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Introduction générale

L’eau est la mati¢re premiere la plus importante sur notre planéte pour les étres humains, les
animaux, les plantes, et les microorganismes. Pratiquement, tous les phénomeénes vitaux de la
biosphere, sont liés a la disponibilité de 1’eau. L’eau n’est donc pas uniquement espace vital,
vecteur énergétique au moyen de transport, mais également un élément essentiel pour tout

genre de production. .[1]

La pollution des eaux et des sols, accidentellement ou volontairement par certains
produits chimiques d’origine industrielle (hydrocarbures, phénols, colorants,...) ou agricole
(pesticides, engrais,...) est devenue actuellement un probléme crucial et grande inquiétude,
puisque elle constitue une source de dégradation de I’environnement et suscite a 1’heure

actuelle un intérét particulier a 1’échelle internationale. [2]

Les colorants synthétiques organiques sont des composés utilisés dans de nombreux
secteurs industriels tels que le domaine automobile, chimique, la papeterie et plus
particulierement le secteur textile, ou toutes les gammes de nuances et de familles chimiques
sont représentées. Les affinités entre le textile et les colorants varient selon la structure
chimique des colorants et le type de fibres sur lesquelles ils sont appliqués. Il n‘est pas rare de
constater qu‘au cours des processus de teinture 15 a 20 % des colorants, et parfois jusqu‘a
40% pour les colorants soufrés et réactifs, sont évacués avec les effluents liquides qui sont la

plupart du temps directement rejetés vers les cours d‘eau sans traitement préalable . . [3]

Ces rejets colorés posent un probléme esthétique, mais également sanitaire car un grand
nombre de ces colorants est toxique. Comme tous les composés organiques dangereux pour
I‘homme, les colorants synthétiques réclament des traitements spécifiques. Cependant les
procédés classiques utilisés par les usines de traitements des eaux usées sont mal et parfois
méme pas adaptés a la dépollution de ces polluants biocides. [3] Par conséquent, la
dépollution des eaux contaminées par ces composés chimiques s'avére nécessaire aussi bien
pour la protection de I'environnement que pour une éventuelle réutilisation de ces eaux non

conventionnelles et en minimisant les pertes d’eau du fait de ce recyclage. [4].

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 specifique et leur grande capacité

d’adsorption.
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Pour cela, notre objectif de travail est focalis¢ sur I’intercalation de colorant dans le
charbon actif afin de déterminer les principaux points suivants:
v Déterminer l'influence de quelques paramétres tels que: le pH, la masse d'adsorbant, la
concentration de colorant.
v’ Etablir et modéliser les isothermes d’adsorption du colorant afin de déterminer les
paramétres cinétique de 1’adsorption.
A cette fin, notre mémoire est présenté selon le plan suivant :
Apres I'introduction, dans le chapitre (I) nous présenterons une mise au point bibliographique
sur les substances colorantes syntheétiques et le phénomene d'adsorption.
Le chapitre (Il) sont donnés consiste en les techniques expérimentales une caractérisation
physico-chimique de charbon actif en grain et essais d'optimisation de I'adsorption de colorant
(Rouge congo) sur le charbon actif.
Le chapitre (I11) expose les résultats et discussions caractérisation physico-chimique de
charbon actif et des essais d'optimisation de I'adsorption de colorant (Rouge congo) sur le

charbon actif et nous terminerons ce travail par une conclusion générale.
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Chapitre | Etude bibliographique

I.1. Partie A: Généralités sur les colorants

1.1.1. Généralités

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

chromophores et des groupements qui permettent sa fixation: autochromes.

Les matiéres 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 lumiére colorée par réflexion sur un corps, ou par transmission ou diffusion, résulte de

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

La molécule colorante est un chromogéne. Plus le groupement chromophore donne
facilement un électron, plus la couleur est intense. Le tableau 1.1 donne les groupements
chromophores classés par intensité décroissante. D'autres groupes d'atomes du chromogéne
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 difféerent 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. [42].

Tableau (1.1) : Principaux groupements chromophores et autochromes, classés par intensité

croissante.
Groupements chromophores Groupements auxochromes
Az0 (-N=N-) Amino (-NH2)
Nitroso (-NO ou —-N-OH) Méthylamino (-NHCH3)
Carbonyl (=C=0) Dimethylamino (-N(CH3)2)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO)
Nitro (-NO2 ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)
Sulphure (>C=95) Groupements donneurs d’électrons



Chapitre | Etude bibliographique

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 a 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.

