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RESUME

Les déchets liquides des usines et autres industries chargées en colorants sont toujours les
principales et importantes sources de pollution de 1’eau, y compris colorant ionique a 1’azote. Le but
de notre travail est de faire une synthése sur quelques travaux de recherches antérieures ayant effectués
I’étude d’élimination du rouge Congo par adsorption a I’aide de résidus végétaux et leur transformation
en charbon actif sous certaines conditions. Les résultats analytiques et statistiques de la comparaison
entre les différentes études ont montré que le modele de Langmuir représente bien les isothermes

d’adsorption du RC et le modéle de pseudo-second ordre bon modéle.

Mots clés : Colorant Azoique, Rouge Congo, Charbon actif, Adsorption, pollution.

ABSTRACT

Liquid wastes from factories and other industries loaded with dyes are still the main and
important sources of water pollution, including a dye ionic nitrogen. The elimination of Congo red by
adsorption using plant residues and their transformation into activated carbon under certain conditions.
The analytical and statistical results of the different studies showed that Langmir the Congo red

adsorption isotherms and the pseudo second order model good model.

Keywords: Azoic dye, Congo red, Charcoal, adsorption, pollution.
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Introduction Générale

Introduction générale

La pollution des eaux et sols, accidentellement ou volontairement par certains produits
chimiques d’origine industrielle (hydrocarbures, phénols, colorants,...) ou agricole (pesticides,
engrais,...) constitue une source de dégradation de I’environnement et suscite a I’heure actuelle

un intérét particulier a 1’échelle internationale (Douinat, 2012).

Depuis le début de I’humanité, les colorants ont été appliqués dans pratiquement toutes
les sphéres de notre vie quotidienne pour la peinture et la teinture du papier, de la peau et des
vétements, etc. Ces colorants peuvent contenir des groupements fonctionnels, naturels ou bien

provenant de réactions chimiques ou de synthése.

Il existe plusieurs méthodes physique, chimique et biologique pour traiter et décolorer
des effluents pollué tel que la coagulation et la floculation, la biodégradation, la filtration
membranaire, 1’oxydation chimique, 1’ozonation, échange d’ions, les méthodes

électrochimiques et I’adsorption. (Mameri, 2017)

La technique de 1’adsorption est la méthode la plus favorable pour 1’élimination des
colorants. Elle est devenue une méthode analytique de choix, trés efficace et simple dans son

utilisation.

Le principe du traitement par adsorption est de piéger les colorants par un matériau solide
appelé adsorbant. Il existe, dans la littérature, plusieurs matériaux solides (argiles, zéolites,
alumines activées, boue, biomasses, résidus agricoles, sous-produits industriels et charbon

actif...) pouvant étre utilisés dans des procédés de décoloration des eaux. (Douinat, 2012)

Plusieurs recherche ont intéressé a I’utilisation des adsorbants de faible codt, disponible
localement, adsorbant biodégradable, fabriqué a partir des sources naturelles, ces dernieres
années, les charbons actifs synthétisés, a partir des résidus d’agriculture ont été largement
utilisés comme adsorbant pour traiter les effluents colorés en raison de leur structure poreuse
trés importante, leur grande surface spécifique et leur grande capacité d’adsorption. (Aliouane,

2017)

La valorisation des résidus d’agriculture ; sans génerer de polluants est un grand défi

et est recommandé pour un développement industriel durable afin de préserver I'environnement.
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Les déchets de biomasse sont bon marchées: peau de pomme , les noyaux des dattes , les
noyaux d’olives les noyaux de péche , les épis de mais , les grains de café et le marc de café,
les déchets de thé ,la bagasse ,la coquille de noix de coco et les noyaux d’abricot avec une
teneur elevée en carbone peuvent étre utilisés comme précurseurs pour la production de charbon
actif. Ces précurseurs moins chers et renouvelables par rapport au charbon actif commercial.

(Benamraoui, 2014)

L’objectif de ce travail est d’étudier les performances des charbons actifs préparés a partir
d’une biomasse locale, et son application dans 1’élimination par adsorption d’un colorant
anionigue connu pour sa toxicité qui est le Rouge Congo (RG) contenu dans ’eau. Ce travail
se subdivisée en trois principaux chapitres portant dans le 1°" chapitre des pollutions des eaux
par les colorants. Le deuxiéme chapitre décrit le phénomeéne d’adsorption en présence du
charbon actif, et le troisiéme chapitre est consacré sur la synthése bibliographique des travaux
de recherche sur I’adsorption du rouge Congo. Enfin le manuscrit se termine par une conclusion

générale.
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Chapitre | Pollution des eaux par les colorants

L’homme a toujours eu comme souci de préserver et aussi accroitre ses ressources
en eau dont la pollution est fondamentalement causée par le développement considérable de ses
activités humaines et industrielles. Ce probléme ne se traite plus a 1’échelle locale ou régionale
mais il est devenu de dimension mondiale (Khammi et al. 2015). Par conséquent il est peut
étre utile de discuter, ne serai ce que brievement, les différents types et sources de pollution de

I’eau rencontrés assez fréquemment. (Micheet al. 2010)
I.  Pollution des eaux par les colorants
1.1) Pollution

La pollution désigne la dégradation d’un biotope par I’introduction, généralement
humaine, de substances chimiques ou organiques, génes ou de radiations (radioactivité, lumiére
artificielle), altérant de maniére plus ou moins importante le fonctionnement de 1’écosystéme.
Par extension, le mot désigne aussi parfois les conséquences de phénomenes géologiques

comme une éruption volcanique (Encyclopédie, 2009).

Tableau I.1: Classification des termes concernant la pollution (Belaroussi et al. 2014 ;
Bengrine, 2011)

Classification selon le type| Classification selon I’origine| La pollution par type

de polluant de la pollution du milieu

-Pollution physique -Pollution domestique -La pollution de I’air
-Pollution chimique -Pollution urbaine -La pollution de I’eau
-Pollution biologique -Pollution agricole -La pollution de sol

-Pollution industrielle

1.2) Pollution des eaux

Il existe plusieurs définitions de la pollution de 1’eau. Celle proposée par Boeglin (1997)
correspond a une modification de ses propriétés naturelles (physique, chimique, biologique et
microbiologique), suite entre autres au rejet de substances solubles ou insolubles pouvant
entrainer des perturbations sur |’environnement et la santé humaine (Boeglin, 1997). Ces
perturbations peuvent déséquilibrer le milieu et modifier profondément les communautes

animales et végétales. Elles peuvent aussi rendre 1’eau impropre aux quelconques utilisations.
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1.2.1 Différents types de la pollution des eaux : On distingue deux types la pollution :
a. Pollution accidentelle : est une pollution ponctuelle, souvent de grande envergure,
comme une marée noire (Bertrand, 2011).
b. pollution chronique : correspond quant a elle au rejet de matiéres permanentes de
faibles doses de polluants dans un écosystéme (émissions urbaines, activités agricoles,
rejets industriels) (Bertrand, 2011).
1.2.2 Polluants chimiques présents dans I’eau

Les principaux polluants chimiques présents dans I’eau (Oubagha, 2011)

e Les sels minéraux ;

e Lesacides et les alcalins ;

e Les matiéres en suspension (MES) ;
e Les matiéres organiques (MO) ;

e Les matiéres inhibitrices (MI) ;

e Les déchets solides divers ;

Les détergents synthétiques ;
e Les matiéres colorantes.
1.3) Généralités sur les colorants
Les matieres colorantes se caractérisent par leur capacité a absorber les rayonnements
lumineux dans le spectre visible (de 380 a 750 nm). La transformation de la lumiére blanche en
lumiere colorée par réflexion sur un corps, ou par transmission ou diffusion, résulte de

I’absorption sélective d’énergie par certains groupes d’atomes appelés chromophores.

La molécule colorante est un chromogene, plus le groupement chromophore donne
facilement un électron, plus la couleur est intense. Le tableau 1.2 donne les groupements
chromophores classés par intensité décroissante. D'autres groupes d'atomes du chromogene
peuvent intensifier ou changer la couleur due au chromophore, ils sont appelés les groupements
auxochromes. Les chromophores sont des systemes a liaisons © conjuguées ou des complexes
de métaux de transition. Les colorants different les uns des autres par des combinaisons

d’orbitales moléculaires.

