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Résumé

L’objectif de cette ¢tude était de réaliser une étude de phénomene d’adsorption du colorant textile
anionique (Rouge direct 227) sur un nouveau charbon actif & base des noyaux de ziziphusjujuba activé
par HsPO4. Une série d’expérience des différents paramétres ont été menées pour voir leurs effets sur
le rendement d’¢élimination telle que le temps de contact, le pH initial de la solution, la dose du
charbon actif, la concentration initiale en colorant et la température.

Les résultats ont éte adaptés des modeles isothermes, cinétiques d’adsorption et thermodynamiques. Le
modele de Langmuir (gmex= 182,45 mg/g) était bien représentée I’isotherme d’adsorption et la
cinétique est bien décrite par le modéle pseudo deuxiéme ordre (R~ 1). Cependant, le mécanismede
transfert du colorant n’est pas limité par I’étape de la diffusion intraparticulaire.De plus, I’é¢tude
thermodynamique indique que la réaction est spontanée, endothermique et de nature physique.

Mots clés :Adsorption, Colorant (Rouge direct 227), charbon actif (ziziphusjujuba) ; isotherme ;
thermodynamique, cinétique.

Abstract

The aim of this work is to study the adsorptionof the anionic textile dye (Direct Red 227) on a new
activated carbon based on the nuclei of ziziphus jujuba activated by HsPOa4. A series of experiments
with the different parameters were carried out to see their effects on the removal efficiency such as the
contact time, the initial pH of the solution, the dose of activated carbon, the initial dye concentration
and the temperature.

The results were adapted from isothermal, adsorption kinetics and thermodynamic models. The
Langmuir model (gmax = 182.45 mg/g) was well represented by the adsorption isotherm and the
kinetics are well described by the pseudo second order model (R2~1). However, the mechanism of dye
transfer is not limited by the stage of intraparticle diffusion. In addition, the thermodynamic study
indicates that the reaction is spontaneous, endothermic and physical in nature.

Keywords: adsorption, dye (Direct Red 227); activated carbon (Ziziphus jujuba); isotherm, Kinetic,
thermodynamics
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Introduction Générale

En raison du grand développement que le monde connait depuis la fin des années 90
dans le domaine de l'industrie, cedernier atteint de nouveaux sommets, mais le codt que nous
paierons dans un avenir proche sera certainement prohibitif. Une des conséquences de cette
croissance rapide est la perturbation de l'environnement avec un probléeme majeur de

pollution.

De nombreuses industries (textile, papeterie, plastique, agro-alimentaire, etc.) qui
consomment de grandes quantités d'eau. Et l'utilisation de colorants organiques (solubles ou
pigmentaires) pour colorer leurs produits. Ces colorants synthétiques sont toxiques et sont
responsables de la coloration de l'eau [1].

Les réglementations concernant I'évacuation des eaux usées sont également de plus en
plus strictes et les fabricants sont tenus de traiter les eaux usées. De plus, la majorité des
colorants synthétiques ne sont pas biodégradables et peuvent présenter des facteurs de risque
pour notre santé et nuire a notre environnement. En particulier, les problémes de coloration
ont un impact important sur la population. En effet, les effluents colorés sont percus par le
grand public comme contaminés et dangereux, alors que cette couleur n'est généralement pas
toxique, dans la norme autorisée. Il est donc essentiel de réduire au maximum la

contamination en mettant en place un systeme de traitement adapté [1].

De nombreuses méthodes et techniques de traitement qui peuvent étre utilisées pour
éliminer les pigments des eaux usées sont développées au cours de ces derniéres années.
Parmi ces techniques, il y a lieu de citer les procédés de précipitation chimique, la floculation,
I'échange d'ions, I'électrolyse, les procédés membranaires et I'adsorption. Parmi ces méthodes
de traitement, l'absorption reste I'une des plus prometteuses en raison de sa commodité et de
sa facilité d'utilisation. Il est reconnu que le colt est un paramétre important pour I'application
de cette méthode, par conséquent, ces dernieres années, de nombreux chercheurs se sont de

plus en plus intéresseés a l'utilisation d'adsorbants qui seront efficaces et peu colteux [2].

L'objectif de la présente étude est de valoriser des matériaux locaux en l'occurrence

Ziziphus Jujuba dans I'élimination de rouge Direct 227.

Notre travail porte sur le traitement des noyaux Ziziphus Jujuba par HsSOs et la
préparation du charbon actif a base de la méme matiere. Cette transformation va permettre

d'oxyder surtout les fonctions de surfaces ce qui permet a des molécules de

Page 1



Introduction Générale

s’adsorbers'électivement. Ce charbon actif sera testé dans I'adsorption batch du rouge direct
227 qui est largement utilisé dans I'industrie textile.

Ce travail de thése présenté dans ce mémoire est organisé en deux parties :
La premiére partie comprend la synthése bibliographique subdivisée en trois chapitres:

» Chapitre | a été consacré une étude sur les colorants d’une maniére générale qui
rassemble des données essentielles et I'intérét du développement d'une technique de
dépollution adaptée aux effluents chargés de ces colorants, notamment par
adsorption.

» Chapitre Il certaines généralités sur I’adsorption, ses types, son mécanisme et les
différents modeles décrivant ses équilibres.

» Chapitre 111 certaines geénéralités sur les adsorbants ont été définies, leurs types,
leurs procédés de fabrication et leurs propriétés

La seconde partie est consacrée a 1’étude expérimentale, elle est, & son tour, organisée en deux

chapitres :

» Chapitre 1V présente la description du matériel et des méthodes expérimentales
pour la réalisation pratique de cette étude. Tous les résultats expérimentaux obtenus
ainsi que leurs discussions ont été regroupés et interprétés avec détails

» Chapitre V une conclusion générale qui résume I’ensemble des résultats de cette

étude ainsi que certaines perspectives a envisager pour compléter ce travail.
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Chapitre | Généralités sur les colorants

I .1 Introduction

Les colorants prennent une grande partie de notre vie, ils sont reconnus depuis la
préhistoire ou ils sont naturels d’origine animale ou végétale, et méme extraits de minerais
(ocre et hématite), jusqu’a I’histoire antique ou les égyptiens ont synthétisé des colorants a
base des minerais utilisés dans la peinture tel que le bleu d’alexandra ou le bleu égyptien.
Ensuite, a partir du 17°™ siécle, le développement des colorants synthétiques organiques est
reconnu, pour le textile jusqu’aujourd’hui, en citant quelques colorants et leur date de création
: mauvéine 1856, magenta 1859 (colorant triphénylméthane), chrysoidine 1876 (colorant
azoique), phénothiazine 1883, phtalocyanines. [1]

Dans ce chapitre, nous allons présenter des données bibliographiques sur différents types de
colorants .nous exposerons également les problemes de pollution, problémes de

I’environnement et de santé que peuvent engendrer ces substances.

| .2 Définition des colorants textiles

Les colorants sont des composés organiques capables d’absorber certaines radiations
lumineuses et de réfléchir, ou de diffuser les radiations complémentaires, cette proprieté
résulte de I’introduction, dans leurs molécules de certains groupements d’atomes insaturés
appelés « Chromophores » qui sont des groupements, tels que : C=0, C=S,-C=N,-N=N,

N=0,-NO, les molécules ainsi transformées deviennent chromogenes. [2]

Un colorant doit posséder, outre sa couleur propre, la propriété de teindre. Cette propriété
résultant d’une affinité particuliére entre le colorant et la fibre est a l'origine des principales
difficultés rencontrées lors des traitements. En effet, selon le type d’application et
d’utilisation, les colorants synthétiques doivent répondre & un certain nombre de critéres afin
de prolonger la durée de vie des produits textiles sur lesquels ils sont appliqués : résistance a
I’abrasion, stabilité photo lytique des couleurs, résistance a I’oxydation chimique (notamment

les détergents) et aux attaques microbiennes. [3]

L'affinité du colorant pour la fibre est particulierement développée pour les colorants qui
possedent un caractere acide ou basique accentué. Ces caractéristiques propres aux colorants
organiques accroissent leur persistance dans 1’environnement et les rendent peu disposés a la
biodégradation Un colorant doit posséder, outre sa couleur propre, la propriété de teindre.

Cette propriété résultant d’une affinité particuliére entre le colorant et la fibre est a l'origine
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Chapitre | Généralités sur les colorants

des principales difficultés rencontrées lors des traitements. En effet, selon le type
d’application et d’utilisation, les colorants synthétiques doivent répondre a un certain nombre
de critéres afin de prolonger la durée de vie des produits textiles sur lesquels ils sont appliqués
. résistance a l’abrasion, stabilité photo lytique des couleurs, résistance a 1’oxydation

chimique (notamment les détergents) et aux attaques microbiennes. [4]

L'affinité du colorant pour la fibre est particulierement développée pour les colorants qui
possedent un caractére acide ou basique accentué. Ces caractéristiques propres aux colorants
organiques accroissent leur persistance dans I’environnement et les rendent peu disposés a la

biodégradation. [3]

I .3Différents types des colorants textiles et Classification des colorants

Figurel.1l. Diagrammesschématiquedu les types des colorants et les classifications [1][5] [6]

I .4 Utilisation des colorants textile

L’industrie des colorants constitue un marché économique considérable car de nombreux
produits industriels peuvent étre colorés, principalement : [4].

v pigments (industrie des matiéres plastiques)

v Encre, papier (imprimerie)

v" colorants alimentaires (industrie agro-alimentaire)
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pigments des peintures, matériaux de construction, céramiques (industrie du batiment)
colorants capillaires (industrie des cosmétiques)

colorants capillaires (industrie des cosmétiques)

carburants et huiles (industrie automobile,...)

AN N NN

colorants textiles a usage vestimentaire, de décoration, du béatiment, du transport,

colorants textiles a usage médical.

| .5 Toxicité des colorants
| .5.1 Toxicité des colorants textiles

Les rejets d'effluents des industries textiles, chargés en colorants, dans les riviéres,
peuvent nuire considérablement aux especes animales, végétales ainsi qu'aux divers micro-
organismes vivant dans ces eaux. Cette toxicité, pourrait donc étre liee a la diminution de
l'oxygene dissout dans ces milieux. Par ailleurs, Leur trés faible biodégradabilité, due a leur
poids moléculaire éleveé et a leurs structures complexes, confere a ces composés un caractére
toxique pouvant étre elevé ou faible. De ce fait, ils peuvent persister longtemps dans ce
milieu, engendrant ainsi des perturbations importantes dans les différents mécanismes naturels
existant dans la flore (pouvoir d’auto épuration des cours d’eau, inhibition de la croissance
des végétaux aquatiques...) et dans la faune (destruction d’une catégorie de poissons, de
microorganismes...). L‘indicateur quantitatif le plus utilis¢ de la toxicité est la dose 1étale 50
(DL50). 11 s‘agit de la masse de substance nécessaire pour tuer 50 % d‘organismes dans un
lot. Elle s'exprime en milligrammes de matiére active par kilogramme de biomasse. Le

tableau I-1 présente, les différentes classes de la toxicité en fonction de la dose Iétale.[3]

Tableau | .1: Les Principales classes de toxicité, Echelle de Gosselin. [3]

Dose orale probablement mortelle Classe de toxicité
Moins de 5 mg/kg Tres peu toxique
De 5 a 50 mg/kg Légerement toxique
De 50 a 500 mg/kg Modérément toxique
De 500 a 5000 mg/kg Tres toxique
De 5000 a 15 000 mg/kg Extrémement toxique
Plus de 15 000 mg/kg Super toxique
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1.5.2 Problémes environnementaux issus de ’industrie textile