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

disposés a la biodégradation. [43].
I. 2.1 Classification des colorants

Les colorants synthétiques sont classés selon leur structure chimique et leur méthode

d’application sur différents substrats (textiles, papier, cuir, matiéres plastiques, etc.).
1.1.2.1. Classification chimique

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

groupement chromophore

> Les 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 ’application, puisqu’ils représentent plus de 50%

de la production mondiale de matiéres colorantes. [44,20]
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/\ N=—N
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Figure 1.1 : structures chimiques développées des Azobenzéne

> Les colorants anthraquinoniques

Ces colorants sont du point de vue commercial, les plus importants, apreés les colorants
azoiques. Leur formule générale, dérivée de I’anthracéne montre que le chromophore est un

noyau quinonique sur lequel peuvent s’attacher des groupes hydroxyles ou amino. [44 ,20]

LI 2

Figure 1.2 : structures chimiques développées Anthraquinone

» Les Colorants indigoides

IIs tirent leur appellation de I’indigo dont ils dérivent. Ainsi, les homologues séléniés,
soufrés et oxygénés du bleu indigo provoquent d’importants effets hypsochromes avec des

coloris pouvant aller de I’orange au turquoise. [44,20]
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Figure 1.3 : structures chimiques développées indigoide.

> Les colorants xanthéenes

Le compose le plus connu est la fluorescéine. Ils sont dotés d'une intense fluorescence.
Peu utilisés en tant que teinture, leur faculté de marqueurs lors d'accidents maritimes ou de

traceurs d'écoulement pour des rivieres souterraines est malgré tout bien établie. [44,20]

(L

Figure 1.4 : structures chimiques développées xanthene

» Les colorants Phtalocyanines

Ces colorants Ont une structure complexe basée sur 1’atome central de cuivre. les
colorants de ce groupe sont obtenus par réaction du dicyanobenzéne en présence d’un

halogénure métallique (Cu, Ni, Co, Pt, etc.). [44,20]
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Phtalcocyanine
de caivre

Figure 1.5 : structures chimiques développées pigment synthétique

> Les colorants nitrés et nitrosés

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

en position ortho d'un groupement électro-donneur (hydroxyle ou groupes aminés). [44,20]

OH
¥ L

Figure 1.6 : structures chimiques développées Ortho nitro phénol

1.1.2. 2. Classification tinctoriale

Si la classification chimique présente un intérét pour le fabricant de matieres
colorantes, le teinturier préfére le classement par domaines d’application. Ainsi, il est
renseigné sur la solubilité du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour les diverses

fibres et sur la nature de la fixation. Celle-ci est de force variable selon que la liaison
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colorant/substrat est du type ionique, hydrogéne, de Van der Waals ou covalente. On

distingue différentes catégories tinctoriales definies cette fois par les auxochromes.

> Les colorants acides ou anioniques
Ils sont solubles dans 1’eau, grace a leurs groupements sulfonates ou carboxylates, ils
sont ainsi dénommés parce qu’ils permettent de teindre les fibres animales (laine et soie) et
quelques fibres acryliques modifiées (nylon, polyamide) en bain légérement acide. L’affinité
colorant-fibre est le résultat de liaisons ioniques entre la partie acide sulfonique du colorant et

les groupements amino des fibres textiles. [44,20]
Les colorants basiques ou cationiques

I1s sont des sels d’amines organiques, donc ayant une bonne solubilité dans 1’eau. Les
liaisons se font entre les sites cationiques des colorants et les sites anioniques des fibres. En
phase de disparaitre dans la teinture de la laine et de la soie, ces colorants ont bénéficié d’un
regain d’intérét avec l’apparition des fibres acryliques, sur lesquelles ils permettent des

nuances tres vives et résistantes. [44,20]

> Les colorants de cuve
Ils sont insolubles et doivent étre transformés en leucodeérivés par réduction alcaline.

La teinture se termine par la réoxydation in situ du colorant sous sa forme insoluble initiale.
Réputés pour leur bonne résistance aux agents de dégradation, les colorants de cuve sont

encore utilisés a 1‘image de 1‘indigo, pour la teintur jean. [44,20]




Chapitre | Etude bibliographique

Leucoindgo
(aclubla)

Nath H

l

indigo
(inzoluble)
O H

@—3}@ =
N
H O

Figure 1.7 : structures chimiques développées d’un colorant de cuve.

