59079 In C.+ 0.72199
Sachant que :
1/ ng = 0.59079, donc ns = 1.6926

Ln K¢=0.72199, donc K¢= 2.0585
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2,6

2,4 1 Y =0,36993+0,49852 X

224 R?=0,76426

2,0 1

[ Modele lingaire de Freundlich

1,8

Ing,

1,6 -
1,4 4
1,2 -

1,0

1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5
InC
f

Figure 11.11 : Modeéle linéaire de Freundlich pour le Bleu de Méthyléne sur le Charbon Actif
Conditions : T° =22°C ; r = 19/l ; pH libre ; Vaq = 250 tours/min

Donc on a une droite d’équation :

Ln Qm =0.49852 In C.+ 0.36993

Sachant que :

1/ ns = 0.49852, donc ns = 2.00594
Ln K¢= 0.36993, donc Ks= 1.4476

Les parametres des modeles d’adsorption étudiés, de Langmuir et de Freundlich, des

deux colorants (RC et BM) ont été regroupés dans le tableau 11.13.
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Le tableau 11.13 : les paramétres des mod¢les d’adsorption de Langmuir et de Freundlich des

deux colorants.

parametres valeurs

Rouge Congo

Parametres de Langmuir valeurs
Kr 0.074
Onm 20.15
R 0.97331
Parametres de Freundlich valeurs
Ks 2.0585
N 1.6926
R 0.85919
Bleu de méthyléne
Parametres de Langmuir valeurs
Ke 0.136
Om 8.789
R 0.84698
Parameétres de Freundlich valeurs
Ks 1.4476
N¢ 2.00594
R 0.76426

La linéarisation des équations de Langmuir a permis d'obtenir la capacité d'adsorption
maximale qgn, et les différentes constantes de I'équilibre adsorbant- adsorbat. Le modele de
Langmuir a été plus satisfaisant pour le Rouge Congo par rapport au Bleu de Méthylene pour
la description du processus d'adsorption des deux substrats car les coefficients de corrélation
R? sont les plus proches de 1.

La linéarisation que l'on a obtenue avec I'équation de Freundlich a conduit & des
valeurs de I'exposant 1/n inférieures a l'unité, elles sont de 0.591 et 0.498 pour le Rouge
Congo et le Bleu de Méthylene respectivement. D'apres la classification proposée par Gilles
et al, (1960), les isothermes obtenues pour ces derniers adsorbants sont de type L (1/n < 1),

type caractéristique de l'adsorbant microporeux (rayon des pores < 20A°) dans le cas du
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charbon, cela signifie, donc, une diminution des sites d'adsorption disponibles, quand la
concentration de la solution augmente. Par ailleurs, la constante k; traduit la capacité
d'adsorption d'un polluant considéré par le solide, Monarrez, (2004). La valeur de ks est
directement proportionnelle a la quantité en polluant adsorbée. Autrement dit, plus la valeur

de ks est élevée plus la quantité retenue est importante.
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CONCLUSION GENERALE

Beaucoup de substances naturelles considéré jusqu’a maintenant comme un déchet,
peut étre valorisé griace a la mise en place d’un protocole d’activation en vue de 1’obtention

des nouveau matériaux utilisé dans le traitement des effluents liquides colorés.

Comme premiére étape de notre étude, nous avons dans ce travail fait la carbonisation
d’un matériau d’origine végétale, les cones des pins, pour le transformer en charbon, puis
I’utiliser pour 1’adsorption des colorants contenus dans ’eau (le rouge congo et le bleu de
méthyléne).

D’apres les résultats que nous avons obtenus, nous pouvons affirmer que le charbon
préparé a partir des coOnes de pin est actifs. Et I’isotherme de Langmuir est favorable pour
I’adsorption des deux colorants.

En fin, nous pouvons conclure que les résultats expérimentaux obtenus sont
encourageants pour la poursuite de ce présent travail, et comme perspectives a réaliser dans le

futur, on peut citer :

» Pour rendre ce charbon actif plus efficace vis-a-vis d’un colorant donné, on va essayer

de I’activer en utilisant les méthodes physiques et chimiques.

» Les cones des pins forment un résidu naturel non cotteux représentant aujourd’hui un
avantage majeur pour le traitement des eaux usées. En effet, il est possible de les
utiliser comme des adsorbants moins onéreux et trés efficaces pour 1’élimination des
métaux lourds apres leurs carbonisations et activation dans des conditions optimales

bien définies.
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