Le principal probléme environnemental qui se pose dans I’industrie textile est celui des
quantités d’eau rejetées et de leur charge chimique. Les autres questions importantes sont la
consommation énergétique, les émissions dans 1’atmospheére, les déchets solides et les odeurs
qui peuvent représenter des nuisances significatives dans certains traitements. Les émissions
dans I’atmosphére sont habituellement captées a la source. Comme elles sont controlées
depuis longtemps dans différents pays. On dispose de bonnes données historiques sur les
rejets atmosphériques pour chaque procéde spécifique. Ce n’est pas le cas pour les émissions
dans I’eau. En effet, les flux provenant des différents procédés sont mélangés et donnent un
effluent final dont les caractéristiques résultent d’une combinaison complexe de facteurs, tels
que les types de fibres et les présentations de matiéres traitées, les technique mises en ceuvre

et les types de produits chimiques et d’adjuvants utilisés. [4]

| .6 Méthodes de traitements des colorants textiles

La pollution de I’environnement est I’un des problémes majeur dans le monde, les
industries constituent la premiere source de pollution y compris I’industrie textile. Cette
derniére génere plus de 28.104 tonnes de colorants annuellement dans le milieu naturel.
D’apreés le rapport publié en 2002 par CAR/PP, I’ Algérie est dotée de 39 entreprises dans le
secteur de textile, et consomme 40.12 tonnes de colorants et pigments/an, 16356 t/an de
matiéres auxiliaires et une quantité d’eau dépassant 4.8 millions t/an. Ce qui génere des rejets
volumineux et chargés. Cependant, selon les données publiées par la méme référence, 30 %
des industries correspondant aux sous-secteurs textiles de la teinture, du finissage et de
I’impression possédent des stations d’épuration des eaux résiduaires et 70 % realisent le rejet
sans épuration préalable. Comme nous 1’avons vue précédemment, une quantité plus au moins
importante de colorant est dégagée dans les eaux de rejets sans aucun traitement préalable ou
par manque d’affinité avec les surfaces a teindre, ce qui nécessite un traitement utilisant une
ou des méthodes de dépollution adaptée. D’une part ce traitement permet de réduire les
paramétres écologiques : DCO, DBOs, COT, les composés organon-halogénés adsorbables, la
température, le pH et d’autre part la diminution de la concentration du colorant. D’une
maniére générale, les colorants doivent étre séparés et éliminés des rejets selon des méthodes

incluant : les méthodes physiques, les méthodes chimiques et les méthodes biologiques. [7]
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| .6.1 Méthodes physico-chimiques

e Coagulation — floculation

Sous le terme de coagulation—floculation, on entend tous les processus
physicochimiques par lesquels des particules colloidales ou des solides en fine suspension
sont transformés par des floculant chimiques en especes plus visibles et séparables (les flocs).
Les flocs formés sont ensuite séparés par décantation et filtration puis évacués. Les coagulants
inorganiques tels que 1’alun donnent les résultats les plus satisfaisants pour la décoloration des
effluents textiles contenant des colorants dispersés, de cuve et soufrés, mais sont totalement
inefficaces pour les colorants réactifs, azoiques, acides et basiques [8],[9]. Par ailleurs, la
coagulation—floculation ne peut étre utilisée pour les colorants fortement solubles dans 1’eau.
D’importantes quantités de boue sont formées avec ce procédé : leur régenération ou

réutilisation reste la seule issue mais demande des investissements supplémentaires. [10]

| .6.2 Procédés chimiques

Les progres les plus récents dans le traitement de I'eau ont été faits dans les procédés
chimiques. Ces derniers sont genéralement appliqués pour le traitement des organiques
dangereux présents en faible concentration, en prétraitement avant des procedés biologiques.
En effet, l'oxydation partielle des polluants produit des molécules pouvant Etre
biodégradables. Ils peuvent étre également appliqués au traitement d’eaux usées chargées de
constituants résistants aux méthodes de biodégradation et en post traitement pour réduire la
toxicité aquatique. Ces procédes ayant la propriété de minéraliser partiellement ou totalement
de nombreux composés organiques, sont basés sur lirradiation UV de l'eau a traiter en
présence deau oxygénée (H20./UV), d'ozone (Os/UV) ou d'une combinaison des deux
(O3/H202/UV) qui peut en améliorer ’efficacité [11]

| .6.3. Méthode physique

e Filtration sur membrane

La filtration sur membrane pilotée par pression hydrauliqgue se décline en
microfiltration, ultrafiltration, nano filtration et osmose inverse. Parmi les quatre types de
procédes, la nano filtration et I'osmose inverse sont les plus adaptés a la réduction partielle de

la couleur et des petites molécules organiques [12], mais 1’osmose inverse reste la plus
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répandue [13]. La nano filtration s’applique surtout au traitement des bains de teinture de
colorants réactifs en agissant comme un filtre moléculaire, tandis que la microfiltration retient
les matériaux colloidaux tels que les colorants dispersés ou de cuve grace a une "membrane
écran"[14]. L'ultrafiltration ne s'applique qu'a la réduction de la DCO et des solides en

suspension. [15]

e Adsorption sur charbon actif
Lors de l'adsorption, le polluant est transféré de la phase liquide vers la phase solide.
Le charbon actif est l'adsorbant le plus communément utilisé pour la réduction de la couleur
[18], mais il reste trés onéreux. Des recherches ont opté pour valoriser ou utiliser certaines
matieres naturelles (argile, sciure, écorce et farine de bois...) moins onéreuses pour
I’élimination des colorants par adsorption [16]. Le tableau 1.2 résume les différents procédés
de traitement utilisé dans les stations d’épuration :

Tableau 1.2 Procédés de traitement des effluents textiles. [1][15]

-Charbon actif
. -Zéolite
-Adsorption Fibres
Procédés Physiques -Microfiltration
-Ultrafiltration
-Technigues membranaires -Nano filtration
-Osmose
-Hydrogénation catalytique :H?OHZPO“ 2H:0
Procedés Chimiques -Techniques d’oxydation -Ozonation
avancée -Photocatalyse
] . . -Alx(S04)3.14H,0
Procédeés physico-chimiques Coagulation-Floculation -Fe>(S04)3.9H,0
-Electrocoagulation -Electrode Fe*?, AI*®

| .7. Conclusion

Il ressort de cet apergu bibliographique que la pollution de ’environnement est un
probléme qui se pose a 1’échelle mondiale, en effet, celle-ci est la conséquence de
I’augmentation des rejets industriels dans la nature. Parmi ces rejets, ceux de I’industrie de
textile, chargés en colorants, sont responsables des nuisances dans la mesure ou la plupart
d’entre eux sont toxiques et non biodégradables. Il explique aussi Les types de colorants, les
dommages qu'ils causent a ’homme, a la nature et les méthodes de traitements des colorants
textiles ; sachant que le procédé d’adsorption est le traitement plus utilisé pour I’élimination

des colorants.
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Chapitre I1 Généralités sur le phénoméne d’adsorption

11.1. Introduction

L'adsorption est un procédé de traitement, bien adapté pour éliminer une tres grande
diversité de composés toxiques dans notre environnement. Elle est essentiellement utilisée
pour le traitement de I'eau et de l'aire. Au cours de ce processus les molécules d'un fluide (gaz
ou liquide), appelé adsorbat, viennent se fixer sur la surface d'un solide, appelé adsorbant. Ce
procédé définit la propriété de certains matériaux de fixer a leur surface des molécules (gaz,
ions métalliques, molécules organiques, etc.) d’une maniére plus ou moins réversible. Au
cours de ce processus, il y aura donc un transfert de matiere de la phase aqueuse ou gazeuse
vers la surface solide. Le solide acquiert alors des propriétés superficielles (hydrophobie ou
hydrophile) susceptibles de modifier I’état d’équilibre du milieu (dispersion, floculation). [17]

11.2. Les type d’adsorption

La nature des liaisons formées ainsi que la quantité d'énergie dégagée lors de la
rétention d'une molécule a la surface d'un solide permettent de distinguer deux types

d'adsorption : adsorption physique et adsorption chimique. [18]
11.2.1. Adsorption Chimique

L’adsorption chimique (ou chimisorption) est un phénomene d’adsorption qui est due a
la formation d'une liaison chimique, covalente plus permanente, entre I'adsorbat et la surface
de l'adsorbant. Par rapport au premier, l'adsorption chimique se distingue par des énergies
d'adsorption plus élevées (2 a 100 Kcal.mol? contre quelques Kcal.mol™?) et par une fixation
irréversible de I'adsorbat sur des sites d'adsorption tres spécifiques. Elle est aussi favorisée a
température élevée. Dans ce type d'adsorption, le temps de rétention est long et seule la
premiére couche liée a la surface adsorbant est chimiquement adsorbée, les autres couches,

dans le cas ou elles existent, sont retenues par physisorption. [18]

Le phénomene d'adsorption constitue la premiere étape des réactions nécessitant
I'emploi d'un catalyseur solide. Ce phénoméne peut alors jouer un réle prédominant dans la

cinétique de réaction chimique. [18]
11.2.2. Adsorption physique

L’adsorption physique (ou physisorption) est attribuée a I’attraction électrostatique d’un
soluté par une surface polarisée afin de maintenir 1’électro-neutralité. Les énergies de liaisons
mises en jeu sont relativement faibles, du type force de Van der Waals. Les espéces ainsi

adsorbées gardent les molécules d’eau qui leur sont associées. Plusieurs couches d’atomes ou
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de molécules peuvent se déposer de cette maniére. L’adsorption physique est facilement
réversible, elle ne nécessite donc pas d’énergie d’activation, et les molécules de gaz ou liquide

sont retenues par la surface presque aussi rapidement qu’elles I’atteignent. [19]

La différence entre la chimisorption et la physisorption se raméne a une différence entre
les types de forces, donc ses liaisons qui retiennent les molécules de liquide a la surface du
solide. L’adsorption physique peut étre illustrée par 1’adsorption d’hydrocarbures sur le
charbon actif ou le gel de silice. L’adsorption chimique peut étre illustrée par I’adsorption de
I’azote par le fer. Ces deux types d’adsorption peuvent d’ailleurs étre observés dans
I’adsorption d’un méme gaz par certains adsorbants. L’ intérét de 1’adsorption chimique réside
surtout dans ses relations avec la catalyse. En effet, 'une au moins des substances entrant
dans une réaction catalytique, se fixe ordinairement sur le catalyseur par adsorption chimique.
[19]

L’adsorption physique nette ne met en jeu aucune activation et est donc rapide, par
contre la chimisorption est en général lente et présente une énergie d’activation dans plusieurs
cas. La physisorption se manifeste a des températures n’excédant pas trop le point d’ébullition

de I’adsorbat, tandis que la chimisorption peut s’exercer a des températures plus élevées. [19]

Tableau I1.1: Principales Différences entre I'adsorption physique et lI'adsorption chimique.

Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique
Energie d'adsorption 5 a 10 Kcal/mole 20 a 100 Kcal/mole
Température de processus | Inférieure a la température Elevée

d'ébullition de I'adsorbat
Nature de liaison Physique (Van der Waals) Chimique
Désorption Plus ou moins parfaite Difficile
Energie d'activation Non appreéciable Peut étre mise en jeu
Cinétique Tres rapide Lente
Etat de surface Formation de multicouches Conduit tout ou plus a une

monocouche

11.3. Description du mécanisme d’adsorption

L'adsorption se produit principalement en trois étapes. La figure (11.1.) représente un
matériau (adsorbant) avec les différents domaines dans lesquels peuvent se trouver les
molécules organiques ou inorganiques qui sont susceptibles de rentrer en interaction avec le

solide
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= Diffusion externe: elle correspond au transfert du soluté (molécules de la Phase
liquide) de la solution a la surface externe des particules. [20]

= Diffusion interne : Les particules de fluide pénétrent a I’intérieur des pores. Elle
dépend du gradient de concentration du soluté.

= Diffusion de surface : elle correspond a la fixation des molécules sur la surface des

pores.

e H X
R SR
) | o N
& 00 Q@@ —2 9o O,
%‘—/») i \ molécule A
! 1 /d‘;ulsurlml ﬂ
B i
A =

phase adsorbant L phase adsorbat
~ peS———

film fluide - la surface externe du particule
Figure 11.1. Mécanisme du transport d’un adsorbat au sein d’un grain du solide 1-

diffusion externe ; 2-diffusion interne (dans les pores) ; 3-migration en surface. [20]

I1.4. 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. 11
y’a donc une compétition en surface entre deux adsorptions qui sont Concurrentielles. Le cas
le plus intéressant est celui ou ’adsorption du soluté est de loin plus importante que celle du
solvant[21]. Donc la quantité adsorbée, dépend de nombreux facteurs dont les principaux

sont:

% Température
L’adsorption physique s’effectue a des basses températures (phénomene
exothermique), alors que 1’adsorption chimique demande des températures plus élevées
(phénoméne endothermique). [22]

« La concentration

Pour de faibles concentrations de produit dissous, on observe en général, que le taux
d’adsorption en fonction de la concentration de la substance dissoute suit la loi de Freundlich.