> Les colorants directs

Ils sont capables de former des charges positives ou négatives électrostatiguement
attirées par les charges des fibres. Ils se distinguent par leur affinité pour les fibres sans
application de mordant, liée a la structure plane de leur molécule. [44,20]

NGO,

NO,
C:EN’@ NO» OuN NO,
H'Ij
ok

fibre de laine ou soie

Figure 1.8 : structures chimiques développées d’un colorant direct
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» Les colorants a mordants

IIs contiennent généralement un ligand fonctionnel capable de réagir fortement avec
un sel d’aluminium, de chrome, de cobalt, de cuivre, de nickel ou de fer pour donner

différents complexes colorés avec le textile. [44,20]

— O Alizarin
/ M
NS4

7 N\ (Complexe insoluble)
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O )
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OH, - Cr--OH, Mordant

~

OH OH
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CAANNNNNNANNANS LANNANANNT AN AN

Figure 1.9 : structures chimiques développées d’un colorant Mordant

> Les colorants réactifs

Ces colorants contiennent des groupes chromophores issus essentiellement des
familles azoiques, anthraquinoniques et phtalocyanines. Leur appellation est liée a la présence
d‘une fonction chimique réactive, de type triazinique ou vinylsulfone assurant la formation
d‘une liaison covalente forte avec les fibres. Ils sont Solubles dans 1‘eau et entrent de plus en
plus fréquemment dans la teinture du coton et éventuellement dans celle de la laine et des
polyamides. [44,20]

> Les colorants développés ou azoiques insolubles

Ces colorants sont formés directement sur la fibre. Au cours d‘une premicre étape, le
support textile est imprégné d‘une solution de naphtol ou copulant. Les précurseurs de la
molécule, suffisamment petits pour diffuser dans les pores et les fibres, sont ensuite traités
avec une solution de sel de diazonium qui par reaction de copulation, entraine le

développement immédiat du colorant azoique. [44,20]
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+N=N NH2
phénol - Cr —-—
NaNO>
O2 NO2

Figure 1.9 : structures chimiques développées d’un colorant développé ou azoique

insoluble

» Les colorants disperseés

Ces colorants sont tres peu solubles dans I'eau et sont appliqués sous forme d'une fine
poudre dispersée dans le bain de teinture. Ils sont en mesure, lors d“une teinture a haute

température, de se diffuser dans les fibres synthétiques et de s'y fixer. [44,20]
1.1.3. Utilisation et application des colorants

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

e pigments (industrie des matiéres plastiques) ;

e encre, papier (imprimerie) ;

e colorants alimentaires (industrie agro-alimentaire) ;

e pigments des peintures, matériaux de construction, céramiques (industrie du batiment)
e colorants capillaires (industrie des cosmétiques) ;

e colorants et conservateurs (industrie pharmaceutique)

e carburants et huiles (industrie automobile etc.,...) ;
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e colorants textiles a usage vestimentaire, de décoration, du batiment, du transport,

colorants textiles a usage médical etc. [45]

1.1.4. Toxicité des colorants
1.1.4.1. Dangers évidents

a) Eutrophisation

Sous I’action des microorganismes, les colorants libeérent des nitrates et des phosphates
dans le milieu naturel. Ces ions minéraux introduits en quantité trop importante peuvent
devenir toxiques pour la vie piscicole et altérer la production d’eau potable. Leur
consommation par les plantes aquatiques accélere leur prolifération anarchique et conduit a
I’appauvrissement en oxygene par inhibition de la photosynthése dans les strates les plus
profondes des cours d'eau et des eaux stagnantes. [3]

b) Sous-oxygénation

Lorsque des charges importantes de matiere organique sont apportées au milieu aqueux via
des rejets ponctuels, les processus naturels de régulation ne peuvent plus compenser la
consommation bactérienne d'oxygéne. la dégradation de 7 a 8 mg de matiére organique, par des

micro-organismes, suffit pour consommer I'oxygene contenu dans un litre d'eau. [46]

c¢) Couleur, turbidité, odeur

L’accumulation des matieres organiques dans les cours d'eau induit 1’apparition de mauvais
godts, prolifération bactérienne, odeurs pestilentielles et des colorations anormales sachant
qu’une coloration pouvait étre percue par 1’oeil humain a partir de 5x10-6 g/L. En dehors de
I'aspect inesthétique, les agents colorants ont la capacité d'interférer avec la transmission de la
lumiére dans I’eau, bloquant ainsi la photosynthése des plantes aquatiques. [47]