La coloration correspond aux transitions possibles apres absorption du rayonnement

lumineux entre ces niveaux d'énergie propres a chaque molécule (Capon, 1999).



Chapitre | Pollution des eaux par les colorants

Tableau 1.2: Principaux groupements chromophores et auxochromes classés par
intensité croissante (Lamri, 2010).

Groupements chromophores Groupements auxochromes
Azo (-N=N) Amino (-NHz)
Nitroso (-NO ou-N-OH) Méthylamino (-NHCH3)
Carbonyl (=C=0) Diméthylamino (-N(CHs).)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO)
Nitro (-NO2ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)
Sulphure (> C=S) Groupements donneurs d’électrons

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 I’origine 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
’abrasion, stabilité photolytique des couleurs, résistance a I’oxydation chimique (notamment
les détergents) et aux attaques microbiennes. 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 (Pagga et al. 1986).

1.3.1 Définition d’un colorant

Le colorant est défini comme un produit capable de teindre une substance de maniére
durable. Ils ont des groupes qui leur donnent de la couleur: ils sont appelés chromosomes et des

groupes qui leur permettent de se fixer aux chromosomes.
1.3.2 Utilisation des colorants

Notre environnement ne peut plus se passer de problemes de coloration. En fait, la
nourriture est délicieuse car elle est trés colorée. Un régime sans additifs est désormais hors de
question. Les aliments crus pour les consommateurs ne semblent «pas bons». La couleur et

I’apparence de 1’aliment ont un effet psychologique sur le gott pergu de I’aliment. Les aliments
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inhabituels (poulet bleu, pommes de terre vertes et viande jaune) sont consommés a contreceeur,

tandis que le godt reste le méme.

Les colorants ont parfois une utilisation non commerciale comme le caroténe qui se
transforme en vitamine A;. L’atrazine se stabilise en vitamine C dans les boissons; les couleurs

foncées agissent comme une protection solaire et protégent les éléments sensibles.

Le marché des colorants alimentaires représente plusieurs milliards de francs, ce

qui indique lI'importance de la couleur dans nos aliments.
1.3.3 Classification des colorants

Les colorants synthétiques sont classés selon leur structure chimique et leur

méthode d’application aux différents substrats :

a) Classification technologique ou (appellation usuelle)

La classification technologique permet a 1’utilisateur de connaitre le mode d’application
du colorant, et donc ses domaines d’utilisation, ses propriétés (solubilité, affinité pour tel type
de fibres ou matériaux, nature de la fixation ...). Il est souvent difficile de connaitre la
composition chimique des colorants car la confidentialité sur la composition chimique est

généralement préservée. Cette classification comprend trois éléments :

e Le nom générique de la classe d’application.

e Lacouleur.

e Le numéro d’ordre chronologique d’inscription au "coloré index " (Boulal al.
2014).

b) Classification technique

Les colorants utilisés dans I’industrie textile contiennent habituellement des groupes
acides sulfoniques qui leur conférent une hydrosolubilité appropriée et qui permettent a la
molécule du colorant de se lier ioniquement aux sites chargés du réseau polymérique du tissu
(Dor, 1989).

% On peut classer les colorants organiques en deux catégories suivant leur synthése : -
Colorants naturels : lls sont trés répandus, surtout dans les plantes (bois, racines, graines,

fleurs et fruits) et méme dans les micro-organismes et le corps des animaux. On les trouve a
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I’¢état libre ou liés a des glucides ou des protéines, exemple : garance, cochenille, indigo,

pourpre.

Aujourd’hui, I’importance économique des colorants organiques naturels a beaucoup
du fait de leur cherté, on ne les utilise dans 1’industrie textile, du cuir et du papier que pour des
traitements spéciaux. lls restent, en revanche trés utilisés dans les produits alimentaires,

cosmétiques et pharmaceutiques soumis a des réglementaires plus strictes (Boulal, 2014).

% Colorants synthétiques : Les colorants synthétiques dominent aujourd’hui le marché
surtout que leurs propriétés peuvent étre précisément adaptées a leur utilisation. Tous ces
colorants sont synthétisés principalement a partir des produits pétroliers, notamment du
benzéne et de ses dérivés (toluéne, naphtaléne, xyléne et anthracéne) (Simont, 1982). Ils sont
de plus en plus utilisés dans les industries de coloration et des textiles grace a leur synthese
assez facile, a leur production rapide et a la variété de leurs couleurs comparées aux colorants
naturels (Griffiths, 1984).

c) Classification chimique

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

groupement chromophore.

0,

% Colorants azoiques : Les colorants azoiques sont caractérisés par la présence au sein

de la molécule d'un groupement azoique (-N=N-) reliant deux noyaux benzéniques.

Cette catégorie de colorant est actuellement la plus répandue sur le plan de I’application,
puisqu’ils représentent plus de 50% de la production mondiale de matiéres colorantes
(Bauer et al. 2001). Les colorants azoiques se répartissent en plusieurs catégories: les
colorants basiques, acides, directs et réactifs solubles dans 1’eau, et les azoiques dispersés

et a mordant non ioniques solubles dans I’eau. (Barfknecht, 1985).

Figure-1 : Exemple de colorant Azoique
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s  Colorants anthraquinoniques : Les colorantes anthraquinones sont les plus importants
aprés les pigments azoiques. La formule générale, dérivée de I'anthracéne, montre que le
chromophore est le noyau d'un kinon qui peut étre lié par des groupes hydroxyle ou amine. Ces
produits sont utilisés dans la coloration des fibres de polyester, de I'acétate de cellulose et du tri

acétate.

Figure 1-2: Exemple de colorant anthraquinoniques

R/

% Les colorants triphénylméthanes: Le triphénylméthane est dérivé du
triphénylméthane, un hydrocarbure qui a trois cycles phényle liés au carbone central. Cette
structure de base se retrouve dans un grand nombre de composés organiques colorés. Le
triphénylméthane et ses dérivés hétérogenes sont la classe la plus ancienne de colorants
synthétiques. Actuellement beaucoup moins importants que les pigments azoiques et
anthraquinoniques, ils ont conservé une certaine valeur commerciale, car ils permettent de
couvrir une gamme complete de teintes. Le triphénylméthane est largement utilisé dans les

industries du papier et du textile teinture nylon, laine, soie et coton.

Figure 1-3: Exemple de colorant triphénylméthane

*

% Les colorants indigoides : Les colorants indigoides tirent leur appellation de 1’indigo
dont ils dérivent. Ainsi, les homologues séléniés, soufrés et oxygénés du bleu indigo provoquent
d’importants effets hypochromes avec des coloris pouvant aller de 1’orange au turquoise. Les
colorants indigoides sont utilisés comme colorant en textile, comme  additifs en produits
pharmaceutiques, la confiserie, ainsi que dans des diagnostiques médicales (Stolte et al. 2001
; Moncada al. 1991).
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Figure 1-4: Exemple de colorant indigoides

% Les colorants xanthénes : Les colorants xanthenes sont des composés qui constituent
les dérivés de la fluorescéine halogénée. Ils sont dotés d’une intense fluorescence. Leur
propriété de marqueurs lors d’accident maritime ou de traceurs d’écoulement pour des riviéres
souterraines est malgré tout bien établie. Ils sont aussi utilisés comme colorant en alimentaire,

cosmétique, textile et impression (Nestmann et al. 1979 ; Kornbrust et al. 1985)

Figure 1-5: Exemple de colorant xanthénes

% Phtalocyanines: La phtalocyanine a une structure complexe avec un atome métallique
central, et les pigments de ce groupe sont obtenus par la réaction des dés opanopene en présence

d'un halogénure métallique (Cu, Ni, Co, Pt, etc.).

Figure 1-6: Exemple de colorant phtalocyanines
% Lescolorants nitrés et nitrosés : Les dentés et les nitroxes sont une classe de pigments
trés limitée et relativement ancienne. Toujours en usage, en raison de son prix trés doux associé
simplement & sa structure moléculaire caractérisée par la présence d'un groupe nitro (NO2) en

position ortho d'un groupe donneur d’électrons (groupe shydroxyle ou amino).
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OH
NO,

Figure 1-7: Exemple de colorant nitré
1.3.4 Classification tinctoriale

Si la classification chimique intéresse le fabricant Parmi les colorants, le pigment est a
privilégier selon les domaines d'application. Ainsi, il est donné la solubilité du colorant dans le
bain de colorant, son affinité pour différentes fibres et la nature de la fixation. Il s’agit d'une
résistance variable selon que la liaison colorant / substrat est de type ionique, hydrogéne, van
der fallu ou covalente. Il existe différentes classes de colorants définis cette fois par les

auxochromes.