Cette loi ne s’applique plus a des concentrations élevées, et on observe alors qu’avec
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I’accroissement de la concentration, 1’adsorption passe par un maximum, puis décroit pour

devenir négative.[21]

Alors que I’adsorption physique des gaz ou des vapeurs par les adsorbants solides est
extrémement rapide, 1’adsorption en phase liquide est beaucoup moins rapide. La viscosité de
la solution doit étre un facteur agissant sur la vitesse d’adsorption, et il est vraisemblable

qu’en diminuant la viscosité on accroit la vitesse. [21]

0,

<+ La nature de ’adsorbant

L’adsorption en phase liquide a lieu le plus souvent par le mélange, I’adsorbant étant
introduit dans la solution a 1’état pulvérulent. Il est ensuite séparé par filtration. Les

adsorbants travaillant en milieu liquide agissent tout d’abord par leur surface externe. [21]

Certains adsorbants ont une action spécifique caracterisée suivant la polarité de la
surface externe, car cette derniére a une affinité avec 1’eau ou I’alcool. Les adsorbants polaires
sont « hydrophiles », d’autre part les adsorbants non polaires sont en général dits «
hydrophobes». Les adsorbants polymériques, et les adsorbants carbones sont des exemples

d’adsorbants non polaires qui ont moins d’affinité pour I’cau. [21]
% La nature de I’adsorbat

Suivant la polarité d’adsorbants et d’adsorbat, le taux d’adsorption est différent. Plus
une substance est polaire, plus grande est son adsorption sur une surface non polaire. La
réduction de la concentration de I’adsorbat sur la surface de I’adsorbant entraine 1’enlévement
d’une plus grande quantité d’adsorbat a partir de la solution. Les isothermes d’adsorption sont
établies en fonction de la concentration a 1’équilibre entre le liquide et le solide englobant les

effets cumulés de ’adsorption a la surface totale du solide (externe et interne). [22]
% Influence du pH

Le pH est un facteur important dans toute étude d'adsorption du fait qu'il peut influencer

a la fois la structure de I'adsorbant et de I'adsorbat ainsi que le mécanisme d'adsorption. [22]
% Surface spécifique

L*adsorption lui est proportionnelle. La dépendance de la cinétique d‘adsorption a la
dimension de la surface externe des particules est fondamentale pour l‘utilisation d‘un
adsorbant. Cette surface spécifique externe ne représente pourtant qu‘une portion minime de
la surface totale disponible a I‘adsorption. Cette surface totale peut étre augmentée par un

broyage de la masse solide qui multiplie encore sa porosité totale.[24]
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« Porosité

La porosité est liee a la répartition de la taille des pores. Elle refléte la structure interne

des adsorbants microporeux. [24]
11.5. Les isothermes d’adsorption

La quantité d’adsorption fixée a une température donnée par I’adsorbant en fonction de
sa concentration dans la solution est représentée par une courbe que I’on appelle « isotherme
d’adsorption ». Dans le cas des solutions en contact avec un solide, on s’intéresse a la quantité
adsorbée par unité de masse de I’adsorbant, la capacité d’adsorption est maximale, lorsqu’on
atteint la saturation, c’est-a-dire lorsque la concentration d’adsorbat dans la solution reste

constante a 1’équilibre. [25]
11.6.Classification des isothermes d’adsorption

Gilles et Coll. ont proposé les modeles d’adsorption, dont quatre types particuliers sont
maintenant considérées comme les quatre formes principales d’isothermes généralement

observées (Figure 11.2).[26]

% Type S: indique une adsorption verticale de molécules monofonctionnelles polaires sur
un adsorbant polaire. Ici le solvant rivalise avec le soluté pour l'occupation des sites de
I'adsorbant. [27]

% Type L: Langmuir normal, indique l'adsorption a plat de molécules bi fonctionnelles.
Dans ce cas l'adsorption du solvant est faible et celle du soluté sur le solide se fait en

monocouche. [27]

/7
A X4

Type H:ne commence pas a z€ro mais a une valeur positive, et indique une haute affinité
souvent observée pour des solutés adsorbés sous forme de micelles. Cela signifie qu‘aux

faibles concentrations l'adsorption est totale. [27]

% Type C:ligne droite, cela signifie qu'il y a compétition entre le solvant et le soluté pour

occuper les sites, toujours avec le méme partage. [27]
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Figure 11.2: Classification des isothermes d’adsorption selon Giles et al(1960).[27]
I1.7. Modéles des isothermes

La modélisation mathématique (determination des droites de corrélation et des
parametres) est basée sur des hypotheses non vérifiables (modele de Langmuir établi en
utilisant des molécules de gaz ... ) ou empirique (modeéle de Freundlich), mais elle permet
d'obtenir un certain nombre d'informations qualitatives et quantitatives comme le type
d'interaction (mécanisme d'adsorption, mono ou multi couches, sites d'adsorption...), le
phénomene de saturation (quantité maximale de polluant adsorbé, comportement des sites
actifs...), ou encore la chaleur d'adsorption (données thermodynamiques) . Parmi les modeles

d’isotherme les plus répondus [28], on cite :
11.7.1. Isotherme de Freundlich

Le modéle de Freundlich est un modéle semi empirique qui permet de modéliser des
isothermes d’adsorption sur des surfaces hétérogenes (dont les sites d’adsorption ne sont pas

tous équivalents).[28]

Ce modgele est uniquement utilisable dans le domaine de faibles concentrations car il n’a
pas de limite supérieure pour les fortes concentrations ce qui est contradictoire avec
I’expérience. L’expression mathématique associée a ce modele est donnée par 1’équation

suivante [28]:

1

g, = K..Co(11.1)
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Avec :

e Qe quantité du soluté adsorbée par unité de masse de 1’adsorbant a I’équilibre (mg/g).

e Kg: constante de Freundlich associée a la capacité d’adsorption (mg “™-L".g%).

e n : paramétre énergétique de Freundlich, c.-a-d. laffinit¢é du soluté vis-a-vis de
I’adsorbant.

e Ce: concentration de 1’adsorbat a 1’équilibre dans la phase liquide (mg/L).

La lin€arisation de I’isotherme de Freundlich est obtenue par représentation des données

en coordonnées logarithmiques selon :
1
log.q, =log K + =log C, (11.2)
n

Le modele de Freundlich implique que la distribution d’énergie pour les sites
d’adsorption est exponentielle. Ce modele ne suppose pas que lorsque la concentration
augmente, le recouvrement de surface approche une valeur limite correspondant a une

monocouche complete. 1l est utilisé dans les eaux de rejet. [28]

La représentation de log ge en fonction de logCe: est une droite de pente 1/n et
d’ordonnée a I'origine logKr. Kr et n sont des constantes qu’il faut déterminer pour chaque

couple adsorbant/adsorbat. [28]
11.7.2.1sotherme de Langmuir

Ce modele est tres utile pour ’adsorption d’un soluté a la surface d’un solide ; qui est
liée a la couverture des sites d’adsorption par une monocouche ; C’est un modele simple qui

est basé sur les conditions suivantes [29]:

% Les sites d’adsorption sur la surface solide sont homogenes d’un point de vue
énergétique : on parle de « surface d’adsorption homogéne ».
¢+ Chacun de ces sites peut adsorber une seule molécule.

% Iln’y a pas d’interactions entre les molécules adsorbées. [29]
L’équation modélisant 1’adsorption est donnée par la formule (I1.3)

K,C
= —Lt=t _ (11.3
e = G 1+K,.C, (1-3)

Avec :

e (max représente la capacité maximale d’adsorption (mg /g).
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e Ku: constante de Langmuir (L/mg).
Cette equation peut étre linéarisée sous la forme suivante[29]:

C__1 .G (11.4)

qe - qmax KL qmax

1

RL:m (11.5)

Le facteur adimensionnel Ry est utilisé pour prédire si un systéeme d'adsorption est dit
favorable si: 0 < R.< 1, défavorable si: R.> 1 ; linéaire si: RL = 1 et irréversible si : R = 0.

11.7.3. Modele de Temkin

L’isotherme de Temkin a été proposée en 1940. Elle repose sur les hypotheses
suivantes[30]:

% Formation de plusieurs couches successives de molécules sur 1’adsorbant.

% la surface de I’adsorbant est plane.

¢ il n’y a pas d’interaction entre les molécules adsorbées.

¢ la chaleur d’adsorption de la 1ére couche est uniforme.

¢ la chaleur d’adsorption des couches suivantes est assimilée a la chaleur de

liguéfaction.

L’équation de I’isotherme d’adsorption de TemKin est la suivante :

Q.= [?JIH(ATCE) (11.6)

T

0.2 (?jln%){?}ln(eg (1.7)

T T

Avec br (J mol?) et Ar (L mgt) sont des constantes d'isotherme de Temkin. En outre, T

est la température absolue en K et R la constante des gaz parfaits : 8,314 J/mol.K. [30]
I1.8. Cinétique d’adsorption

La connaissance de la cinétique de 1’adsorption présente un intérét pratique considérable
pour la mise en ceuvre d’un adsorbant dans une opération industrielle. En effet, il est admis
que I’adsorption d’un composé sur un solide poreux a lieu selon un processus comportant 03

étapes: [31]
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1) Le transfert de masse externe, impliquant le transfert et la diffusion de 1’adsorbat a
travers le film liquide vers la surface de I’adsorbant.

2) Le transfert de masse interne, impliquant la diffusion de I’adsorbat dans les pores de
I’adsorbant vers les sites actifs.

3) L’adsorption proprement dite. Généralement, c’est 1’étape de transfert interne qui
limite la vitesse d’adsorption dans le cas d’un solide poreux. Si ’adsorbant n’est pas
poreux, ¢’est I’étape du transfert de masse externe qui contrdle la vitesse d’adsorption.

[32]

I1.9. Modéles cinétiques d’adsorption

Divers modeles de la cinétique d’adsorption sont utilisés afin d’étudier le mécanisme du
processus d’adsorption tel que la réaction chimique, la diffusion et le transfert de masse Deux

modeéles cinétiques souvent utilisés pour ’analyse des résultats expérimentaux. [33]

11.9.1. Modéle cinétique du premier ordre (équation de Lagergren)

Lagergren (1898) a proposé un modele cinétique du pseudo premier ordre peut étre

exprimé par I’équation suivante[33]:

dq

5 =% -a) (11.8)
e ki: constante de vitesse pour une cinétique de pseudo premier ordre (mn?) ;
e (u capacité d’adsorption a I’instant t (mg/g) ;

e (e capacité d’adsorption a 1’équilibre (mg/g).
L’intégration de I’équation (I1.7) donne la forme linéaire (11.9)[33]

k.t
log (g, —q,) =log g, ——=

2,303 (11-9)

11.9.2. Modéle cinétique de pseudo-second ordre

Le modele de pseudo-second ordre suggére 1’existence d’une chimisorption, un échange

d’¢électrons par exemple entre molécules d’adsorbat et 1‘adsorbant solide. Il est donné par la

formule (11.10). [34]

d
%zkz.(qe—qt)z (11.10)

L’intégration de I’équation (I1.9) donne la forme linéaire (11.11). [34]
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.t (11.11)

g ko0 g,

e (¢ quantité adsorbée en adsorbat par gramme d’adsorbant a un temps t (mg/g).

Je: quantité adsorbée de 1’adsorbat par gramme d’adsorbant a 1’équilibre (mg/g).

t: temps en minute (min).

k2: constante de vitesse (mg/g.min).
11.9.3. Modéle de la diffusion intra particule

Le modeéle de la diffusion intra particule est proposé par Weber et Morris. 1l est

représenté par 1’équation suivante [35]:

g, =k, tY> +C (11.12)

int

Ou:
e Kkint : La concentration de la diffusion intra particule en (mg/g.min).

La constante Kint est déduite de la pente de la partie linéaire de I’équation représentant ce

modele.

11.10. Paramétres thermodynamique d’adsorption

Pour évaluer I’effet de la température et déterminer la nature du procédé d’adsorption
mis en jeu, trois grandeurs thermodynamiques sont calculées, a savoir la variation de I’énergie
libre de Gibbs standard (AG®), de I’enthalpie standard (AH®) et de I’entropie standard (AS°).
La variation de I’énergie libre standard de Gibbs (AG®) permet d’évaluer la spontanéité¢ de la
réaction. Ainsi, si la valeur de (AG®) est négative, la réaction peut étre considérée comme
thermodynamiquement spontanée [33]. L’augmentation de la négativité des valeurs de (AG®)
avec l’augmentation de la température implique une adsorption plus favorable aux

températures élevées [36].