1.1.4.2. Dangers a long terme

a) Persistance

Les colorants organiques synthétiques sont des composés impossibles a épurer par
dégradations biologiques naturelles. [48] Cette persistance est en étroite relation avec leur

réactivité chimique. Ainsi:

¢ Les composés insaturés sont moins persistants que les satures,

¢ Les alcanes sont moins persistants que les aromatiques,
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¢ La persistance des aromatiques augmente avec le nombre de substituants,
¢ Les substituants halogénes augmentent la persistance des colorants plus que les

groupements alkyles.
b) Bio-accumulation

Si un organisme ne dispose pas de mécanismes spécifiques, soit pour empécher la
résorption d’une substance, soit pour 1’éliminer une fois qu’elle est absorbée, alors cette
substance s’accumule. Les espéces qui se trouvent a l'extrémité supérieure de la chaine
alimentaire, y compris I'nomme, se retrouvent exposées a des teneurs en substances
toxiques pouvant étre jusqu’a mille fois plus élevées que les concentrations initiales dans

I'eau. [49]
¢) Cancer

Si la plupart des colorants ne sont pas toxiques directement, une portion significative de
leurs métabolites 1’est. Leurs effets mutagénes, tératogéne ou cancérigéne apparaissent
apres dégradation de la molécule initiale en sous-produits d'oxydation : amine cancérigéne

pour les azoiques, leuco-dérive pour les triphénylméthanes. [44]
d) Sous-produits de chloration

Le chlore utilisé pour éliminer les microorganismes pathogénes réagit avec la matiére
organique pour former des trihalométhanes (THM) pouvant atteindre plusieurs centaines
de mg/L. Les sous-produits de chloration sont responsables du développement de cancer

du foie, des poumons, des reins et de la peau chez I'nomme. [49]
I.1.5.Procédés de traitement des colorants

Au cours des différentes étapes de teintures, des quantités plus ou moins importantes
de colorants sont perdues par manque d'affinité avec les surfaces a teindre ou a colorer
(tableau 1-2). Ces rejets organiques sont toxiques et necessitent une technique de depollution

adaptée.
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Tableau (I-2) : Taux de fixation sur textile pour les différentes classes de colorants.[49]

Classe de colorant | Degré de fixation (%) Fibre utilisée
Acide 80-93 Laine, nylon
Azoique 90-95 Cellulose
Basique 97-98 Acrylique
De cuve 80-95 Cellulose
Direct 70-95 Cellulose
Dispersé 80-92 Synthétique
Réactif 50-80 Cellulose
Soufre 60-70 Cellulose

Le traitement des rejets textiles, compte tenu de leur hétérogénéité de composition,
conduira toujours a la conception d'une chaine de traitement assurant I'élimination des
différents polluants par étapes successi  La premiére étape consiste a éliminer pollution
insoluble par l'intermédiaire de prétraitements (dégrillage, dessablage, déshuilage...etc.)
et/ou de traitements physiques ou physico-chimiques assurant une séparation solide -
liquide.

Les techniques de dépollution intervenant le plus couramment en deuxiéme étape dans les

industries textiles se divisent en trois catégories : [3]

s Traitement Physique: qui comprend :

les méthodes de précipitation (coagulation, floculation, sédimentation),

I'adsorption,

I'osmose inverse, filtration,

I'incinération.

< Traitement Chimique: et qui incluse I’utilisation de :
¢ |'oxydation classique (oxygene, ozone, oxydants tels que NaOCI, H20,),
e laréduction par (Na2S204),

e la méthode compleximétrique,

F
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e Résine I’échangeuse d’ions,
+«+ Biologique: et qui compte :
e |e traitement aérobie,

e le traitement anaérobie
I.2.Partie B: Généralités sur I’adsorption

1.2.1. Définition

L'adsorption est un phénomeéne physico-chimique de transfert de matiére d’un fluide
vers la surface d’un solide. La substance qui se fixe est appelée adsorbat, le solide qui est
le siege de I’adsorption est nommé adsorbant. Ce phénoméne spontané provient de
I’existence de forces non compensées a la surface de 1’adsorbant [5]. Il se traduit en
particulier par une modification de concentration a I’interface de deux phases non

miscibles (gaz /solide ou liquide/solide) [6].