R/

% Colorants acides ou anioniques : Soluble dans I’eau grace aux groupements sulfonat
ou carboxyle, cela s’appelle car il permet la teinture des fibres animales (laine et soie) et de
certaines fibres acryliques modifiées (nylon et polyamide) dans un bain légérement acide.
L'affinité des fibres de colorant est le résultat des liaisons ioniques entre la partie acide
sulfonique du colorant et les groupes amino des fibres tissulaires.

%  Colorants basiques ou cationiques : Les colorants basiques ou cationiques sont des
sels d'amines organiques, ce qui leur confeére une bonne solubilité dans I’eau. Les connexions
entre les sites cationiques des pigments et les sites des fibres anioniques sont réalisées. Au stade
de la disparition de la teinture de la laine et de la soie, ces colorants ont bénéficié¢ d’un regain
d’intérét pour I’apparence des fibres acryliques, ce qui a permis des teintes trés vibrantes et
résistantes.

%  Colorants développés ou azoiques insolubles : Les colorants insolubles ou azoiques
développés se forment directement sur les fibres. Dans la premiére étape, le support tissulaire
est imprégné d'une solution de naphtol (coupleur). Les précurseurs de la petite molécule sont
alors suffisamment traités pour se répandre dans les pores et les fibres avec une solution de sel
de d’ionium qui, par la réaction de couplage, conduit au développement immédiat du colorant

azoique.

11
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Figure 1-8: Colorant Azoique insoluble

% Colorants de cuve : Les pigments de TVA sont insolubles et doivent étre convertis en
dérivés leuco en réduisant I’alcalinité. Le colorant se termine par I’oxydation du colorant sur le
site dans sa forme insoluble initiale. Les colorants étroits sont connus pour leur bonne résistance

aux agents dégradants, tels que l'indigo pour teindre les jeans ou les jeans.

Indigo
<> — CGinsolut>le )
= -l
~
[ =]

Figure 1-9: Colorant de cuve

%  Colorants réactifs : Les colorants réactifs contiennent des groupes chromophores
provenant principalement des familles azo, anthraquinone et phtalocyanine. Son nom est
associé a la présence d'une fonction chimique réactive, de type thiazine ou phénylsulfone, qui
assure la formation d’une forte liaison covalente avec les fibres. Soluble dans 1’eau, utilisée
dans la teinture du coton et éventuellement dans la laine et les polyamides.

% colorants directs : Les colorants directs contiennent ou sont capables de former des
charges positives ou négatives attirées par 1’¢lectricité de la charge. Il se distingue par son

affinité pour les fibres cellulosiques sans application de mordant, associé a la structure plate de

sa molécule.
NO- NOo
N v I e N
o S

nbre gde lame ou sole

Figure 1-10: Colorant direct
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% Colorants a mordants :pigments mordent .Il contient généralement des ligands
fonctionnels capables d'interagir fortement avec de I'aluminium, du chrome, du cobalt et du sel

de cuivre, Nickel ou fer pour donner différents complexes colorés avec tapisserie.

NasOx DOH

I
(D% STE )
Bl

1

Figure 1-11: Colorant mordant bleue 9

®,

% Colorants disperseés : Les colorants dispersés sont hautement insolubles dans 1’eau et
appliqués sous forme de poudre fine dispersée dans le bain de teinture. Ils peuvent, lorsqu’ils
sont teints a haute température, se propager dans des fibres synthétiques puis s’y réparer.

1.4) Toxicité des colorants et leur impact environnemental

Les rejets d'effluents des industries textiles chargés en colorants, dans les rivieres,
peuvent nuire considérablement aux especes animales, végétales ainsi qu'aux divers
microorganismes vivant dans ces eaux. Cette toxicité peut provoquer la diminution de
I’oxygene dissout dans ces milieux. De ce fait, ils peuvent persister longtemps, 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). Le traitement
des effluents chargés en colorants s’avere donc indispensable pour la sauvegarde de

I’environnement. (Aliouche, 2017)
1.5) Toxicité des colorants sur la santé humaine

Les colorants synthétiques sont parmi les substances qui représentent de grands risques
pour la santé¢ de I’homme. Les colorants de synthése entrainent des risques cancérogenes, des
tumeurs urinaires et plus spécialement les tumeurs bénignes et malignes de la vessie (Barka,
2011).
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1.6) Techniques d’élimination des colorants textiles dans les eaux usagées

Dans les pays développés les eaux usagées des usines de colorants et de textiles sont

traitées par plusieurs techniques d’élimination avant de quitter 1’usine (Hunger, 2003).

Les principales techniques d’élimination des colorants dans les eaux usagées sont:
1.6.1. Traitement biologique

C’est la technique la plus utilisée dans le traitement des effluents colorés, elle a été utilisée
pendant plus de 150 années. Il y a deux types de traitement biologique, 1’aérobie a besoin de
I’air (I’oxygene) pour que les bactéries effectuent le processus de dégradation sur laboure

activée, tandis que les bactéries anaérobiques fonctionnent en absence d’air (Hunger, 2003)
1.6.2. Traitement chimique

Le traitement chimique de I’effluent avec un agent de floculation est généralement la
maniere la plus efficace et la plus puissante d’enlever la couleur. Le processus implique 1’ajout

d’un agent de floculation, tel que les ions ferrique (Fe*®) ou d’aluminium (AI*®) I’effluent.

L’oxydation chimique est une méthode plus récente de traitement d’effluent,
particulierement les effluents chimiques. Ce procédé emploie des oxydes forts tels que 1’0zone,
le peroxyde d’hydrogéne, le chlore, ou le permanganate de potassium pour forcer la dégradation

méme de certaines molécules organiques plus résistantes (Hunger, 2003)
1.6.3. Photo-décoloration de colorant dans les eaux usées :

La photo-décoloration est I'une des réactions importantes de rayonnement ultra-violet
(UV) sur les molécules de colorants. La lumiére UV peut causer divers types de réactions,
apportant des changements structurels ou de la transformation de molécules de colorant qui
pourraient contribuer considérablement a leur dégradation dans I'environnement et photo-
dégradation dans la solution. Dans la photo-décomposition sont classées trois techniques
principales. La photo dégradation directe, les processus de photo-oxydation et de photo-
dégradation. La photo-dégradation directe est un processus dans lequel la dégradation procede

par excitation directe du polluant par la lumiére UV (Peters et al. 1996) La photo-oxydation
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est un processus d'oxydation axés sur la lumiére initiées par des espéces oxydantes actives tels

que l'oxygéne moléculaire ou les radicaux hydroxyles (Bolton, 1994)
1.6.4. Traitement physique

Il existe plusieurs techniques physiques pour le traitement des eaux colorées entre autres

la filtration sur membrane, I’osmose inverse, 1’adsorption.

L’adsorption est la technique la plus largement utilisée dans le traitement des eaux usées

urbaines ou industrielles vu sa mise en ceuvre facile et peu couteuse par rapport aux autres

techniques. (Bolton, 1994)
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Chapitre 11 Adsorption et charbon actif

L’adsorption, est I’un des procédés les plus utilisés dans le monde en vue d’élimination des
colorants dans les réseaux des eaux usées. Cependant, les charbons actifs commerciaux, principaux
adsorbants utilisés en traitement des eaux, sont relativement chers et par conseégquent ces matériaux sont
peu accessibles a grande échelle. Au cours des récentes décennies, la recherche de matériaux adsorbants
bon marché, ayant une efficacité comparable a celle des charbons actifs commerciaux, en ce qui a trait

a leur utilisation en traitement d’eaux, a constitué un important sujet de recherche.