Du point de vue thermodynamique, I’enthalpie standard d’adsorption (AH®) est la
quantité de chaleur émise ou absorbée durant le processus d’adsorption. Le signe de
I’enthalpie standard d’adsorption (AH®) peut renseigner sur le type de la réaction, en effet, s’il
est positif, la réaction est endothermique, s’il est négatif la réaction est exothermique. De
méme, la valeur de I’enthalpie standard d’adsorption (AH®) permet d’identifier le type du
processus d’adsorption (chimique ou physique). La physisorption correspond a des valeurs

absolues d’enthalpie standard d’adsorption (AH®) comprise entre 2 et 30 kJ/mol, par contre la
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chimi-sorption correspond a des valeurs comprises entre 40 et 200 kJ/mol. Pour ce qui est de
I’entropie standard (AS®), elle permet de décrire le désordre a I’interface solide-liquide durant
le processus d’adsorption. Ainsi des valeurs positives de I’entropie standard (AS°®) démontre
une augmentation du désordre a I’interface solide-liquide durant le processus d’adsorption,
une affinité entre adsorbant et adsorbat et enfin que le processus est spontané et irréversible
[36]

Par contre des valeurs négatives impliquent une diminution du désordre a I’interface
solide-liquide durant le processus d’adsorption [36]. Ces trois grandeurs sont déterminées

comme suit:
AG" =-RT In K (11.13)

La constante d’équilibre K¢ est déterminée pour chaque température avec 1’équation
11.16 :

K. =—2(11.14)

Qe
C,
AVEC ;

e Qe Quantité du soluté adsorbé par unité de poids d'adsorbant a I'équilibre (mg.g™).

e C. Concentration a I'équilibre du soluté dans la solution (mg.L™)

L’enthalpie standard (AH®) et ’entropie standard (AS®) sont calculées a partir de
I’équation de Van’tHoff (I1.15) [34]:

AS"  AH’
hK.==—"-=——(11.15
" R RT (11.15)

Avec :
e R : constante des gaz parfaits (8.314 J/mole.K) ;
e T :température absolue (K).
I1.11. Avantage et inconvénient

L’adsorption présente ’avantage de pouvoir étre appliquée au traitement des sources a
débit presque nul ainsi qu’aux concentrations trés faibles ou fluctuantes. L’adsorption permet
d’apporter des réponses aux exigences réglementaires tant pour I’environnement que pour

I’hygiéne du travail. [37]
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La physisorption est une technique non destructive. Elle trouve donc tout son interét,

technique et économique, dans les applications d’épuration avec récupération de produits.
[38]

On retiendra comme inconvénient principal la difficulté de détecter simplement le

dysfonctionnement d’un adsorbeur du fait de sa saturation, notamment sur les systémes
passifs.[38]

11.12. Conclusion

Plusieurs techniques sont employées pour I’¢limination des colorants des effluents
industriels et dans les derniers temps, le procédé d’adsorption est bien connu et tres utilisé

dans les traitements des eaux usées car le développement des nouveaux matériaux adsorbants
est plus sélectif.
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I11.1. Introduction

Selon le Environnemental Protection Agence des Etats-Unis rapport (Etats-Unis -
EPA) en 1991, et en 1995, que l'adsorption sur la surface du charbon actif est la meilleure
technologie disponible pour répondre a chacune des eaux souterraines, l'eau de surface des
composés suivants: les solvants organiques, les hydrocarbures polycycliques, les chlorures
des phénols, des pesticides, des polluants dissous des métaux lourds. [39-40]

Toute matiére premiére organique qui contient du carbone, est a priori susceptible de
convenir pour l'obtention de charbon actif, mais seule quelques une se révélent
économiquement intéressantes. Le choix de la matiére premiéere sera essentiellement
dépendante des possibilités d’approvisionnement locales permettant des prix de revient

compétitifs. [40]

I11.2. Origine de fabrication

L’utilisation du charbon remonte a I’antiquité. Dans le cadre de la médecine et du
traitement des odeurs, les propriétés d’adsorption des charbons actifs ont été utilisées par les
Egyptiens dans les années 1550 avant Jésus Christ. Un siécle plus tard, les Phéniciens furent
les précurseurs de son utilisation pour rendre 1’eau potable, la pétrochimie, ’agroalimentaire.
[41]

Le Charbon Actif (CA) peut étre fabriqué a partir de tout matériau contenant un fort
pourcentage de carbone et un faible pourcentage en mati¢re inorganique d’origine végétale,

animale ou minérale. [41]

% Origine végétale
Il existe une multitude de produits d’origine végétale qui peuvent intervenir dans la
synthese des charbons actifs et sous differentes formes variées : [42]
- Déchets agricoles non utilisables exemple : Noyaux de fruit, coque de noix de coco
bagasse de canne a sucre.
- Paille et enveloppes de céréales exemple : blé et riz.
- Arbre sous forme de copeaux ou de sciure de bois exemple : Bouleau, chéne,

eucalyptus lignite.

¢ Origine animale
Les charbons activés sont essentiellement obtenus a partir d’ossements d’animaux, mais

aussi a partir de leur sang voire de leur chair. [42]

Page 21



Chapitre 111 Généralités sur le charbon actif

% Origine minérale
Les charbons actifs sont obtenus en majorité a partir de matériaux combustibles comme

le charbon minéral (houille, coke) ou la tourbe. [42]

111.3. Procédés de fabrication du charbon actif

Les procédés industriels de production de CA comportent généralement deux

(02) étapes: la carbonisation et l'activation.

v v
Dimensionnement Activation Carbonisation

Matiére A

premiere g g

Ly Reconstitution
Broyage < Tamisage |« Dimensionnement
v \4
Charbon actif en Charbon actif
poudre granulé

Figure I111.1.Diagramme schématique de la production du charbon actif.
111.3.1.Activation

L'activation permet de développer la structure poreuse en éliminant les goudrons qui
obstruent les pores « et a créer des fonctions de surface (généralement oxydées) qui sont a
l'origine des interactions entre le solide et les molécules adsorbées. Elle peut étre physique ou

chimique. [43]

Les charbons actifs peuvent étre synthétisés sous deux modes d’activation, I’activation

physique et I’activation chimique.

% L'activation physique
Ce procédé effectuée par injection sous pression de vapeur d’eau, de gaz carbonique ou
d’air appauvri en O2[45], a haute température entre 800 et 1000°C a I’aide d’un agent

faiblement oxydant pendant 24 a 72 heures. Le contr6le de la température est un parametre
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important car au-dessus de 1000°C, la réaction engendre une dégradation du matériau. En
revanche, en dessous de 800°C la réaction est trop lente ou incompléte et donc
économiquement inintéressante. Généralement, les charbons actifs produits par cette

activation physique présentent une structure poreuse fine [44].

% L’activation chimique

L’activation chimique précede généralement la carbonisation du précurseur, elle
consiste a imprégner le matériau avec un agent chimique, acide phosphorique[46],chlorure de
zinc, d’acide sulfurique, ou d’une solution alcaline (NaOH ou KOH) [47],puis chauffé entre
400°C et 900°C.

La réorganisation structurale permet de développer une microporosité et une méso-
porosité par élargissement du diametre des pores. Deux parameétres sont essentiels pour
I’amélioration du volume des pores et de la distribution de la taille des pores du charbon actif,
le premier est reli¢ a la quantité d’agent chimique introduit dans le précurseur et le deuxiéme
aux conditions opératoires de I’'imprégnation (température, temps d’imprégnation) [44]. Puis

est lavé et séché. Le charbon actif est ainsi obtenu en une seule étape. [48]

111.3.2.Carbonisation

La carbonisation est le processus dans lequel un échantillon est soumis a des
températures comprises entre 600 et 800°C en présence de sels métalliques et sous un courant
continu de gaz inerte (absence d’oxygene) pour I'¢limination des atomes autres que le carbone
(N, H, O, S) contenus dans la matiere premiére de maniére a obtenir un produit carboné
solide, avec une microporosité rudimentaire qui pourrait ensuite étre développée dans les
processus d’activation. [43]

Ce processus est influencé par des facteurs externes (vitesse de chauffage température
finale et temps de résidence a cette température) et d’autres parametres liés uniquement de la
nature de matériau de départ principalement la décomposition thermique de ses composants
chimiques. [44]

Une simple carbonisation n’aboutit pas a des produits ayant une grande capacité
d’adsorption, car elle donne des produits ayant une structure poreuse rudimentaire ne

leur permettant pas d’étre utilisés comme adsorbants sans une activation supplémentaire. [43]

111.4. Caractéristiques du charbon actif

La capacité d'adsorption des charbons est évaluée a partir de certains parameétres

intrinséques. Ce sont en général les groupes fonctionnels a la surface, la porosité et la surface
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specifique et la teneur en cendre. [49]

I11.4.1. Les fonctions des surfaces

Les fonctions de surface sont introduites lors de l'étape d’activation, mais ils dépendent
de la composition du précurseur et du mode d’activation. Lors de lactivation, des fonctions
oxydées, appelées également sites actifs, se forment a la surface du charbon. Une charge
négative en surface du charbon résulte de la présence des groupements carboxyliques (Ar-
COOH), phénoliques (Ar-OH) et carbonyles (Ar-C=0). Ces fonctions donnent au charbon un
caractére acide et des propriétes hydrophiles

Les groupements carboxyliques et lacationique (ph-C=00-ph’) ont tendance a polariser
la surface, La connaissance de la nature chimique de la surface est essentielle pour
comprendre 1’adsorptionde certains COmMposés inorganiques en solution aqueuse, par des

charbons activés. [49]

111.4.2. Texture du charbon actif

Les charbons actifs sont composés de microcristaux elémentaires de graphite
(graphéme) assemblés selon une orientation aléatoire. Les espaces entre ces cristallites
forment des pores dont la distribution de taille, présentée dans le Tableau (Ill.1), est
généralement assez large.

Il est cependant possible de préparer des charbons actifs ayant une distribution de pores
trés étroite par des processus d’activation spécifiques. La structure poreuse trés développée
des charbons actifs leur confere une surface spécifique trés importante pouvant dépasser
2000m? /g. [49]

Tableau I11.1. Tailles des pores et surface spécifique des charbons actifs. [49]

Micropores Méso-pores Macro-pores
Diametre (A) Inférieur a 20 20-500 Supérieur a 500
Volume poreux 0.15-0.5 0.02-0.1 0.2-0.5
(m3/g)
Surface spécifique 100-1000 10-100 0.5-2
(m2 /g)

La surface spécifique dépend directement de la porosité : plus la microporosité est
grande et plus la surface spécifique est importante. L’adsorption sur la surface des macro-
pores est souvent négligeable par rapport a celle dans les micros et les méso-pores. De plus,
leur large distribution des tailles de pores entraine une sélectivité faible pour I’adsorption de

molécule de tailles différentes. Ces deux aspects de leur structure, associés a leur caractére
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apolaire, en font des matériaux de choix pour ’adsorption de polluants organiques en phase

aqueuse. [49]

grain de micropore
charbonactif | acropore & mésopore

A

f\ Adsorption
Surface 5 \ 2
exteme

Adsorption
4 K Surface

(O~ __ interne
Cpoluants ><¢ —~==

Adsorption

Figurell1.2.Représentation schématique des différents types de pores.

111.4.3. Surface spécifique

La surface spécifique ou aire massique (en m?/g) est la surface totale par unité de masse
d’adsorbant accessible aux molécules. Toute la surface des particules de 1’adsorbant est
considérée, porosité ouverte comprise, pour le calcul de la surface spécifique qui cumule donc
la surface intérieure de tous les pores constituant le grain d’adsorbant. La surface spécifique

comprend la surface externe et la surface interne d’un adsorbant [50]

La surface interne est la surface microporeuse représentée par les parois des micropores.
La surface externe est la surface non-microporeuse qui comprend les parois des méso pores et
des macros pores, ainsi que la surface non poreuse de I’échantillon. D’un point de vue
physique, la différence entre la surface interne et la surface externe est que la valeur de
I’énergie d’adsorption peut étre jusqu’a deux fois plus grande sur les parois des micropores
que sur la surface externe. Ce phénomeéne s’explique par la présence de deux parois opposées

proches créant une double interaction pour une molécule adsorbée dans un micropore. [50]

I11.5. Les différentes formes du charbon actif

Il existe différentes utilisations du charbon actif et de plus en plus variée (purification,
dépollution< décoloration, récupération, protection, extraction..).Cette diversité accepte la
diversité sous forme de charbon actif. En fonction des contextes d'applications envisagées et
de la granulométrie, on distingue : les charbons actifs en poudre (CAP), les charbons actifs en
grains (CAG) les charbons actifs en billes (CAB) et les charbons actifs en tissu (CAT). [49]
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111.6. Les utilisations du charbon actif

% Industrie
- Purificationetcatalysepourunelargegammed’applicationsindustrielles.
- Extraction de I'or des minerais (fixation surle charbon actif). [51]

% Filtration

- Traitement de I’air dans les usines pour nettoyer les gaz d'échappement. [51]

- Traitement de I’eau potable, Purification de 1’eau pour la consommation humainedans
les applications domestiques. Traitement des eaux résiduaires, abattement
desubstances potentiellement dangereuses ou nocives des eaux industrielles, des
lixiviations des eaux résiduaires urbaines.

% Protectionpersonnelleetcollective
- Productiond’équipementsindividuels(Filtres cigarettes) etcollectifsdeprotection.
- Filtres utilisésdans la ventilation encircuit fermé(hote de cuisine).
% Médical

- Traitement des intoxications et diverses pathologies par le charbon actif en
poudre.

- Incorporation de tissus de charbon actif dans les pansements, les filtres a odeurs
et lesmasquesa gaz.

% Chimie
- Décaféinationducafé:avecdel'eau.
- L’¢éliminationdeshydrocarburesdansl'eau.