ve T ®egv,

Phase gaz
@
© ®

Adsorption monocouche m
0000000

Wﬂ//”%’zﬁ’(m”’”’”’ LG

Multicouches
(liquide)

Figure 1.10 : Phénomeéne d’adsorption[20]
1.2.2. Les types d’adsorption
La nature des forces mises en jeu permet de distinguer deux types d’adsorption :
1.2.2.1. L’adsorption physique ou adsorption de Van Der Waals:

L’adsorption physique est un phénoméne réversible qui résulte de 1’attraction entre les

molécules d’adsorbant composant la surface du solide et les molécules du soluté de la phase

15
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fluide, ces forces attractives sont de nature physique, comprenant les forces dites de Wan Der
Waals ne détruisant pas I’individualité des molécules et lorsqu’elles operent, correspondent a
des énergies faibles qui sont de I’ordre de quelques kilojoules par mole. [7]. Ce phénoméne
consiste essentiellement dans la condensation de molécules sur la surface du solide et il est

favorisé en conséquence par un abaissement de la température [8].

mokcules adsorbabies
mokcules adsorbées (adsorbat)
soide (adsorbant)

nterachion adsorbat/adsorbat
nterachon adsorbat/adsorbant

Figure 1.11 : Schéma de I’adsorption physique. [35]-

1.2.2.2 : L’adsorption chimique

Ou consiste en une interaction chimique. Les énergies de liaison mises en jeu sont de
I'ordre de 40 kJ.mole-1 et plus. C’est un phénoméne qui, par sa spécificité, son énergie
d’activation et sa chaleur dégagée, s’apparente a une réaction chimique entre molécule en
solution et la surface du support. Il y a formation de fortes liaisons entre adsorbat et adsorbant
(covalent par exemple). La couche adsorbée est au mieux mono moléculaire. Ce phénomene
est plus lent que la physisorption et nécessite une énergie d’activation [9]. Il est a noter que la
physisorption est souvent la premiere étape de la chimisorption et que I’apport d’une énergie
d’activation (sous forme thermique par exemple) permet de franchir la barriere énergétique et

I’établissement de la liaison covalente surface/ adsorbat [10].

La comparaison entre ces deux types d’adsorption se fait en se basant sur plusieurs

criteres, regroupés dans le tableau suivant :
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Tableau 1.3: Principales Différences entre I'adsorption physique et I'adsorption chimique

[11].
Propriétes Adsorption physique Adsorption chimique
Energie d'adsorption 5 a 10 Kcal/mole 20 a 100 Kcal/mole
Température Inférieure a la température Elevée
8 BITEEERAI d'ébullition de I'adsorbat
Nature de liaison Physique (Van der Waals) Chimique
Désorption Plus ou moins parfaite Difficile
Energie d'activation Non appréciable Peut étre mise en jeu
Cinétique Tres rapide Lente
Etat de surface Formation.de multicouches = Conduit tout ou plus a

Une mono couche

1.2.3. Mécanismes d'adsorption:
L'adsorption se produit principalement en trois étapes :

1-Transfert de masse externe (diffusion externe) qui correspond au transfert du solute

(molécules de la phase liquide) du sein de la solution a la surface externe des particules.

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

travers les pores.

F
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3- Diffusion de surface Pour certains adsorbants, il peut exister également une contribution

de la diffusion des molécules adsorbées le long des surfaces des pores a I’échelle d’un grain

d’adsorbant [12].

Phase adsorbant | f Phase adsorbat

Film fluide 1 5 syrface externe de la particule

Figure 1.12 : 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 [13].

1.2.4 Facteurs influencant a I’équilibre d’adsorption

1.2.4. 1- La surface spécifique

La surface spécifique d’un solide est définie comme étant sa surface par unité de masse.
Elle est exprimée en (m?/g). L’adsorption est directement proportionnelle a la surface
spécifique d’adsorption. Cette surface dépend de la surface spécifique geométrique, de la
surface des crevasses, des marches, des pores et autres imperfections de surface. Elle dépend
aussi de la taille des solides (adsorbant). Chaque fois qu’un solide est divisé en particules plus

petites, il y a augmentation de la surface exposée [14].