En effet, d’énormes quantités de déchets sont généralement disponibles au niveau des exploitations
agricoles et des installations agroindustrielles de nombreux pays, ou notamment les résidus de

I’agriculture représentent une part importante (Benamraoui, 2014).
11.1) Théorie de I’Adsorption

11.1.1 Définitions

Le terme adsorption a été proposé pour la premiére fois par Kayser en1881 pour différencier
entre la condensation du gaz a la surface, et une absorption du gaz, processus dans lequel les molécules
de gaz pénétrent dans la masse. L’adsorption a I’interface soluté / solide est un phénoméne de nature
physigue ou chimique par lequel des molécules présentes dans effluent liquide ou gazeux, se fixent a la
surface d’un solide. Ce phénomeéne dépend a la fois de cette interface et des propriétés physico-

chimiques de I’adsorption (Barka, 2008).

Phase gaz . |

Multicouches
(liquide)

& -
. .
Adsorption monocouche

a7

Figue 11.1: Phénoméne d’adsorption (Boulkrah Hafida, 2008)

11.1.2 Types d’adsorption

Deux types d’adsorption peuvent étre distinguées 1’adsorption physique et chimique plus

de détails sont évoqués ci-dessous :

17



Chapitre 11 Adsorption et charbon actif

a.  Adsorption physique

La fixation des molécules d’adsorbat sur la surface de 1’adsorbant se fait essentiellement
grace aux forces de Van der Waals, et aux forces dues aux interactions électrostatiques de
polarisation, dipdle et quadruple pour les adsorbants ayant une structure ionique. L’adsorption
physique se produit sans modification de la structure moléculaire et est parfaitement réversible
(c’est-a-dire que les molécules adsorbées peuvent étre facilement résorbées en diminuant la

pression ou en augmentant la température. (Boughaita, 2017).

b.  Adsorption chimique

Le processus résulte d’une réaction chimique avec formation de liaisons chimiques entre

les molécules d’adsorbat et la surface de 1’adsorbant.

L’énergie de liaison est beaucoup plus forte que dans le cas de I’adsorption physique et
le processus est beaucoup moins réversible et méme parfois irréversible. Dans la plupart des
procédés d’adsorption industriels, 1’adsorption physique est largement prépondérante par

rapport a la chimisorption (Boughaita, 2017).

11.1.3 Description du mécanisme d’adsorption

Généralement 1’adsorption est décrite par quatre étapes, la figure 1.2 explique ces étapes.
Représente un matériau adsorbant de plusieurs domaines dans lesquels peuvent et se trouver les
molécules organiques ou inorganiques qui sont susceptibles de renter en interaction avec le

solide.

1 Phase Liquide

2 Film Liquide Externe

3 Diffusion
Intraparticulaire

Figure 11. 2: Description de I’adsorption sur un matériau microporaux (Roberts et al. 2002)
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Avant son adsorption, le soluté va passer par plusieurs étapes :
1- Diffusion de I’adsorbat de la phase liquide externe vers celle située au voisinage de la

surface de 1’adsorbant.

2- Diffusion extra granulaire de la matiere (transfert du soluté a travers le film liquide vers

la surface des grains).

3- Transfer intragranulaire de la matiére (transfert de la matiére dans la structure poreuse

de la surface extérieure des grains vers les sites actifs).

4- Réaction d’adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule est

Considérée comme immobile (Cardot, 1999).

11.1.4 Facteurs influencants sur 1’adsorption

Equilibre d’adsorption entre un adsorbant et un adsorbat, dépend de nombreux facteurs

dont les principaux sont décrits ci-apres :
a) Surface spécifique

L’adsorption lui est proportionnelle. La dépendance de la cinétique d’adsorption a la
dimension de la surface externe des part icules 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 1‘adsorption. Cette surface totale peut etre augmentée par un broyage

de la masse solide qui multiplie encore sa porosité totale.
b) Porosité

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

adsorbants microporeux.

d) Nature de I’adsorbat
D’aprés la regle de LUNDENIUS: "moins une substance est soluble dans le solvant,
mieux elle est adsorbée". Dapres la reégle de Traube, 1‘adsorption a partir des solutions

aqueuses, croit lorsqu‘on parcourt une série d homologues.
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d) Polarité

Un soluté polaire aura plus d’affinité pour un solvant ou pour I‘adsorbant le plus polaire.
L’adsorption préférentielle des composés organiques a solubilité limitée en solutions aqueuses
(hydrocarbures, dérivés chlorés, phénol et autres derivés benzéniques) est importante avec les
adsorbants hydrophobes (charbons actifs, polyméres poreux). Elle est par contre insignifiante

avec les adsorbants polaires trés hydrophiles (gel de silice, alumine...).
e) pH

Le pH a parfois un effet non négligeable sur les caractéristiques de 1’adsorption. Dans la
plupart des cas, les meilleurs résultats sont acquis aux pH les plus faibles. Cette propriété

s‘applique particuliérement a 1‘adsorption de substances acides.
f) Température

L’adsorption est un phénoméne endothermique ou exothermique suivant le matériau
adsorbant et la nature des molécules adsorbées. De nombreuses valeurs d‘enthalpie
d‘adsorption sont présentées dans la littérature qui attestent de la variabilité des processus

thermodynamiques (Eman, 2011).

11.1.5 Calassification des isothermes d’adsorption

Expérimentalement, on distingue quatre classes principales nommées: S (Sigmoide),
L(Langmuir), H (Haute affinité) et C (partition Constante). La figure 11.3 illustre la forme de

chaque type d’isothermes.
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=

Concentration du soluté a 'équilibre dans la solution

LE aans e suostrd

—_— —_—

Figure 11.3: Classification des isothermes d’adsorption selon Giles et al.(12/06/2013)

Cette classification tient compte entre autre d’un certain nombre d’hypothéses

¢ Le solvant s’adsorbe sur les mémes sites que le soluté. Ceci implique 1’existence
d’une compétition d’adsorption entre le solvant et le soluté.
% Le nombre de sites susceptibles d’accueillir les molécules de soluté a la surface

du solide diminue quand la quantité adsorbée augmente.

¢ L’orientation des molécules a la surface. On peut citer le cas ou les molécules

sont adsorbées verticalement ou horizontalement sur la surface.

% Enfin, les interactions attractives ou répulsives entre les molécules adsorbées se

manifestent d’une fagcon notable dans le phénomene d’adsorption.

a) Classe L

Les isothermes de classe L présentent, a faible concentration en solution, une concavité
tournée vers le bas qui traduit une diminution des sites libres au fur et a mesure de la progression
de l'adsorption. Ce phénomeéne se produit lorsque les forces d'attraction entré les molécules
adsorbées sont faibles.

b) Classe S

Les isothermes de cette classe présentent, a faible concentration, une concavité tournee

vers le haut. Les molécules adsorbées favorisent 1’adsorption ultérieure d'autres molécules
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(adsorption coopérative). Ceci est di aux molécules qui s'attirent par des forces de Van Der

Waals, et se regroupent en flots dans lesquels elles se tassent les unes contre les autres.
c) Classe H

La partie initiale de I’isotherme est presque verticale, la quantité adsorbée apparait
importante a concentration quasiment nulle du soluté dans la solution. Ce phénoméne se produit

lorsque les interactions entre les molécules adsorbées et la surface du solide sont tres fortes.
d) Classe C

Les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition constante entre la solution
et le substrat jusqu'a un palier. La linéarité montre que le nombre de sites libres reste constant
au cours de I'adsorption. Ceci signifie que les sites sont créés au cours de I'adsorption. Ce qui
implique que les isothermes de cette classe sont obtenues quand les molécules de soluté sont
capables de modifier la texture du substrat en ouvrant des pores qui n‘avaient pas été ouverts
préalablement par le solvant (Barka, 2008)

11.1.6 Modelé d’isotherme

Les modeles les plus fréquemment utilisées pour expliquer les phénomenes d’adsorption

solide-liquide sont :

a) Modele Langmuir

Le modeéle de Langmuir, proposéee en 1918 repose sur les hypothéses suivantes :
- Chaque site peut adsorber une seule molécule;

- Les sites ont la méme affinité pour les impuretés en solution ;

- L'activite d'un site donné n'affecte pas l'activité des sites adjacents ;

- La surface du solide est uniforme

- la chaleur d’adsorption est indépendante du taux de recouvrement de la surface du

solide
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- L’adsorption est localisée et ne donne lieu qu’a la formation d’une monocouche -1l y

a équilibre entre les molécules des deux phases. L'équation de I'isotherme de

Langmuir est la suivante:

_ GmkiCe 1.1
e = ich, (1.1)

La forme linéaire de cette équation s’écrit comme suit:

1 1 1 (11.2)

e Cekp-gm qm

En tracants la droite— = f (Ci)et on détermine la valeur de la capacité maximale
e e

(Barka, 2008)

b) Modéle de Freundlich
C’est un modele empirique largement utilisé pour la représentation expérimentale de
1’équilibre d’adsorption. L'isotherme se présente sous la forme:

1
qe = kpC, (11.3)

La transformée linéaire permettant de vérifier la validité de ce modele :

Ing, = Inkg +%ln6‘e (11.4)

En tragant Lngen fonction de Ln Ce, on obtient une droite de pente 1/n et d’ordonnée

a I’origine Ln Kr (Bougadah, 2007).

c) Modéle de Temkin

L’isotherme de Temkin est basée sur I’hypotheése que la chaleur d’adsorption diminue

linéairement avec 1I’augmentation du taux de recouvrement de la surface solide.
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90 = (5)-In(a.c.)