- Traitement des effluents liquides. [51]
I11.7. Les travaux antérieurssur I’élimination des colorants textiles

I1y a plusieurs études publiées concernant 1’adsorption des colorants anioniques par des

charbons actifs, nous allons présenter quelques études :

Les déchets de I'industrie de la transformation du raisin ont été utilisés comme nouveau
précurseur pour la production d'un charbon actif a faible colt avec activation chimique au
chlorure de zinc. Le charbon actif optimal qui avait la surface spécifique et le volume de pores
les plus élevés a été obtenu par ces conditions comme suit : rapport d'imprégnation 6:1,
température d'activation de 600°C et temps d'activation de 60 min. Les conditions optimales
ont abouti a un charbon actif avec une teneur en carbone de 81,76 % et un rendement de 44,13

%, tandis que la surface spécifique de 1455 m?/g, avec un volume poreux total de 2,318
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cm?/g, une méso porosité de 94,61 % et un pore moyen diamétre de 6,81 nm. La propriété
adsorbant a été testée en utilisant des colorants bleus de méthyléne et jaune Métanil. Les
comportements d'adsorption pour les deux colorants ont été bien décrits par le modéle
isotherme de Langmuir, montrant une capacité d'adsorption monocouche de 417 mg/g et 386
mg/g pour le bleu de méthyléne et le jaune Métanil, respectivement. Ces résultats ont montré
que les déchets de raisin semblaient étre un précurseur alternatif pour les productions

commerciales de charbon actif.[52]

Dans ce travail, la peau de pomelo, un effluent industriel abondamment disponible dans
les usines de transformation de jus de fruits, a été utilisée comme matiére premiére pour la
préparation de charbon actif via I'activation de NaOH induite par micro-ondes. Le processus
d'activation a été effectue a une puissance d'entrée de 800 W et un temps d'irradiation de 5
min. La propriété d'adsorption du CA a été testée en utilisant des colorants bleu de méthyléne
et bleu acide 15 comme adsorbats modeles. Les données d'équilibre ont été examinées a l'aide
d'une comparaison de modéles d'isothermes linéaires et non linéaires. Le comportement
d'adsorption a été bien décrit par le modéle d'isotherme non linéaire de Langmuir, montrant
une capacité d'adsorption monocouche pour le bleu de méthyléne et le bleu acide 15 de
501,10 mg/g et 444,45 mg/g, respectivement. Les résultats ont révélé l'utilisation potentielle
du charbon actif dérivé de la peau de pomelo pour I'élimination des colorants cationiques et

anioniques. [53]

L'étude actuelle porte sur la modification de surface du charbon actif (préparé a partir de
coquilles de Pongamiapinnata) et son role en tant qu'adsorbant dans [I'élimination des
colorants azoiques anionigues (Rouge Congo (RC) et Bleu Direct 6 (BD)) a partir de systémes
adsorbants simples et binaires. La capacité d'adsorption maximale de Langmuir de I'adsorbant
était de 555,56 mg/g pour CR et de 625,00 mg/g pour DB. L'analyse thermodynamique a
révélé que le processus d'adsorption était exothermique, spontané et thermodynamiquement
favorable avec un degré élevé de désordre. Les études de recyclabilité ont vérifié une
efficacité modeste de 62,52 % pour les RC et de 50,47 % pour les especes BD apres la fin du

4eme cycle d'adsorption-désorption ; affirmant ainsi son potentiel de recyclabilité. [54]

Un charbon actif de thé de déchets renouvelables (CATD) a été fusionné avec du
chitosane pour former un adsorbant composite utilisé pour le traitement des eaux usées. Les
capacités d'adsorption des billes de chitosane réticulées (BCR) et de son composite (CATD-

BCR) pour le bleu de méthyléne (BM) et le bleu acide 29 (BA29) ont été évaluées par le biais
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d'études en lots et en lit fixe. Les isothermes d'adsorption de Langmuir, Freundlich et Temkin
ont été testés pour le processus d'adsorption et les données expérimentales ont été mieux
ajustées par le modéle de Langmuir et moins par le modele de Freundlich. Apres cing cycles
de test d'adsorption et de désorption, plus de 50 % d'efficacité d'adsorption CATD-BCR ont
été conserves tandis que le BCR avait une efficacité d'adsorption < 20 %. Les résultats de
cette étude ont révélé que le composite CATD-BCR est un adsorbant prometteur pour le

traitement des colorants anioniques et cationiques dans les effluents d'eaux usées. [55]

On a préparé un charbon actif a base de noyaux d'abricot par carbonisation pendant 1 h
a 700°C et activation chimique avec un mélange de H3sPO4 + HNO3 et comparé a un charbon
actif commercial (CAC). L'adsorption maximale de Bleu de méthyléne (BM) et orange de
méthyle (OM) sur le CA et le CAC dans des conditions optimisées a été déterminée a 99,5 %.
Les processus d'absorption du BM et de 'OM par CA et CAC ¢étaient respectivement
endothermiques et exothermique. [56]

Le milieu acide favorisele transfert de molécules de colorant anionique (OM) sur la
surface CA et CAC par attraction électrostatique. Les adsorbants étaient mieux a méme
déliminer le colorant cationique que le colorant anionique. L'adsorption compétitive des
colorants a favorisé le BM sur CA et CAC dans la solution de mélange. On a observé que le
modeéle isotherme de Langmuir et le modele cinétigue de pseudo-second ordre

correspondaient bien aux données d'adsorption.

111.8. Conclusion

Le fait que le charbon actif soit fabrique a partir d'un matériau largement disponible et
peu codteux, en plus de la possibilité de le renouveler et de le réutiliser jusqu'a cinq fois, la
fabrication de charbon actif a haute capacité d'absorption est devenu un objectif important

recherché par les scientifiques et les économistes.
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Chapitre 1V Matériels et Méthodes

1V. 1. Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons toutes les méthodes analytiques avec les matériels
nécessaires a leurs applications, a savoir les méthodologies employées pour la préparation de
I'adsorbant utilisé.Les méthodologies la préparation et la Caractérisation des charbons actifs a

partir des noyaux de Ziziphusjujuba et le colorant textile utilisé (Rouge Direct 227).

IV.2. Choix du matériel végétal de I’adsorbant

Le jujubier (Ziziphus jujuba) est une espece de jujubier de la famille des cedres. C'est
un arbre épineux d'une longueur d'environ 8 metres. Ses feuilles sont oblongues, émoussées et
des grappes de fleurs jaune-vert. Son fruit est ovale, brun a rouge, et parfois noir, ressemblant
a une olive. Son foyer d'origine est la Chine et le Japon et est cultivé en Chine depuis quatre
mille ans. Il est considére comme I'un des fruits préférés du peuple chinois et a de la valeur.
Bonne valeur nutritionnelle car il contient des saponines, des flavonoides, des sucres, de la
gelée, des vitamines A, B2, C et minéraux importants comme le calcium, le phosphore et le
fer. [57]

La ville algérienne d’Aindeflaest réputée pour sa production de ce fruit depuis
longtemps, et en raison de son abondance en Algeérie en tant que plante sauvage, nous l'avons

choisi comme matiere premiére pour la préparation de charbon actif.

Figure IV.1. Présentation de I’arbre et noyaux de Ziziphus Jujuba. [57-58]

IV.3. Préparation de CA a partirdes noyaux de Ziziphusjujuba
1VV.3.1. Préparation de la matiére premiére

Les noyaux des ZiziphusJujuba sont lavés a 1’eau courante afin d’éliminer toute sorte de

poussieres ou d’impuretés adhérentes ainsi que les substances hydrosolubles jusqu'a obtention
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d’une eau de lavage claire puis rincés avec de I’eau distillée et séchés a 105°C pendant 24

heures avant de subir une activation [58].

IV.3.2. Préparation de CA

L’activation chimique est utilisée pour préparer des charbons actifs a partir des noyaux
de Ziziphus Jujuba. L’acide que nous avons utilisé estl’acide phosphorique H3POa4 (85 % en
poids). Pour cela, nous avons mélangé 20 g de précurseur avec 40g de H3PO4 pour un taux
d’imprégnation de 2:1(H3PO4/Charbon) . [59]

Pour I'étape d'imprégnation, nous avons utilisé le montage areflux a une température de
95°C et maintenus sous agitation pendant 6h, puis le mélanges est mis a I’étuve pendant 24 h
a 105 °C [3]. Le produit séché a été mis dans un four a calcination (four a moufle) et maintenu
a température 600 °C pendant 2 h.

Le produit obtenu est lave plusieurs fois avec I’eau distillée chaudejusqu'a ce que le pH
du surnageant atteint 6 ou7. Le charbon actif est ensuite séche a 105 °C pendant 24 h . Aprés

le séchage, nous avons broyé et passe au tamise de diamétre <200um. [59]

Sortie eau  / C:>:777U

Entrée eau

= froide

Mélange réactionne
Los noysux:da Ziziphius Jajul

s Jujuba
Fos ’ '

Chauffe-ballon
T-95°

N
ol T}
| E
| LA
I 3

Figure V1.2 Montage a reflux pour d’activation chimique.
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- Lavage a I'eau disrillé - Boroyage

-séchage a 110 °C Tamisage
Noyaux de Charbgn 3
Ziziphus jujuba 1 2 3 actif pret d

o 5
I'emploi

-l'activation ( H3PO4 ) a 6h

-Carbonisation (600 °C) a 2h

-Lavage de CA pH>5

Figure 1V.3.Diagramme représentant les étapes de préparation de charbon actif
IV.4. Caractérisation du charbon actif
IV.4.1. Caractérisation physico-chimique
% Humidité :
Le taux d’humidité H(%) est un rapport exprimé en pourcentage, il est déterminé par

le séchage de ’adsorbant dans une étuve il peut étre calculé par la formule suivante [60] :

m1_m2

H (%) = 100 (1IV.1)

1

AVvec :

e m; : la masse initiale de charbon actif (avant séchage).

e m;:la masse apres séchage.

R/

% La masse volumique apparente :

Cette grandeur est mesurée en disposant dans une éprouvette graduée, une masse d’un
charbon actif m (g) jusqu’a occuper un volume V (cm®). Une fois pesée la masse volumique

apparente est calculée par 1I’équation suivante [61]:

_m
p=- (V2

R/

% Détermination du point de zéro charge (pHpz)

Le point de la charge zéro (pHpz), en physico-chimie, est un concept concernant le
phénomene de l'adsorption, et il décrit la condition quand la densité de charge électrique sur

une surface est zéro. Cette méthode consiste introduire dans une série d’erlenmeyers de 100ml
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de KNO3 (10 mol.I"t) a différents pH initiaux variant de 2 & 12 par ajout de HCL (0.1N) ou
de NaOH (0.1N) a température ambiante. [62]

Apres avoir noté les pH initiaux, on ajoute dans chaque erlenmeyer 0.1g de charbon
actif et on agite pendant 48 heures. Apres 48 heures d’agitation, le pH final a été enregistré et
le point d’intersection de la courbe pH (finale) par apport au PH (initiale) avec la bissectrice
est le (pHpzc). [6]

IV.5. IRTF

La spectroscopie infrarouge est une technique d'analyse rapide permettant d'identifier
rapidement les fonctions chimiques des molécules présentes dans les matériaux analysés
(solides, liquides ou plus rarement gazeux). Cette technique repose sur l'absorption par
I'échantillon de radiations électromagnétiques infrarouges comprises entre 1 et 50 pm
(micromeétre). Cette bande spectrale est divisée en proche infrarouge (de 1 a 2.5 um) et en

moyen infrarouge (de 2.5 a 50 um). [64]

Le moyen infrarouge est utilisé pour identifier des molécules organiques dont il permet
de garder une sorte d'empreinte digitale. Selon le matériau analysé et des informations
souhaitées, la spectroscopie infrarouge peut étre complétée par d'autres techniques analytiques

comme la spectroscopie UV-visible ou la spectroscopie Raman. [64]

IV.6. L’adsorbats utilisé (Colorant)

Dans notre étude, nous avons utilisé le colorant Rouge direct 227 répond aux criteres

suivants [65] :

- Structure constante avec changement de pH
- Solubilité ¢levée dans I’eau

- Tension de vapeur faible voire nulle

- Analyse par spectrophotométre UV-visible

- Stabilité permanente
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Figure 1V.4. Représentation de la 2D structure chimique le colorant Rouge direct 227[65]
L’ensemble des propriétés de Rouge direct 227 est recapitulé dans le tableau (1V.1) [65]

Tableau IV.1. Caractéristique chimique de colorant employe [65].