1.2.4. 2- Température

Le phénomene d’adsorption est exothermique, ainsi les résultats sont meilleurs a froid.

La vitesse d’adsorption est une fonction de la tempeérature du type Arrhenius.
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1.2.4. 3- La masse de ’adsorbant

La capacité d’adsorption est d’autant plus grande que la masse de 1’adsorbant dans la
solution est importante. Du fait du colt élevé des adsorbants, le choix d’un rapport liquide-

solide optimal est recommandé. [15]
1.2.4. 4- Le temps de contact

La vitesse d’adsorption est généralement rapide au début du processus, et elle devient
ensuite plus lente, puisque le taux maximal de 1’adsorption est généralement atteint aprés un

court temps du contact entre 1’adsorbant et 1’adsorbat. [16].
1.2.4.5 - Le pH

Le pH du milieu est un facteur influencgant a la fois sur, la structure de 1’adsorbant et de
I’adsorbat, ainsi que sur le mécanisme d’adsorption. Pour cela, il est considéré comme I’un
des parameétres importants controlant le processus d’adsorptions. Dans les plupart des cas, les
meilleurs résultats sont acquis aux pH les plus faibles. Cette propriété s’applique

particuliérement a 1’adsorption de substances acides. [17]

1.2.4. 6 - Porosité

La porosité est liée a la répartition de la taille des pores. Elle refléte la structure interne
des adsorbants microporeux. [18]

1.2.4. 7- Natures de I'adsorbat

D’aprés la régle de LUNDELIUS : «Moins une substance est soluble dans le solvant,
mieux elle est adsorbée». Pour qu’une molécule soit adsorbée, il faut d’abord rompre le lien

avec le solvant.[19]

1.2.5 Isothermes d’adsorption

L’étude de I’adsorption d’un gaz par un solide est en général destinée a fournir des

informations sur la surface spécifique et sur la structure poreuse du solide. La quantité de gaz
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retenue par un échantillon donné dépend de la température T, de la pression p de la vapeur, et

de la nature du gaz et du solide
Na=f (P, T, gaz, solide) (1.1)
Na : représente le nombre de moles adsorbées.

Pour un systeme particulier a une température donnée, I'isotherme d'adsorption est

I'expression de la quantité adsorbée en fonction de la pression [21].
1.2.6 Classification des isothermes d'adsorption

L’isotherme d’adsorption représente les quantités adsorbées de soluté en fonction de la
concentration de ce dernier en solution a une température donnée (Figure). L’allure de la
courbe d’isotherme varie selon le couple adsorbat-adsorbant étudié. Les isothermes

d’adsorption des solutés ont été classées par Giles et coll. en quatre principales classes [22] :

a) isothermes de type S (dite sigmoide): Les isothermes de cette classe présentent, a

faible concentration, une concavité tournée vers le haut.

b) isothermes de type L (dite Langmuir): sont les plus fréquentes. Ce comportement se
rencontre dans le cas ou I’adsorption est faible et lorsque les molécules de I’adsorbat sont

orientées a plat.

c) isothermes de type H (haute affinité) : La partie initiale de I'isotherme est presque
verticale, la quantité adsorbée apparait importante a concentration quasiment nulle du soluté
dans la solution. Ce phénomeéne se produit lorsque les interactions entre les molécules

adsorbées et la surface du solide sont trés fortes.

d) isothermes de type C sont sous forme de ligne droite, ce type de courbe est obtenu

lorsqu’il y a compétition entre le solvant et le soluté pour occuper les sites de 1’adsorbant.




Chapitre | Etude bibliographique

(a)_The "C” _isotherm {(b)The “L" isotherm

Q Q
with strict plateau

N

without strict plateau

C C
{c) The “H” isotherm {d) The “S” isotherm
Q Q
‘poinl of inflection
(= . C

Figure 1.13 : Classes des isothermes d‘aprés Gilles et al. [23]

1.2.7 Modeles d’adsorption

Plusieurs lois ont été proposées pour I'étude de I'adsorption. Elles expriment la relation
entre la quantité adsorbée et la concentration en soluté dans un solvant et a une température

donnée.
1.2.7 .1 - modéle de Langmuir :

Le modéle de Langmuir est basé sur les hypotheses suivantes :

0,

+* Formation d’une seule couche d’adsorbat.
«» Existence de sites bien définis.
% Une surface uniforme sans interactions entre les molécules adsorbées.