Ou, sous sa forme linéaire :q, = B.In4 + B.InC,

AVec : B =—

b==2

am

A ou K; : la constante de Temkin (en L.mg™);

AQ: Variation d’énergie d’adsorption (en J.mol}).

Adsorption et charbon actif

(11.5)

(11.6)

En portant geen fonction de Ln Ceon obtient une droite de pente « B » et d'ordonnée a

I’origine « B. In A », cela permet la détermination des deux paramétres de Temkin, A et b, puis

en introduisant une valeur de gm (par exemple issue de I’application de Langmuir), on peut

calculerAQ. (Azmiier. Akhabibor, 2011).

11.1.7 Modélisation des cinétiques d’adsorption

Plusieurs modeles de cinétique ont ¢été utilisés afin d’interpréter les données

expérimentales, pour donner des informations essentielles pour 1’utilisation de ces charbons
9

actifs dans le domaine d’adsorption .Les quatre modéles cinétique les plus frequemment utilisés

sont : modele de pseudo-premier-ordre (PPO), pseudo-second-ordre (PSO), Elovich et diffusion intra

particule .

a. Le modeéle de pseudo premier ordre(PPO)

L’expression est donnée par Lagergren :
dq,
L —
- = k1(qe — q0)

Ou:
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k,: Constante de vitesse de réaction du pseudo premier ordre (min-1).
g, Quantite du solut¢ adsorbée a I’équilibre en (mg . )

q,: Quantité du soluté adsorbée a ’instant t en (mg.g?).t:

temps de contact en (min).
Aprés intégration avec les conditions initiales q, = 0 & t = 0, I’équation devient :
qc = q.(1 —e7*1t) (11.8)
La linéarisation de 1’équation précédente donne:

In(q, — q;) = Inq, — k,t(11.9)

Ontraceln(q, — q,) = f(t), on obtient une droite qui donne k, et gq..

Ce modele permet de décrire les phénomeénes ayant lieu lors des premiéres minutes du

processus d’adsorption (Benamraoui. 2014).

b. Le modele de pseudo second — ordre(PSO)

Le modeéle pseudo —second-ordre (PSO) est donné par 1’expression suivante
D= ka(qe — 90* (11.10)
Ou:
k,: Constante de vitesse de réaction de second ordre en (min-).

g, Quantité du soluté adsorbée a I’équilibre en (mg .gt). qr:
Quantité du soluté adsorbée a I’instant t en (mg.g?).

t : temps de contact en (min).
Apreés intégration on obtient :

_ (keqit) (11.11)

q: = 1+K,q,t
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La linéarisation de 1’équation précédente donne :

t 1t (11.12)

q:  K2q%  qe

h = k,qZ estlavitesse initiale d’adsorption en (mg . gl).
On trace qit = f(t), on obtient une droite qui donne kgt q..

Contrairement au modele de premier ordre, le modéle de pseudo second ordre est applicable a un

intervalle de temps plus large (généralement 1I’ensemble du processus d’adsorption (Joseph, 2009).

c. Modele D’Elovich

Il est exprimé par

qt

o = aexp(=Bq.) (I1.13)

Ou:
o : la vitesse initiale d’adsorption (mg/g .min) et B : la constante de désorption (g .mg™?).

Pour simplifier I’équation d’Elovich il a été supposé que afit>>1 etqueg , = 0ar = @, doncon

obtient :

— 1 1
9 = Finap T Bine (11.14)

Ontrace g, = f(Int) on peut déterminer les valeurs de a et B (Lva. Hea, 2006).

d. Diffusion intra-particulaire

Les nombreux articles faisant référence a cette approche cinétique de diffusion Intra-
particulaire s’appuient généralement sur des travaux de Weber et Morris (1963). Ces travaux

montrent que :

1
g, =kitz +C (11.15)
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Ou k est la constante de vitesse de diffusion intra particulaire, et C le paramétre de
I’équation de Weber et Morris. Le modele de diffusion intra-particulaire est vérifié lorsque le

tracé de g,en fonction de t2 donne une relation linéaire, avec une pente égale ak; et ordonnée

a I’origine égale a C. Si cette droite passe par 1’origine, cette étape est dite limitant.

Dans le cas ou cette droite ne passe pas par I’origine, la diffusion dans les pores n’est pas
le seul mécanisme limitant la cinétique de sorption, ce qui implique que d’autres mécanismes

sont impliqués (Arar, 2016).
11.1.8 Etude thermodynamique d’adsorption

Cette étude est realisée dans le but de calculer les paramétres thermodynamiques telles

que la variation de I’entropie, de I’enthalpie et de 1’enthalpie libre.

Les paramétres thermodynamiques mettant en évidence 1’influence de la température sont
déterminés a partir des relations mettant en jeu le coefficient de distribution K,qui est defini par

la relation suivante :

K;= qE/Ce (1.16)
Avec :

q.: Quantité de I’adsorbat par unité de masse de solide a 1’équilibre (mg/g). Elle est donnée

par la relation suivante :

g ="Ce (11.17)

m

Ce : Concentration de 1’adsorbat a 1’équilibre (mg.L™) V :
Volume de la solution (L).
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Donc Kd—C_ v/m (11.18)

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

température et pression constantes est donnée par 1’équation :

AG = AH — T .AS (11.19)

Avec :
AH : Variation de I’enthalpie.
AS : Variation de I’entropie.

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

distributionk,

AG = AG°T R. TLNK, (11.20)

A I’équilibre AG = 0, par conséquent :

AG® = —RTLnK,(11.21)

D’autre part :
AG-AH® —T (11.22)
0 0
Alors ; LnK, = % - % (11.23)

Qui n’est autre que la loi de Van’THoff.

La droite obtenue en portant In K fonction de 1/T permet d’une part, de déterminer la valeur de
AS°qui nous renseigne sur le degré de désordre a I’interface solide-liquide et donc sur

I’importance des interactions soluté-groupements de surface du solide et d’autre part, le signe
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de AHP du processus nous renseigne sur 1’exo-thermicité ou 1’endo-thermicité du processus
d’adsorption. Tandis que la valeur de AG® nous renseigne sur la spontanéit¢ du processus

d’adsorption (Smirnov, 1988).

11.1.9 Utilisation d’adsorption

Les principales utilisations de 1’adsorption sont:

1. Séparation des gaz: Cette opération permet la déshumidification de 1’air ou d’autres
gaz, I’¢limination d’odeurs ou d’impuretés sur des gaz, la récupération des solvants
et le fractionnement des hydrocarbures volatils.

2. Séparation des liquides: Cette opération conduit a I’¢limination des traces
d’humidité dans les essences, le fractionnement des mélanges d’hydrocarbures, la
décoloration des produits pétroliers et des solutions aqueuses de sucre.

3. Traitement des eaux issues des différentes industries (agroalimentaires,
textiles,...etc.) (Yahiaoui, 2012).

Type d’adsorbants :

-Argiles et terres colorantes.
- Charbons actifs.
- Gels de silices.

- Alumines et bauxites activées.

- Tamis moléculaires (Khammi, 2015).