4,4'-vinylenebis((3-sulfonato-4,1-phényléne)imino(6-morpholin-4-yl-
Nom scientifique 1,3,5-triazine-4,2-diyl)imino)bis(5-hydroxy-6-phénylazonaphtalene-
2,7-disulfonate) de hexakis(tétraméthylammonium)

Nom commercial Direct Red 227

Formule chimique | CeoHasN16NasO22Se

Masse Molaire 1673.4 g.mol*

longueur d’onde . | 528nm

Type de colorant anionique

IV.7. Mesure de pH

Les mesures du pH ont été effectuées avec un pH-metre (CRISON BASIC 20) muni
d’une électrode de verre combinée (Mesure : -2.00/16.00pH, +-1500mV, -20/150°C).

L’étalonnage de I’appareil est réalisé avec des solutions tampons standards (pH= 4 et 7).

Pour ajuster le pH de la solution du colorant, on utilise soit HCL (0.1 N) ou NaOH (0.1 N).
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1V/.8.Effet de la concentration initiale en colorant

Les essais ont été réalisés par I'ajoute de 0,1 g de I’adsorbant dans les solutions
colorées de volume de 100 ml a des différentes concentrations (80, 100, 120, 150, 200, 250,
300, 350, 400, 500, 550 mg/L).

IV.9. Effet de la température

Le but est d’étudier I’influence de la température sur 1’élimination de colorant RD227,
nous voulons préciser que ’augmentation de la température peut entrainer une augmentation
ou une diminution du rendement d’élimination. Pour cette étude, notre travail est réalisé dans
un intervalle de température allant de 20 & 50 °C dans un chauffe ballon placé dans un bain
marie d’eau, sous d'agitation. On met 0,1 g de I’adsorbant dans une solution de volume 100

ml de concentration 200 mg/L a pH=2, sous agitation pendant 240 min.
IVV.10. Etude de I’isotherme d’adsorption

L’étude des isothermes d’adsorption a I'équilibre est tres importante pour la
comprehension du mécanisme du processus de l'adsorption. L'analyse de Iisotherme
d'adsorption est utilisée pour décrire l'interaction des molécules d'adsorbat avec la surface
adsorbant. Elle permet aussi de déterminer la capacité d'adsorption de I'adsorbant dans des
conditions déterminées, par 1'utilisation des équations des isothermes : Langmuir, Freundlich,

Temkin et Dubinin-Radushkevich.
IV.11.Régenération du charbon actif (Cycle de vie)

Dans cette partie, il est question d’évaluer d’une part la possibilité de la régénération
du Charbon actif pour une réutilisation éventuelle, et d’autre par la désorption du colorant.
Pour ce faire : Les essais d’adsorption ont été réalisés par I'ajoute de 0,1 g de ’adsorbant dans
la solution colorée de concentration 100 mg/l de pH=2 et soumis dans agitation pendant 240
min.Ensuite on récupere le charbon actif séché et on le met dans une solution d'acide
sulfurique de concentration [73] pendant 24 h. On répete les cycles d'adsorption du colorant et

la régénération de CA.

IVV.12. Conclusion

Ce chapitre présente les différentes procédures expérimentales et techniques analytiques
utilisées au cours de cette étude pour préparer du charbon actif. Nous avons mentionné

quelques informations sur le colorant utiliseé.
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V.1. Introduction

Notre étude est basée sur I’¢limination d’un colorant textile anionique : Rouge Direct
227 (RD227) par le phénoméne d’adsorption sur un charbon actif a base des noyaux de

jujubier activé par voie chimique HsPOs.

Le but de ce chapitre, est d’étudier,premierementl’efficacité du charbon actif préparé et
du charbon actif commercial pour I’élimination de RD227. Ainsi que l’influences des
paramétres opératoires tels que : le temps de contact, le pH initial de la solution, la dose du
charbon actif, la concentration initiale du colorant et la température sur le rendement
d’élimination ; deuxiement, I’application des différents mod¢les pour la description des
résultats expérimentaux des cinétiques, des isothermes et des grandeurs thermodynamiques de

I’adsorption de ce colorant.

A la fin de cette étude, nous avons découvert la capacité de charbon actif dans

I'élimination de colorant en plusieurs fois (régénération de CA).

V.2. Caractérisation du charbon actif
V.2.1. Caractérisation physico-chimique
V.2.1.1. Détermination du point de zéro charge du pH (pHpzc)

Le pH du point de charge nulle, notée pHpzc, correspond a la valeur du pH pour laquelle
la charge nette de la surface du charbon actif est nulle. Sa valeur a été déterminée par la

méthode décrite dans la chapitre matériels et méthode.

Les résultats obtenus sont présentés sur la figure V.1Alors, on note pHpzc= 3,68.
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Figure V.1 Détermination du pH au point zéro charge.

En fonction des résultats montrés sur la figure V.1, on note qu'a des valeurs de pH
faibles (pHi < pHpzc), la surface de I'adsorbant sera entourée de plus d'ions positifs que négatifs
ce qui favorise 1’adsorption des molécules anioniques, et a des valeurs de pH élevées (pHi >
pHpzc), la surface de l'adsorbant sera entourée de plus d'ions négatifs que positifs ce qui

améliore I'adsorption des molécules cationiques sur le charbon actif. [66]

V .2.2. Spectroscopie infrarouge

Les spectres obtenus ont mis en évidence les groupements fonctionnels spécifiques du
matériauadsorbant qui sont en parfaite conformité avec les résultats donnés dans la littérature
[67]. Chaque vibration de groupement donne naissance a une bande d’absorption qui lui

correspond une certaine intensité qui varie en général d’un groupement a un autre Figure V.2
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Figure V. 2. Spectres IR de charbon actif

L’analyse a été réalisée sur une plage de longueur d’ondes allant de 4000-400cm™.
L’ensemble des bandes d’absorption et des groupements correspondants sont rassemblés dans

le tableau V.1.

Tableau V.1 : Identification des spectres IR des deux charbons actifs. [69]

Bande d’absorption (cm™) | Groupements Identification probable

2348-2370 CO; Bande de vibration de valence des

groupementsasymeétrique du CO>

Bande de vibration de valence des noyaux

1500-1600 c=C aromatigques conjugués avec une liaison
éthylique
1134.29 CH>-O- CH2 | Bande de vibration de valence de

groupement éther CH 2-O- CH..

V.3. Etude paramétrique

V.3.1. Effet du pH

Le pH est un facteur important dans toute étude d’adsorption, du fait qu'il peut

influencer a la fois la structure d'adsorbant et d'adsorbat ainsi que le mécanisme d'adsorption.
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Dans ce travail, nous avons étudié ’efficacité d’adsorption du RD227, en variant le pH a

I’aide d’une solution d’acide chlorhydrique HCI ou de la soude NaOH selon le pH voulu.
a) Influence de pH du charbon actif préparé

Cette étude a été realisée dans les conditions suivantes : différents milieux du pH (2-

10), une masse de 0,3 g/L du CApreparé et 100 mg/L de concentration du colorant RD227.

La figure V.3 représente les résultats obtenus de rendement d’élimination de colorant en

fonction de temps et différents de pH initial.

CA préparé

O 1 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0O 30 60 90 120 150 180 210 240 270
Temps (min)
FigureV.3. Etude de I’effet du pH de la solution sur le rendement d’élimination du RD227

(Co=100 mg/L, la dose du CA préparé =0,3 g/, temps= 240 min et T=20+ °C).

La figureV.3 montre I'élimination du colorant sur le CA préparé en général. Dans la
premiere étape qui dure environ 30 min, le rendement d’adsorption augmente tres rapidement
avec le temps de contact. Dans la deuxiéme étape, 1’évolution de I'élimination du RD227 par
I’adsorbant est de plus en plus lente jusqu’a atteindre la valeur du rendement a 1’équilibre les

temps d’équilibre sont atteints apres un temps de contact d’environ 150 min de pH=2.

L'étape rapide est due probablement a la grande disponibilité¢ des sites d’adsorption
présents ala surface des particules adsorbants, et au fur et & mesure de 1’occupation de ces
sites par I’adsorbat, le processus d'adsorption devient moins efficace et plus lent [66].Ce type
d’adsorption adeux étapes est également observé dans d’autres études les feuilles de figuier,

pour les feuilles de palmier,pour les feuilles de pin d'Alep [68].
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Lorsque I'élimination maximale du colorant est obtenue au pH=2(96,04%),ce
pourcentage diminue lorsque le pH de la solution augmente de pHs a pH=10.Des résultats
similaires ont été rapportés pour la bio sorption de colorant (Rouge S-MAX) a partir de
solutions utilisant différents types d'adsorbants [69-70]. Ainsi, lorsque le pH est
élevé(pHr>pHpzc), il génere une faible interaction entre les ions colorants et les sites de
surface. Lorsque le pH est faible (pHs< pHpz), il génere une bonne interaction entre les ions
de colorant et les sites de surface du CA. Ainsi, nous concluons que I'élimination dépend de la

charge de surface de 1’adsorbant.
b) Influence de pH du CA commerciale

La figure V.4 représente les résultats de rendement d’élimination de colorant en

fonction de temps.

60
CA commercial
50
40
e

20 —. pH:2

—e— pH=4
— —&— pH=6

10 —w— pH=8

—<e— pH=10
0 T T T T T T

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270
Temps (min)
Figure V.4.Etude de I’effet du pH de la solution sur le rendement d’élimination du RD227
(Co=100 mg/L, la dose du CA commercial =0,3 g/I, temps= 240 min et T=20x °C).

¢) Comparaison entre les deux CA:

A travers les résultats que nous avons obtenus, nous constatons que le charbon actif
préparé est plus performant que la décoloration du charbon actifcommercial dans les mémes
conditions (le rendement d’élimination (pH2)de CA préparer =98.28% et la rendement
d’élimination de CA commercial CAc=35%). Selon ces résultats obtenus et pour la suite de

Nos experiences, Nous Nous intéresserons uniquement a notre charbon actif préparé.
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V.3.2. Effet de la masse de CA préparé

La masse du charbon actif est un parameétre tres important sur le rendement
d’élimination du RD227. A cet effet, nous avons étudié six masses du charbon actif (0,2 a 1.2
g) ; de concentration initiale de RD227 constant de 100 mg/l ; pH=2 pour un temps de contact
240 min.

Les rendements d’élimination du RD227 en fonction de temps sont représentés dans la
figure V.5.

100

90

80

70

60

S 50-
X 40 —=—m=0,2 g/L
] —e— m=0,4 g/L
30 —a— m=0,6 g/L
—»— m=0,8 g/L

20 e— m=1g/L
10 —<4—m=12g¢g/L
O 1 T T T

T T T T T
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270
Temps (min)

Figure V.5. Le rendement d’élimination des différentes doses de charbon actif (Co=100
mg/L, pH= 2, t= 240 min et T=20+ C°).

A partir de la figure (V.5), on remarque que la dosefaible du charbon actif (0,2 g/L) qui
correspond a un rendement d’élimination de 51%, & partir de cette valeur le rendement
augmente avec I’augmentation de la masse du charbon jusqu’a I’élimination presque totale de
98,28%. Ceci peut étre expliqué le fait que les sites actifs sont plus nombreux donc
I’augmentation de la surface de contact et la disponibilit¢ d’un plus grands nombre de sites
d’adsorption [68].

V.3.3. Effet de la concentration initiale en colorant

La figure V.6 représentele rendement d’élimination du RD227 en fonction de

concentration initial.
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Figure V.6. Le rendement d’élimination des différentes concentrations initiale, la masse du
CA=0,1 g/L, pH= 2, temps= 240 min et T=20x 2 °C).

Les résultats obtenus dans la figure V.6 montrent que I’augmentation de la concentration
initiale de colorant RD227 est accompagnée par diminution de rendement d’élimination.
Donc le rendement d’élimination diminué avec I’augmentation de la concentration. Cette
diminution peut s’expliquer comme suit : a faible concentration, il se produit une adsorption
rapide du colorant due au transfert de masse en surface. En outre, 1’efficacité¢ diminue avec
I’augmentation de la concentration de colorant en raison de la couverture complete des sites
de liaison [73].Le méme comportement a été observé par d’autresétudes lors de 1’élimination
des deux colorants (Le méthyle violet 2B et la verte malachite) par adsorption sur un matériau

issu de la coquille d’escargot.
V.3.4. Effet de la température

La figure V.7 représente le rendement d’élimination du RD227 en fonction de

température.

100

80
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R, (%)

40

20+

10 20 30 40 50 60
T (O

Figure V.7. L’influence du Température sur le rendement d’élimination (Co=200 mg/L, la
dose du CA=1 g/L, temps= 240 min et T=10, 20, 30, 40, 50 °C).
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D’apres les résultats obtenus, nousconcluons que l'effet de la température est un
indicateur de la nature du processus d'adsorption (endothermique ou exothermique).
L’augmentation de ce paramétre a principalement deux effets importants sur le processus
d’adsorption : (i) une augmentation de la vitesse de diffusion des molécules d’adsorbat a
travers la couche limite externe et a 'intérieur des pores des particules de 1’adsorbant en
diminuant la viscosité de la solution ; (ii) une augmentation de la solubilité¢ de I’adsorbat. Les
résultats obtenus, présentés par la figureV.8, montrent que le rendement d'élimination du
RD227 augmente avec I'augmentation de la température (40 a 82,09 %), suggérant la nature

endothermique du processus d'adsorption [68].