La forme linéaire de 1’équation de Langmuir est : [24,25]

Ce 1 1
Q_e - AmaxKL + dmax Ce (I2)

Ou":

C. : est la concentration a 1’équilibre de ’adsorbat dans la solution exprimée en (mol/l).

Q. : est la quantité d’adsorbat fixée par unité de masse d’adsorbant a ’équilibre exprimée en
(mol/g).

Qmax : Capacité maximale d’adsorption de la monocouche, exprimé en (mg/g).

K : Paramétre de Langmuir (I/mg).
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1

En tragant C,/q.en fonction de C, on obtient une droite de pente et d’ordonne a

Qmax

L’origine. K; .

ImaxKL

Une constante sans dimension, communément appelée « facteur de séparation » (R;) définie

par Webber et Chakkravorti [26] peut étre représentée comme suit :

1
R, = 1 Ce (1.3)

CO0 : concentration initiale

Selon la valeur R;on peut dire que :

X4

I'isotherme est irréversible R;=0.

*,

R/
A X4

I'isotherme est favorable 0< R;< 1

DS

» 'isotherme est linéaire (R;=1)

R/
A X4

I'isotherme est défavorable (R;>1)

1.2.7 .2 - modeéle de Freundlich :[27]

En 1926, Freundlich a établi une isotherme trés satisfaisante qui peut s’appliquer
avec succes a 1’adsorption des gaz, mais qui a été principalement utilisée pour 1’adsorption
en solution dilués. Il a constaté que le mécanisme de ce processus est assez complexe, du
fait de I’hétérogénéité de la surface, ce qui rend la chaleur d’adsorption variable.

L’équation de Freundlich s’écrit comme suit:

qe _isz -Cel/n (1.4)

- m
K f etn sont des constantes de Freundlich qu’il faut évaluer pour chaque solution et pour

chaque température et sont uniques pour un composé donné. Ky Caractérise le pouvoir

adsorbant du support et 1/n I’affinité du soluté pour 1’adsorbant.

L’équation de Freundlich est cependant utile sous sa forme logarithmique, soit :

Logq., = logK; + (1/n)logC, (1.5)
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1.2.7 .3- modeéle de B. E. T (Brunauer, Emmet et Teller)

L’hypothése de B.E.T. repose sur la formation de multicouches ou les molécules se

posent les unes sur les autres et donnent une zone inter-faciale pouvant contenir plusieurs

épaisseurs de molécules adsorbées (Figure 1.13).

Solide

Figure 1.13 : Représentation schématique de I'hypothése des multicouches. [20]

Ce modele suppose la formation de multicouches d'adsorbat, une distribution homogéne des

sites de la surface de l'adsorbant et I'existence d'une énergie d'adsorption qui retient la

premiere couche de molécules adsorbées et une deuxiéme énergie qui retient les couches

suivantes. Le modéle rend compte aussi du phénomeéne de saturation en faisant intervenir la

solubilité du soluté dans son solvant, sous forme de concentration de saturation (Cs).

1.2.8 Domaine d’application de I’adsorption:

L’adsorption qui s’avere comme un traitement efficace a 1’industrie. En pratique, el e est

utilisée dans les cas suivants [29] :

>

YV V V V

Séchage;

Traitement des huiles;
Traitement des gaz;
Industrie textile;

Décoloration et traitement des eaux.
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1.2.9 Les adsorbants

Généralement, les adsorbants permettent de réaliser la séparation des composants d’un
mélange en retenant plus ou moins, ceux-ci, par le biais de liaisons dont 1’intensité varie selon
la nature des molécules présentes dans le mélange. Au sens strict, tous les solides sont des
adsorbants. Cependant, seuls les adsorbants ayant une surface spécifique suffisante (surface
par unité de masse) peuvent avoir des intéréts pratiques. Les adsorbants industriels ont
géneralement des surfaces spécifiques au-dela de 100 m2.g-1, atteignant méme quelques
milliers de(m2.g-1).Ces adsorbants sont nécessairement microporeux avec des tailles de pores
inférieures @ 2 nm ou méso-poreux avec des tailles de pores comprises entre 2 nm et 50 nm
(selon la classification de I’'IUPAC). Les adsorbants industriels les plus courants sont les
suivants : les charbons actifs, les zéolithes, les gels de silice, les argiles activées
(ou terres décolorantes) et les alumines activées [30].