11.2) Charbon actif
11.2.1 Définition de charbon actif
Le charbon actif est une dénomination généralement utilisée pour caractériser des
matériaux inertes a structure carbonée possedant une surface spécifique tres développee et un

haut degré de porosité. Ce sont des carbones que 1’on a activés afin d’accroitre leur pouvoir
adsorbant (Stoeckli, 1990).
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Figure 11.4 : Différents types de charbon actif (a : Charbon actif extrudé ; b : charbon actif

en poudre ; ¢ : charbon actif en grain).

11.2.2 Propriétés physiques et chimiques
11.2.2.1 Propriété physiques

Elles concernent essentiellement l'aire spécifique et la porosité, les charbons actifs possedent

souvent une aire spécifique élevée, ce qui implique une capacité d’adsorption importante.

L'application de I'équation de Braunauer-Emmet et Teller : aux isothermes d'adsorption
de N2 et CO; respectivement a -195 et 25°C sur les matériaux adsorbant, permet la

détermination de cette aire spécifique.

La dimension des pores, déterminée par la technique de prosimetre a mercure sous
pression croissante dans la structure poreuse du charbon, permet de les classer en trois

catégories :

- Les macrospores (d >50 nm)
- Les mésopores (2 nm < d <50 nm)

- Les micropores (d <2 nm)

...
vl
\
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Figure I1. 5: Structure du charbon actif.
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11.2.2.2 Propriétés chimiques

Les propriétés chimiques superficielles d'un charbon actif dépendent fortement de la
présence et de la nature des complexes oxygénés. Ceux-ci sont responsables en grande partie
de ses propriétés acido-basiques superficielles. Lesquelles jouent un réle important dans le
phénomene d'adsorption .Les charbons sont classes en deux types, selon leur caractére acido-

basique :

% Les charbons de type L qui présentent un caractére acide, et qui possedent des

caractéristique de nature hydrophile.

% Les charbons de type H au caractére basique possédant une surface de nature
hydrophobe (Amrouche, 2013).

11.2.3 Processus de fabrication du charbon actif

La production du charbon actif passe par plusieurs étapes. La premiere étape consiste en
la calcinat ion du matériau en 1’absence d’oxygene pour obtenir un solide riche en carbone. La
deuxiéme étape est I’activat ion afin de développer une texture poreuse. Il existe deux types de
procédé¢ d’activation, physique ou chimique.

L’activation physique consiste en une oxydation du charbon obtenu a haute température
(750-1000°C) par un agent faiblement oxydant comme, 1’air, la vapeur d’eau ou le dioxyde de
carbone pendant 24 a 72 heures. Les agents d'oxydation peuvent étre utilisés, seuls ou mélanges.
Ce procédé est donc limité par le transport de I'agent oxydant au sein du matériau. Le contrdle
de la température est un parametre important : en dessous de 800°C, la vitesse de réaction est
trop lente et économiquement inintéressante. Au-dela de 1000°C, la réaction érode le matériau
dont la taille réduit considérablement tandis que 1l’intérieur du charbon reste inactivé ;
I’activation chimique et la carbonisation sont procédées simultanément entre 400et 600°C en
présence d'agents d’oxydéat ion comme, acide phosphorique, acide sulfurique, chlorure de zinc,

sels de cuivre, soude ou potasse. Le matériau précurseur est imprégné de ces agents.
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La taille des pores dans le charbon actif final est déterminée par le taux d’imprégnat ion.
Les étapes essentielles de préparation du charbon actif sont présentées sur la figure 11.6
(Chabbout, 2013).

Activation Physique

Carbonisation

Charbon Activation [ charbon actif

Matériau
précurseur

Imprégnation / Activation / Carbonisation|

Charbon actif

\J

Activation Chimique

Figure 11.6: Processus de fabrication du charbon actif.
11.2.4. Utilisation du charbon actif

Les charbons actifs sont utilisés dans la plupart des procédés industriels. 1ls interviennent
dans les industries chimiques, pharmaceutiques et agro-alimentaires pour purifier les produits.
Les charbons actifs destinés a 1’adsorption des gaz, comme ceux qui sont utilisés dans les
cartouches de masque a gaz, comportent un réseau trés développé de micropores. Pour la

récupération des solvants, les charbons utilisés sont ceux qui ont des micropores plus larges.

En effet, I'adsorption a lieu en phase vapeur et les micropores doivent étre assez gros pour
que la rétention soit faible et la désorption soit aisée. La matiére premiére utilisée est souvent

le bois.

Dans le cas de I'adsorption en phase liquide qui permet par exemple de décolorer certaines
solutions se sont les méso-pores les plus gros qui jouent le réle le plus important.
La nature de la surface est egalement un facteur déterminant du pouvoir adsorbant,

principalement vis-a-vis des électrolytes (Amrouche. 2013).
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Dans ce chapitre, On va donner une synthése sur quelques travaux qui ont étudié
I’adsorption de rouge Congo sur des charbons actifs préparés a partir des différents matériaux
précurseurs. En premier lieu, nous avons présenté les travaux sélectionnés dans cette partie,
puis on va présenter 1’effet des différents parametres influencant le processus d’adsorption tels
que la concentration intaille, pH du milieu, la masse du matériau adsorbant, temps de contact
et la température sur 1’adsorption du RC(Rouge Congo). En fin, nous réalisons une étude
synthétique des modeles isothermes et modélisation des cinétiques d'adsorption en plus les

parametres thermodynamiques AG°AH® et AS® relatif a 1’adsorption du RC sur les adsorbants.

111.1) Présentation de la recherche étudiée (théses, mémoires, articles)

En raison du taux élevé de pollution de l'eau a cause des déchets d'usines, qui
comprennent les colorants, de nombreux chercheurs sont venus étudier ce probléme pour
obtenir des solutions convaincantes et peu couteuses en utilisant des résidus et déchets agricoles
et en les convertissant en charbon actif afin d'éliminer le rouge Congo a partir des solutions

aqueuses ou des effluents aqueux.

Préparation et caractérisation d'un charbon actif a base d'un déchet agricole Grignons
d'olives (Benjaballah et al. 2016). Etude de I'élimination des colorants par adsorption sur une
biomasse locale noyaux de jujube (Aliouane et al. 2017). Application des tiges des dattes dans
I'adsorption de polluants organique Tige de Datte (Nait, 2014). Etude d'adsorption du rouge
Congo sur charbon actif préparé a partir des noyaux de jujube (Mameri, 2017). Valorisation
d'un déchet agro -alimentaire pour l'adsorption de micropolluants (Douinat, 2012). Etude
cinétique de I’adsorption du rouge Congo sur une bentonite (Bagane et al. 2013). Modification
chimique d'une argile naturelle par un sel de pyridine Application I'adsorption du rouge Congo
(Guenfoud, 2017), et ces matériaux ont été étudiés comme les plus importants biomatériaux
absorbants bon marché et économiques pour le Rouge Congo(RC).

111.2) Rouge Congo

Le Rouge Congo est un colorant synthétique, obtenu par I’action de la Diaz benzidine
sur un acide naphtalene sulfonique, qui vire au bleu en solution acide. C’est un colorant qui fait
partie de la catégorie des poly azoiques parce qu'il possede deux chromophores (région de la
molécule qui est principalement responsable de la teinte) de type azoique, c'est-a-dire formés

chacun de deux atomes d'azote doublement liés, et diversement substitués. Le numéro du Collor
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Index (C. I. C’est la référence internationale en matiére de colorants) du rouge Congo est le 22
120. C'est un colorant acide, c'est-a-dire qu'il a tendance a se fixer préférentiellement sur les

structures basiques Site.

L’usage du Rouge Congo dans les industries en cellulose (tissu du Cotton, p pulpe du
bois et papier) a longtemps été abandonné principalement a cause de sa toxicité. Il colore
particulierement bien les parois des cellules de champignons ; c'est pour cela qu'il est un des
Colorants les plus utilisés en mycologie générale.

Figure 111.1: Rouge Congo

111.2.1 Propriétés acido-basiques
Le rouge Congo est utilisé comme indicateur de pH. Il possede trois formes
différentes caractérisées par différentes couleurs qui permettent de déterminer le

pH d’une solution. Couleurs du rouge Congo

Couleurs du rouge Forme acide bleu zone de virage pH forme basique
Congo 3.0apH5.2 rouge
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=~ N
SO, Na*

(b)

<O

Figure I11. 2: Structure du Rouge Congo a: (a) pH >5.2 et (b) pH< 5.2 (Purkait et al. 2006)

Tableau I11.1 : Propriétés physico — chimiques du Rouge Congo

Formule brute C32H22NsNa206S2

Acide benzidinediazo-bis-1-

Nom IUPAC naphtyamine4-sulfonique.