V.4. Etude de I’isotherme d’adsorption

V.4.1. Application des modéles aux données expérimentales
a) Modéle de Langmuir

L’application du mod¢le de Langmuir pour la description d’isotherme d’adsorption
obtenue pour le RM permet de calculer la capacité d’adsorption maximale de ce colorant testé
(gmax), le coefficient de Langmuir K et ainsi le coefficient de séparation R.. Le tracé de

modele de Langmuir est représenté sur la figure V.9.

1,6 .
langmuir

1,4 H
1,2 H
1,0 H

0,8 +

Celqge (g/1)

0,6 -
l R?= 0,994

T T T T T T T T T T
(0] 50 100 150 200 250 300
Ce (mg/l)

Figure V.8. Isotherme d’adsorption selon le modele de Langmuir (dose du charbon actif= 1

g/L, temps de contact=240 min et T ambiante= 20+2°C).
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b) Modéle de Freundlich

L’application du modele de Freundlich donne une indication sur I’hétérogénéité a la

surface d’adsorbant.

Le but de cette modélisation est pour calculer la constante Kr de Freundlich et le
coefficient 1/nr respectivement a partir de 1’ordonnée a 1’origine et de la pente de la droite

issue de la représentation de Log ge=f (Log Ce) pour le colorant étudiée sur la figure V.9

4

3_
g_ 5 -J/T//I’ﬂ
g

R?= 0,933
1_
0 T T
0 1 2

log ce

Figure V.9. Isotherme d’adsorption selon le modele de Freundlich (dose du charbon actif= 1
g/L, temps de contact=240 min et T ambiante= 20+2°C).

c) Modéle de Temkin

L’isotherme de Temkin suppose que la diminution de la chaleur de ’adsorption est
linéaire et que 1’adsorption est caractérisée par la distribution uniforme des énergies de
liaison. L’équation linéarisée (I1.9) représentée sur la figure V.10 permet de déterminer les
constantes At et br de Temkin a partir de 1’ordonnée a 1’origine et de pente de la droite

respectivement.
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Figure V. 10. Isotherme d’adsorption selon le modéle de Temkin (dose du charbon actif=1

g/L, temps de contact=240 min et T ambiante= 20+2°C).
d) Modéle de Dubinin-Radushkevich

L’utilisation modéle de Dubinin-Radushkevich est pour estimer la caractéristique de la
porosité et de 1’énergie libre apparente d’adsorption. Le but de cette modélisation est de
déterminer la constante qp-r et ainsi que 1’énergie E. L’équation linéarisée (I1.13) représentée

sur la figure V.11

8,0 T
7,5 T
7,0 T
6,5
6,0 —_
5,5 T
50 3=

4.5 —_.\-\_
4.0 T
3,54
3,0
2,54 R?= 0,883
2,0
1,5+
1,0
0,5
0,0 T T T T T T T T T T
0 100000 200000 300000 400000 500000

In e

2
e

Figure V.11. Isotherme d’adsorption selon le modéle de Dubinin-Radushkevich (dose du

charbon actif=1 g/L, temps de contact=240 min et T ambiante= 20+2°C).
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V.4.2. Résultats de la modélisation

La représentation graphique d’isotherme d’adsorption de RD227 pour notre charbon actif
est illustrée sur la Figure V.12 et a partir de cette figure, ce qui signifie que I’isotherme

d’adsorption de type L.

200
180 - -
160 -
140 o
120
100 -
8o 1o
60 -
40 -

ge (mg/g)

20
0 T T T T T T T T T T T
(0] 50 100 150 200 250 300
ce (mg/l)

Figure V.12. Isotherme d’adsorption du Rouge Direct 227 sur le charbon actif.
Tableau V.1. Constantes des différents modéles d’isothermes calculées pour 1’adsorption

de colorant RD227 sur le charbon actif.

R? gmax (Mg/s) Ki (I/mg)
Langmuir 0,994 182,448 0,116
R? Ne K
Freundlich 0,933 5,519 67,360
R? At (I/mg) br (j/mol)
Temkin 0,958 13,296 112,968
R? E (j/mol) do-r (MY/Q)
D-R 0,883 575,63 156,46

Tableau V.2. Constante adimensionnel (Rr) pour les différentes concentrations initiales

Concentration | 80 100 150 250 300 400

RL 0,097 0,079 0,054 0,033 0,027 0,021

Les résultats regroupés au tableau V.1 et V.2, montrent que 1I’isotherme d’adsorption est

bien représentée par le modele de Langmuir qui donne les valeurs de RL appartiennent au
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domaine de validité (0< Ri< 1) ; ce qui indique que I’adsorption est favorable, le coefficient
de régression de 0,994 avec une valeur de la capacité d’adsorption maximale est 182,448
mg/g. Donc nous avons confirmée par les données expérimentales du modele de Langmuir

que ce dernier est un bon ajustement.

Selon le modele de Freundlich, la valeur de ng est supérieure a 1 (5,519>1), donc le
procede étudier est de type physique. Le coefficient de régression R2= 0,933, La pente 1/nr

est un indice de ’intensité de 1’adsorption ou de 1’hétérogénéité de la surface.

Pour le modéle de Temkin, on donne la valeur du coefficient de régression R?=0,958
indiqguant que ce modéle ne décrit pas adéquatement les résultats expérimentaux. Les
constants de Temkin (At= 13,296 L/mg, bt=112,968 J/mol). Le modele de Dubinin-
Radushkevich ne permet pas un bon ajustement selon le coefficient de régression R?= 0,883 et
I’énergie libre E= 575,63 J/mol. On peut conclure que notre charbon actif présente une

capacité raisonnable par rapport aux autres adsorbants qui déja étudiée.

Cette capacité d’adsorption maximale a ét¢ comparée a celles trouvées par d’autres

chercheurs en utilisant d’autres adsorbants (tableau V.3).

Tableau V.3: Résultats comparatives

Adsorbant Colorant gmax(Mg/qg) Références
CA Noyaux de ZJ RD227 182,448 Notre étude
CA. Noyaux de ZJ Rouge Maxilon 346,021 [73]
Violet méthyle 2B | 3,649
CA Coquille d’escargot i [68]
Vert malachite 2,232
Oronge 11 121,07
CA Fe304 (DAPF) Acide rouge 88 99,60 [74]
Rouge amarante 142,05
CA carbone Microporeuse Oronge Il 666,6 [75]
CA nanoparticules Amarante 389 [76]
) . ) ) Orange 11 955,0
CA microsphére Mégantic _
Acide rouge 88 1075,8 [77]
(PFSC)
Rouge amarante 567,5
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CA feuille de figuier (FF) 27,77
CA feuille de palmier (FPa) 17,85
) ) ) Rouge Congo [77]
CA feuille de pin d’Alep (FPi) 15,87
CA feuille d'olivier (FO) 23,08

V.5. Etude de la cinétique d’adsorption

Différents modeles de cinétiques ont été utilisés pour 1’évaluation du mécanisme de la
cinétique d’adsorption. La modélisation cinétique de 1’élimination du RD227 a été realisee

selon les trois modeles suivants :
V.5.1. Modéle de pseudo premier ordre

A partir de la forme linéaire (11.16), en trace le courbe log (ge-qt) en fonction du temps
pour déterminer les différents paramétres de ce modéle (ki et R?). Les résultats de ce modele

sont présentés sur les figuresV.13 et V.14 et le tableau V.4.

2,5
n
s = log (ge-qt) m= 0,2
20 s ® log (ge-qt) m=0,4
’ A log (ge-qt) m= 0,6
e v log (ge-qt) m= 0,8
15 AL ] ¢ log (ge-qt) m=1
— - e < log (ge-qt) m=1,2
@, Too
S 44 \ a \ |
g 1,07 <<< < < = ]
0,5 - 2
v «
0,0 T T T T T T T T T T T T —

T T T T I T
(0] 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temps (Min)

Figure V.13. Modéles cinetiques « pseudo-premier-ordre » appliquées a I’adsorption de

colorant sur le charbon actif ; effet de la dose du charbon.
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log(ge-qt) pH=2
log(ge-qt) pH=4
log(ge-qt) pH=6
log(ge-qt) pH=8
log(ge-qt) pH=10

TR N |

010 v T v T v T v T v T v T v T v T v T v
(0] 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Temps (IMin)

Figure V.14. Modeéles cinétiques « pseudo-premier-ordre » appliquées a I’adsorption de

colorantsur le charbon actif : effet du pH.
V.5.2. Modele de la cinétique de pseudo deuxieme ordre

La cinétique d’adsorption du second ordre sont déterminés partir de la représentation
linéaire de t/q: en fonction du temps. Les valeurs des constantes (kz, et R?) sont regroupées
dans le tableau V.4 et les figures V.15 et V.16

3,5
1 «
3,0 1 = t/qt(m=0,2)
_ e t/qt(m=0,4)
25 A  t/qt(mO0,6) <
] v t/qt(m=0,8) o
20 - ¢ t/qt(m=1) ‘
’ < t/qt(m=1,2) v A
= 1,5 - :
’ A
| < v -
1,0
4 A
057 /‘A’:
Preis
s
0,0 = T T

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temps (min)
Figure V.15. Modeles cinétiques « pseudo-deuxiéme-ordre » appliquees a I’adsorption de
colorant sur le charbon actif : la dose du charbon actif.
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8 = t/ge(pH=2) g
e t/ge(pH=4)
4 t/ge(pH=6)
6 v t/ge(pH=8)
¢ t/qe(pH=10)
£ 41

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
O 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Temps (Min)
Figure V.16. Modeles cinétiques « pseudo-deuxiéme-ordre » appliquées a I’adsorption de

colorantsur le charbon actif : effet du pH.

Les résultats relatifs a la modélisation de la cinétique d’adsorption (pseudo- premier

ordre, de pseudo- deuxiéme ordre) sont regroupés dans le tableau V.4.

Tableau V.4. Résultats de la modélisation de la cinétique d’adsorption de colorant.

Systeme Dose de charbon actif
Lo der m(g/L) 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2
k1103(min) 14,279 | 17,272 | 19,806 | 12,436 | 12,436 | 12,436
de
cinétique R? 0,822 | 0919 | 0871 | 0897 | 0825 | 0,711
eme |(2:|.03
2" ordre (_ 442 | 0546 | 0832 | 102 | 1,06 | 1,69
de la (mg/g. min)
cinétique R? 0992 | 0,991 | 0988 | 0,989 | 0,990 | 0,991
systeme pH
, pH 2 4 6 8 10
1%odre
de la k1103(mg/g. min) 12,436 | 11,054 | 20,727 | 13,588 | 17,733
cinétique .
R 0825 | 0916 | 0960 | 0874 | 0,883
2ordre ka(10%) 1,76 | 0920 | 0978 | 210 2,45
de la
2
cinétique R 0,990 | 0,987 | 0988 | 0,985 | 0,988
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D’aprés le tableau V.4, le modeéle pseudo premier ordre montre que les valeurs de
coefficient de régression R? pour I’effet de la dose du CA et le pH sont inférieures a 0,91 sauf
la valeur de R? pour I’effet de pH=6.En outre, nous notons que les constantes de vitesse de
(k1) augmentent dans le méme sens que la dose de CA,Ensuite, il s'équilibre a partir de la
valeur m= 0,8 g/L,Quant a la constante de vitesse de pH, on remarque une oscillation entre

décroissance et montée

Les résultats obtenus montrent que le modele pseudo-second ordre est le meilleur
modele établi pour I’étude de la cinétique d’adsorption. Il représente des facteurs de
régression élevés (R?> 0,98), On note également que les valeurs constantes de vitesse ko

augmente jusqu’aux valeurs optimales puis diminue pour les deux effets.
V.5.3. Modéle de la diffusion intra-particule

L’application de la forme linéaire du modele cinétique intra particule permet de tracer la
courbe qi= f (t12). Les résultats obtenus sont représentés dans le tableau V.5 et les figures
V.17 et V.18suivante :

N -
= q,(0,29/1) - mm -
200 | @ q,(0.4g/)
* G0,60/)| g mmm— "
® q,0,8g9/1)
> q19/h
g 1 ® ag.29/m) - @
g S R v Y
= *M
— 100 A * e e
- - * M ., Lok - --3K
e o 9 ‘o ®
s *
O T T T T T T T T T T T T r I r ;
0 2 4 6 8 10 12 14 16
t“?(min*?)