Synonymes. C.1.Direct Red28.

Masse molaire. 696.663 + 0.04g.mol-.

Poudre rouge fonce.

Apparence.
Température de fusion. Superieure360 C.
Pression d’ébullition. 760mmHg.

25¢.1"  dans I’eau a 0°C ; trés soluble dans

lubilité.
Solubilité I’alcool.
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I11.2.2 Utilisation

En histologie, il a été utilisé tres vite avec beaucoup de succes pour la coloration des
cellules éosinophiles, des depdts pathologiques de protéines, des cellules des muqueuses
gastriques, de la keratine, des os embryonnaires, du cément des jeunes dents, des parois
cellulaires d'algues filamenteuses, des polysaccharides... Contrairement a une certaine opinion,

le Rouge Congo n'est pas un colorant spécifique de la cellulose ou de la chitine.
En mycologie, c'est un colorant universel convenant spécialement pour les parois.

111.2.3 Toxicité
En cas d’ingestion, les métabolites s’accumulent dans I’organisme et peuvent avoir des
effets mutagénes et cancérigénes. La prise en charge immédiate du probleme est prioritaire,

mais doit prendre en compte le risque systémique qui conditionne le pronostic :

X Traitement évacuateur par aspiration naos-gastrique.
X3 Traitement spécifique avec le N-acétylcystéine qui neutralise les métabolites
réactifs.

La dose létale orale LD50 du Rouge Congo, pour les rats est de 15200 mg.kg™ de poids
corporel, est de 4000 mg.kg™* pour I’ensemble des lapins et pour I’étre humain est de 143 mg
kg de poids corporel (Douinat, 2012).

111.3) Facteurs influant sur I’adsorption du rouge Congo par charbon actif

Le processus d’adsorption du pigment rouge Congo par charbon actif est affecté par un
groupe de facteurs importants, notamment : pH, température, temps de contact, dose
d’adsorbant, degré d'agitation, force ionique, qui €té abordé par les chercheurs dans leur étude.

Ceci sera expliqué dans les tableaux suivants :
111.3.1 Effet des tempes de contact

L’équilibre thermodynamique entre 1’adsorbat en phase liquide et I’adsorbant solide est
atteint avec une vitesse qui dépond non seulement de la vitesse avec laquelle les constituants
du mélange a séparer diffusent dans 1’adsorbant et dans le fluide, mais aussi de ’interaction
adsorbant-adsorbat. L’étude de 1’adsorption d’un composé sur un adsorbant nous permet

d’examiner I’influence du temps de contact sur sa rétention.
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Tableau I11.2 : Effet du temps de contact sur lI'adsorption du rouge Congo par charbon actif.

Effet du temps | Temps d'équilibre | Qe (mg/g) ou R(%) Références
. ) ) (Benjaballah et al.
0 a180 min 125 min 85%
2016)
. . 120 min 1 (Aliouane et al.
20 2420 min 25(mg. g™) 2017)
0 - 150 min 135 min 13(mg. g (Nait. 2014)
20 a 400 min 280 min 17(mg.g™) (Mameri, 2017)
(0]
20 a 400 min 122 min 95% (Douinat, 2012)
. . . (Bagane et al.
0,
0 a 360 min 180 min 80% 2013)
0 4 180 min 180 min 99% (Guenfoud, 2017)

A ’travers les résultats obtenus par les chercheurs, on peut voir que 1I’¢limination du rouge
Congo augmente avec le temps, atteignant son apogée en deux heures ou plus et est adsorbée

par le charbon actif.
111.3.2 Effet du pH

Le pH joue un role important dans le processus d’adsorption. Beaucoup d’études ont
montré que le pH est un facteur important pour la détermination du potentiel d’adsorption des

composés organiques cationiques et/ou anioniques. (Sbah Elbariji, 2006).

Nous avons étudi¢ sept résultats de recherche pour 1’adsorption du rouge Congo par les
charbons actifs. Les résultats d’adsorption du rouge Congo par différents adsorbants en fonction

du pH sont représentes dans la tabule suivant le tableau 111.3
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Tableau 111.3: Effet de pH sur I'adsorption du rouge Congo par charbon actif.

Effet de pH pH de I'équilibre Qe (mg/g) ou R (%) Références
(Benjaballah et al.
- 0,
2-12 2 99% 2016)
(Aliouane et al.
- 0,
2-10 4 80% 2017)
1-10 2 98% (Nait, 2014)
2-14 2 98% (Mameri, 2017)
(Douinat,
- 0,
2-12 2 95% 2012)

L'effet du pH sur I'élimination du Congo-Rouge est montré sur le tableau 111.3 de sorte
que le taux de le pH influe sur le comportement du Rouge Congo, principalement en milieu
acide (pH= 2,5), ou 1’on observée changement de couleur de la solution. On note également

que 1’équilibre du PH est a peu prés confiné entre 2 a 4, ou plutdt égal a 2

111.3.3 Effet de la concentration initiale
Tabule 111.4: représentent le 1’effet de la concentration initiale sur l'adsorption du RC

sur charbon actif.

Effet de Co Ced’équilibre Qe (mg/g)ou R (%) Références
(Benjaballah et al.
- 0,
1-60 mg/l 40mg/I 80% 2016)
i (Aliouane et al.
20-45mg /I 40mg /I 95% 2017)
10 - 150 ppm 150ppm 85% (Nait, 2014)
10 - 70 mg/I 70mg/l 88% (Mameri, 2017)
50 - 100 mg/| 100mg/l 99% (Douinat, 2012)
(Bagane et al.
- 0,
5-30 mg/l 25 mg/l 90% 2013)

On remarque que la capacité d'adsorption des ions de RC augmente avec I'augmentation

de la concentration initiale en RC. Ainsi, on peut dire qu’il existe une relation directe.
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111.3.4 Effet de la dose d’adsorbant

Parmi les facteurs influencant les propriétés de 1’adsorption, la dose du charbon actif est
particuliérement importante parce qu’elle détermine le degré de I’adsorption et peut aussi €tre

utilisé pour prédire le coGt du charbon actif par unité de solution traitée. (Douinat, 2012)

Tableau I11.5 Effet de la dose d’adsorbant sur 1’adsorption du RC par différents biosorbants.

Effet de la dose -
< 0 s
d’adsorbant Dose a I'équilibre Qe (mg/g) ou R (%) Références
(Benjaballah et al.
- 0,
2 -40 mg/g 40 75% 2016)
(Aliouane et al.
- 0,
0.2-649/ 5 98% 2017)
05-2g/l 1 99% (Nait, 2014)
0.05-6 g/l 4 80% (Mameri, 2017)
0.1-1g/ 0.7 225mg /g ou 90% (Douinat, 2012)
(Bagane et al.
- 0,
0.02-0.15 g/l 0.15 65% 2013)
0.1-1g/ 1 225 mg/gou (Guenfoud, 2017)

% Dose d’équilibre

Dans le processus d’adsorption, nous préparons des récoltes de colorants de différentes
concentrations et fixons les autres facteurs afin d’ajouter des quantités égales de charbon actif
aux solutions et de les lasser pendant la méme période de temps ,de les filtrer, d’extraire la dose
adsorbée qui est la différence entre la dose initiale et la dose restante, et nous comparons entre
les taux d’adsorption pour toutes les solutions et la solution qui a obtenu le plus haut degré

d’adsorption et la concentration initiale de cette solution est la dose d’adsorption & I'équilibre

Le tableau IIl.5montre qu’une augmentation de la concentration de I’adsorbant cause une

augmentation du taux d’élimination de 1’adsorbat et que 1’adsorption est maxi male pour :

% Une dose de 1’adsorbant de 40 mg.g™* pour les grignons d'olives.

% Une dose de 1’adsorbant de 5 mg.g™ pour le Noyaux de jujube.
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% Une dose de 1’adsorbant de 1mg.g™* pour la tige de Datte et Argile.
% Une dose de 1’adsorbant de 4 mg.g™ pour le Noyaux de jujube.
% Une dose de 1’adsorbant de 0.7 mg.g™* pour le Déchet agro-alimentaire.