Figure V.17. Modéles cinétiques « diffusion intra-particule » appliquées a 1’adsorption de
colorant sur le charbon actif : a) La dose du charbon actif.
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Figure V.18 : Modeéles cinétiques « diffusion intra-particule » appliquées a 1’adsorption de

colorant sur le charbon actif : b) pH initial.

Tableau V.5: Constantes de diffusion intra-particulaire

R? kint(mg/g.min'/?) C (mg/g)
0,2 0.988 9,518 173,02
0,4 0,917 7,172 96,308
0,6 0,944 5,388 94,751
m (g/l)
0,8 0,955 4,074 96,898
1 0,979 3,515 57,665
1,2 0,992 2,695 61.715
2 0,968 3,518 57,599
4 0,953 3,861 31,353
oH 6 0,951 4,524 50,935
8 0,928 2,026 15,076
10 0,965 1,742 17,707

L’application de 1’équation Weber et Morris en portant gt en fonction de ti2 (figures V.
18 19) permet d’évaluer les valeurs de kint. Généralement 1’ordonnée a I’origine est due a la
présence d’une résistance de transfert de matiere dans le film liquide [71]. Afin de prévoir le
mécanisme impliqué dans le processus d’adsorption du RD sur le charbon actif. Si le tracé de

la courbe est une droite linéaire et passe par I’ordonné a 1’origine confirme que la diffusion
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intra-particulaire joue un rdéle important dans 1’adsorption du colorant. La valeur de la
constante C nous renseigne sur 1’épaisseur de la couche limite. En effet, la résistance aux
transferts de masse est d’autant importante que la constante C est grande [71]. Dans cette
étude, les résultats obtenus regroupés dans le tableau V.5.0n observe une diminution des
constants C et Kina partir de0,2g/l a 1,2g/l dans le cas« diffusion intra-particule » appliquées a

I’adsorption de colorant sur le charbon actif : a) La dose du charbon actif.

Dans le cas : «diffusion intra-particule» appliquées a 1’adsorption de colorant sur le
charbon actif : b) pH initiale on observe une augmentation de constant kint a partir de pH=2 a
pH=6 et une diminution & partir de pH=6 & pH=10.pour le R?>~1 dans les deux cas, indiquant

I’importance de la diffusion intra-particulaire.
V.6.Etude Thermodynamique

L’adsorption est un phénoméne qui peut étre endothermique ou exothermique selon le

matériau adsorbant et la nature des molécules adsorbées. [72]

Dans cette partie, les grandeurs thermodynamiques relatives au processus d’adsorption,
a savoir D’énergie libre de Gibbs (AG), I’enthalpie (AH), ainsi que I’entropie (AS) sont
calculées. Pour ce faire, le graphique de Ln (p Kq) en fonction de f (1/T) est tracé, et ce pour
différentes températures (20, 30, 40, 50°C) FigureV.20. La valeur de I’entropie (AS) est
déterminée a partir de I’ordonnée a ’origine, celle de I’enthalpie (AH) a partir de la pente,
alors que celle de 1’énergie libre de Gibbs (AG) a partir de I’équation de VantHoff

précédemment citée

8.6

8,4 -
8,2 -

8,0

7,8
R? = 0,90287

In (pK)

7,6
7,4

7,2 A

7,0

T T T T T T T
0,0031 0,0032 0,0033 0,0034
1/T

Figure V.19. Représentation de In (pKg) en fonction de la température (1/T).
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Nous a permis de déduire les grandeurs thermodynamiques relatives aux systemes

adsorbant/adsorbat étudiés. Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau V.6

Tableau V.6. Paramétres thermodynamiques d’adsorption de RD227 par charbon actif.

AS AG (kJ/mol)

AH (kJ/mol*K)
(J/mol) 20°C (293K) | 30°C (303K) | 40°C (313K) | 50°C (323K)
163,886 30,643 -17,376 -19,015 -20,653 -22,292

Dans le tableau V.6 sont données les valeurs des grandeurs thermodynamiques (AG,
AH, AS) calculées. Ces résultats montrent que : Toutes les valeurs de 1’énergie libre de Gibbs
(AG) sont négatives et leur négativité augmente avec I’augmentation de la température, ceci
indique que I’adsorption du RD227 sur CA est spontanée, et thermodynamiquement

favorable, notamment aux températures élevées [73], [74].

La valeur négative de I’enthalpie (AH) indique que cette adsorption est exothermique
[74], caractéristiques d’un phénomene de physisorption [73]. La valeur positive de 1’entropie
(AS) traduit ’augmentation du désordre a l'interface solide-liquide pendant le processus
d'adsorption, ce qui indique I’existence d’une affinité entre le RD227 et CA [75].Les résultats

comparatifs dans le tableau V.7 suivant :

Tableau V.7. Les resultats comparatifs

Adsorbants colorants | Température AH AS AG Reéférences
°C (Kj/mol*k) | (j/mol) | (Kj/mol)
20 -30,726
CA Rouge 30 -32,652
o _ 26,542 0,195 [71]
(ZiziphuslJijiba) | Maxilon | 40 -34,578
50 -36,504
20 -6,836
Bleu
) 30 -8,764
basique 69,984 261,195
40 -11,615
CA (Noyau 41
50 -14,640 | [73]
d’olive)
Bleu 20 -5,929
basique 30 55,355 209,88 -8,063
28 40 -10,109
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50 -12,220

25 -3,372
Orange Il | 35 -5,134

53,09 0,189

45 -7,163

Acide 25 -5,351
CA (PFSC) rouge 88 | 35 9,366 0,049 -5,676 [70]

45 -6,342

25 -2,211
Rouge

35 -9,272 -0,025 -1,585
amarante

45 -1,747

V.7.Régénération du charbon actif (Cycle de vie)

Les rendements d’élimination du RD227 en fonction de nombre de cycle sont

représentés dans la figure V.20.

100 B

1 2 3 4
Nombre de cycle

Figure V.20. Le rendement d’élimination des différents de nombre de cycle

La figure montre le rendement d'élimination du colorant RD sur le CA préparé en
général. Dans le premier cycle, nous obtenons le meilleur rendement d'élimination. Nous
notons également que la régénération répétée des cycles d'adsorption, le rendement
d'élimination du colorant sur du charbon actif diminue ce qui indique que le charbon actif
perd de son efficacité avec la répétition,ceci est di a la perte de sites actifs a la surface de la
face adsorbée [75].
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V.8.Conclusion

Aprés avoir fait une série d'expériences, la conclusion que nous avons tirée de notre
étude sur I'élimination du colorant anionique,Rouge direct 227 (RD227) par adsorption sur
charbon actif a base des noyaux de jujubier activé par voie chimique HzPO4 en milieu aqueux
est la suivante : L’analyse infrarouge a été effectuée sur un spectrométre a transformée de
Fourier FTIR dont la gamme de fréquences est comprise entre 400 et 4000 cm-1, nous avons
reporté spectre infrarouge de d'échantillon étudié surla figureLes bandes d’adsorption peuvent
étre attribuées a la vibration de la valence asymétrique du CO2, présence des bandes
d’absorption correspondant a la vibration de valence des liaisons C=C des aromatiques et

peuvent étre attribuée a la vibration d‘élongation d‘un groupement éther CH 2-O— CH 2. [69]

Etudier I'effet de certains paramétres pour obtenir le rendement d'élimination de ce

colorant sur charbon actif est idéal. Dans les conditions opératoires suivantes :

Gréace a notre étude, nous avons conclu que le charbon actif préparé est plus efficace
pour éliminer les colorants que le charbon actif commercial, et a partir de celui-ci, nous avons

réalisé toutes les études sur le charbon actif prépare.

L’étude de l'influence de certains parametres montre que les rendements d’élimination
de ce colorant sur le charbon actif sont optimales dans les conditions opératoires
suivantes:pH=2 ; la dose de charbon actif de 0,3 g/L ; des concentrations initiales en colorant
de (100 mg/L)et T=20« °C.

Nous avons également observé une augmentation de I'efficacité d'élimination avec une

augmentation de la masse de charbon actifjusqu’a I’élimination presque totale de 98,28%

L’étude des isothermes d’adsorption a 1'équilibre montre que le modele de Langmuir

représente parfaitement les données expérimentales.

L’étude de la cinétique d’adsorption montre que le mod¢le pseudo-second ordre est le

meilleur modele établi pour I’étude de la cinétique d’adsorption.

L’¢tude de la cinétique intra particuliere a révélé que pour le processus d’adsorption du
colorant RD227 sur le charbon, le mécanismede transfert du colorant n’est pas limité par

I’étape de la diffusion intraparticulaire
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L’étude thermodynamique a révélé que le processus d’adsorption du colorant RD227

sur le charbon est de type physique, et sa réaction est spontanée.

Au final, nous avons conclu que le charbon actif peut se régénérer jusqu'a 4 cycles, car

il perd son efficacité avec la répétition, en raison de la perte de sites actifs.

Page 56






Conclusion générale

L'objectif de ce travail est d'étudier le processus d'adsorption pour I'élimination d’un
colorant anionique (Rouge Direct 227). L*¢limination de ce type de pollution permet d'obtenir
une eau traitée de qualité telle qu’elle puisse étre réutilisée pour un certain nombre d'applications.
Cette technique est basée sur une séparation physique (Adsorption) sur charbon actif qui permet

de retenir une large gamme de colorants.

Dans cette optique, nous avons tout d'abord rassemblé les éléments bibliographiques
nécessaires a la connaissance du probléme de la pollution générée par les effluents de I’industrie
textile, chargés en colorants. Le matériau utilisé ainsi que les modéles classiques des isothermes

d’équilibre et les modeles cinétique pour décrire ce phénoméne ont €té également présentés.

Dans cette étude, nous avons utilisé les noyaux de jujubier pour préparer un charbon actif,
ces noyaux actives par voie chimique (I’acide phosphorique H3zPOa.) pour éliminer le colorant

RD227 par le procédé d’adsorption sur le charbon actif.

La spectroscopie infrarouge (IR) est une technique importante utilisée pour I’identification
des groupes fonctionnels caractéristiques de la surface de I’adsorbant. L’analyse infrarouge a été
effectuée sur un spectrometre a transformée de Fourier FTIR dont la gamme de fréquences est
comprise entre 400 et 4000 cm™, nous avons reporté spectre infrarouge de d'échantillon étudié
sur la figure Les bandes d’adsorption peuvent é&tre attribuées a la vibration de la valence
asymétrique du CO., présence des bandes d’absorption correspondant a la vibration de valence
des liaisons C=C des aromatiques et peuvent Etre attribuée a la vibration d‘élongation d‘un

groupement éther CH.—O— CHo>. [69]

L’étude de l'influence de certains paramétres opératoire influencant 1’adsorption du
RD227sur notre charbon actif tels que le temps de contact, le pH initial de la solution, la dose du
charbon actif, la concentration initiale en colorant et la température ; sur le rendement

d’élimination du colorant RD227. Cette étude montré que:

Pour le temps de contact, le rendement d’élimination du RD227 est trés rapide jusqu'a

I’¢élimination totale. La diminution du rendement d’¢élimination avec I’augmentation du pH.

La quantité de colorant RD227 éliminée est favorisée par 1’augmentation de la dose du

charbon actif.
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Conclusion générale

L’augmentation de la concentration initiale du RD227 accompagnée une diminution de

rendement d’élimination.

Une amélioration du rendement d’élimination du RD227 avec 1’augmentation de la

température allant de 25 a 50 °C.

Les résultats obtenus ont été adaptés aux modeles cinétiques, aux isothermes d’adsorption

et étude thermodynamique.

La modélisation des isothermes d’adsorption nous a permet de montrer que le modele de
Langmuir décrit parfaitement les résultats d’adsorption du colorant ; avec une valeur de la

capacité d’adsorption maximale du type L.
La cinétique d’adsorption a été bien décrite par le modéle du pseudo-second ordre.

L’étude de la cinétique intra particuliére a révélé que le processus d’adsorption du colorant
RD227 sur le charbon le mécanisme de transfert du colorant n’est pas limité¢ par I’étape de la

diffusion intra particulaire

L’étude thermodynamique a révélé que le processus d’adsorption du colorant RD227 sur le
charbon est de type physique, et sa réaction est spontanée. Les resultats des analyses
physicochimiques obtenus apreés I’adsorption du rejet réel ; sur notre charbon actif sont
satisfaisants. Donc, on peut conclure que cette étude a démontré que les noyaux de jujubier
activés chimiguement peuvent étre utilisés comme nouvel adsorbant pour le traitement des eaux

contaminées par les colorants textiles.

Les résultats obtenus de I'étude de régénération nous avons conclu que le charbon actif peut

.....

la perte de sites actifs.

Les résultats expérimentaux obtenus sont encourageants pour la poursuite de ce présent

travail. Comme perspectives a réaliser dans le futur.
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Figure : Courbe d’étalonnage de colorant utilisé : Rouge Direct 227 a pH=2.
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