% Une dose de 1’adsorbant de 0.15mg.g™* pour la Bentonite.

111.3.5 Effet de de la température

L’influence de la température sur le procédé d’adsorption du colorant est étudiée en maintenant

la température a la valeur désirée a 1’aide d’un bain-marie.

Tableau 111.6: Effet de Température sur I'adsorption du rouge Congo par charbon actif.

; , 4 .- 0,
Effet du Température Température de I'équilibre Qe (Mg/g) 0UR (%) | psserences
. ] 0 (Nait,
10°C — 50°C 15°C 98% 2014)
o~ e . 0 (Douinat,
25°C — 40°C 27°C 97% 2012)

Les résultats obtenus dans le tableau 111.6 montrent qu’il y a une 1égére diminution du
taux d’élimination du rouge Congo en cour de I’accroissement de la température pour tous les

biosorbants.
111.4) Etude des isothermes d'adsorption

Les isothermes d’adsorption sont treés utiles pour la compréhension du mécanisme
d’adsorption. En générale, les isothermes d’adsorption fournissent des informations sur
I’amélioration des adsorbants, une description sur I’affinité et sur I’énergie de liaison entre
I’adsorbat et I’adsorbant (existence des interactions latérales entre molécules ou non) et sur la
capacité d’adsorption, L’isotherme permet aussi de donner des informations sur le mode

d’adsorption (adsorption en monocouche ou en multicouches).

Toutes ces informations pourront étre extraites a partir des modeles d’équilibre

décrivant le processus d’adsorption.
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Dans cette étude les résultats expérimentaux ont eté analysés selon différents modeles :
Langmuir, Freundlich, Temkin. Les différentes isothermes d’adsorption des ions de RC sur les

biosorbants.

Tableau I11.7 : les différents modeles des isothermes d'adsorption

Isothermes étudiées Meilleur isotherme Qmax (Mg/Q) Références
Langmuir et Freundlich Langmuir 15.06 (Aliouane et al.
2017)
Langmuir et Freundlich Freundlich 4.26 (Nait, 2014)
. . . (Mameri,
Langmuir et Freundlich Langmuir 56.79 2017)
. . . (Douinat,
Langmuir et Freundlich Langmuir 43.29 2012)
(Guenfoud,
Langmuir et Freundlich Langmuir 3.846 2017)

A partir des résultats de modélisation des isothermes donnés dans le Tableau 111.6, on
observe que le modéle de Langmuir représente bien les isothermes d’adsorption du RC et c'est
le meilleur pour la plupart étude par rapport t aux autres isothermes (Benjaballah et al. 2016)
;(Aliouane et al. 2017) ; (Nait Nesrime. 2014) ; (Mameri Imane., 2017) ; (Douinat Oukacha.
2012) ; (Bagane et al. 2013) ; (Guenfoud Nadjet. 2017).

Le modeéle de Langmuir montre que les surfaces de nos échantillons sont homogénes sur

le plan énergeétique et une adsorption mono moléculaire du RC sur nos.
111.5) Modeélisation des cinétiques d'adsorption

Deux modeles de cinétique ont été utilisés afin d’interpréter les données expérimentales
pour déduire les informations essentielles pour 1’utilisation de ces adsorbants dans le domaine
d’adsorption. Nous avons adopté les modeles de pseudo premier ordre (PPO), et de pseudo-
second-ordre (PSO).
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Tableau 111.8 : les différents modéles utilisé pour I'adsorption du rouge Congo sur le
charbon actif

Etude cinétique
Références
Les modeles étudiés Bon modéle
Modeéle de pseudo premiére ordre Modele de pseudo- .
Modele de pseudo- second ordre second ordre Aliouane et al. 2017)
Modele de pseudo premiere ordre Modele de pseudo- (Nait, 2014)
Modeéle de pseudo- second ordre second ordre ’
Modeéle de pseudo premiére ordre Modele de pseudo- .
Modele de pseudo- second ordre second ordre (Douinat, 2012)
Modeéle de pseudo premiére ordre Modeéle de pseudo-
Modele de pseudo- second ordre second ordre (Bagane et al. 2013)
Modele de pseudo premiere ordre Modele de pseudo-
Modeéle de pseudo- second ordre second ordre Guenfoud, 2017)

En appliquant le modéle pseudo- premiére ordre et modéle de pseudo- second ordre pour
I’adsorption du Rouge Congo sur les cing adsorbants, on trouve le modéle de pseudo- second
ordre bon modele, I’adsorption du Rouge Congo n’est pas une réaction du pseudo premier ordre.
Par contre les coefficients de corrélation du pseudo deuxiéme ordre sont élevés allant de 0,99 a
1 pour les cinq adsorbants et les quantités adsorbées sont €gales presque trouvé a 1’équilibre.

On peut conclure que ces systemes suivent le modéle du pseudo deuxiéme ordre.
111.6) Etude thermodynamique

L’étude thermodynamique est représentée par le tracé In(Kaqen) en fonction de (1/T). Les

valeurs des parameétres thermodynamiques sont regroupées dans le tableau suivant :
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Tableau 111.9 : Paramétres thermodynamiques relatif a I’adsorption du RC sur les

biosorbants.

AGe (KJ.mol?) AHe(KJ.mol™) Age(d-mol.K™) Références
0,107 .
-10 ,49=< -10,616= -11 44 21,983 (Douinat, 2012)
) i i (Guenfoud,
11,02 <-11,94<- 12 23,042 105,051 2017)

Ces résultats montrent que le processus d’adsorption sur les différents adsorbants se fait

avec des réactions spontanées et favorables (AG°< 0). L’enthalpie et I’entropie ont des valeurs

positives pour les adsorbants, sa nous informe que 1’adsorption est endothermique pour le

charbon actif de déchet agro-alimentaire et exothermique pour les autres charbons. Les valeurs

de la chaleur d’adsorption obtenues pour nos échantillons confirment que les interactions avec

le colorant sont de nature physique pour tous les adsorbants et donc une adsorption physique

(AH<50KJ/mol).
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Conclusion générale

Dans ce travail nous avons effectué une comparaison de sept travaux de recherches qui
ont étudié I’adsorption du colorant rouge Congo par charbon actif. Nous avons trouvé que les
valeurs optimales des différents parameétres influencant sur 1’adsorption sont 1g/L pour 1I’effet
de la dose du charbon actif, 2 pour le pH de la solution, 180 min pour le temps de contact et 15
°C pour la température.

D’apres les résultats de la modélisation des isothermes, nous avons trouvé que la majorité
des études selectionnées ont montré que le modéle de Langmuir décrit mieux les présents le
phénomeéne d’adsorption. Dans 1’étude cinétique, Le modé¢le de pseudo-second-ordre décrit
mieux 1’adsorption de RC sur le charbon actif. Enfin, 1’étude thermodynamique a montré que
I’adsorption de rouge Congo (RC) se fait d’une maniére spontanée quel que soit la température

et que le processus est exothermique ou bien endothermique selon la nature du charbon actif.
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RESUME

Les déchets liquides des usines et autres industries chargées en colorants sont toujours les
principales et importantes sources de pollution de I’eau, y compris colorant ionique a I’azote.
Le but de notre travail est de faire une synthese sur quelques travaux de recherches antérieures
ayant effectués 1’étude d’élimination du rouge Congo par adsorption a 1’aide de résidus
végétaux et leur transformation en charbon actif sous certaines conditions. Les résultats
analytiques et statistiques de la comparaison entre les différentes études ont montré que le
mode¢le de Langmuir représente bien les isothermes d’adsorption du RC et le modéle de pseudo-

second ordre bon modéle.

Mots clés : Colorant Azoique, Rouge Congo, Charbon actif, Adsorption, pollution.

ABSTRACT

Liquid wastes from factories and other industries loaded with dyes are still the main and
important sources of water pollution, including a dye ionic nitrogen. The elimination of Congo
red by adsorption using plant residues and their transformation into activated carbon under
certain conditions. The analytical and statistical results of the different studies showed that

Langmir the Congo red adsorption isotherms and the pseudo second order model good model.

Keywords: Azoic dye, Congo red, Charcoal, adsorption, pollution.