De plus, ce phénoméne est influencé par de nombreux facteurs qui sont relatifs aux

propriétés Physico-chimiques absorbant (charbon), et ainsi que ’adsorbat les conditions

extérieures.

1.2.10 Les facteurs d’adsorption

1.2.10. 1- Les facteurs liés a I’adsorbant:

v’ La granulométrie influence la cinétique d’adsorption ainsi que 1’accessibilité aux pores.

v" L’indice d’iode est un indicateur global de la capacité d’adsorption vis-a-vis des petites
molécules. 11 s’agit de la masse de diode (en g) capable de se fixer sur les instaurations de
100g de matiere. Plus il est élevé, plus grande sera la capacité du charbon.

1.2.10.2 Les facteurs liés a ’adsorption

v" La solubilité est inversement proportionnelle a la capacité d’adsorption.

v' L’augmentation de la masse moléculaire accroit la capacité d’adsorption. Cependant,
st elle devient trop grosse, elle n’a plus accés aux micropores, donc cela va diminuer le
nombre de sites possibles de fagon conséquente.

v" La structure de la molécule influence sa capacité d’adsorption. Plus une molécule se

rapproche d’une structure symétrique ou coplanaire, plus elle sera adsorbable. De méme
pour la repartition des charges de fagcon homogene, par opposition aux molécules dont la

charge est concentrée sur un atome.

1.2.10.3 Les facteurs extérieurs
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Etant donné que le phénoméne d’adsorption est exothermique, 1’augmentation de la

température entraine la diminution de la capacité d’adsorption.

1.2.11. Les avantages et les inconvénients [31]

A-

Avantage:

Bonne espérance d'efficacité sur une large gamme de substances.

Complémentaire des traitements classiques préalables.

Bonne reproductibilité des essais laboratoire a I'échelle industrielle.

Nombreux types de charbon "technique™ disponibles sur le marché.

Possibilité de régénérer plusieurs fois la méme charge de charbon.

Souplesse de fonctionnement.

Adaptation facile en finition d'une filiére existante (moyennant mise en place d'une
protection par filtration pour éviter les colmatages).

Un des procédés les moins onéreux parmi les procédés équivalents cités dans I'étude. (peu
d'équipements et d'instrumentation, simplicité du principe).

Possibilités de location d'installations mobiles (ne serait-ce que pour valider la filiére.
dans un premier temps).

Inconvénients:

Gestion des eaux de lavages (si régénération a I'eau).

2unités en parallele si la continuité de fonctionnement est nécessaire (1 en régénération, 1
en fonctionnement), ou utilisation de bonbonnes interchangeables.

Nécessité d'essais préalable en laboratoire (capacités d'adsorption, risques de relargage,
CA le mieux adapté, estimation des colts de fonctionnement).

Le colt du charbon augmente avec sa "technicité".

Non adapté au traitement des effluents chargés (saturation).

Précautions a prendre au redémarrage apres un arrét prolongé (risques de relargage).

Suivi analytique régulier pour anticiper les régénérations.

Performances trés variables, fortement dépendantes des autres polluants présents-
efficacites supérieures a 50% dans les cas favorables.

Procedé non sélectif - Risque de colts de régénération ou de renouvellement éleveés en cas

de fortes teneurs en polluants.
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La présence de plusieurs molécules dans une solution va induire une compétition entre celles -
ci. En eau naturelle, la compétition est importante entre les micropolluants (concentration
maximum de quelques pg/L) et la matiére organique naturelle (concentration de 1’ordre du
mg/L). Par conséquent, leur concentration respective désavantage les micropolluants présents
dans I’eau. De plus, la matiére organique occupe les macrospores (plus de 50nm de diamétre)
du charbon du fait de leur grande taille. Cette position entraine la diminution du nombre de
sites d’adsorptions accessibles aux plus petites molécules (pesticides). La matrice organique a

donc pour effet de diminuer la surface spécifique du charbon [30].
1.2.12 Les matériaux adsorbant
1.2.12.1- Définition de charbon actif
Le charbon actif est une dénomination généralement utilisée pour caractériser des
matériaux inertes a structure carbonée possédant une surface spécifique trés développee et un

haut degré de porosité. Ce sont des carbones que 1’on a activés afin d’accroitre leur pouvoir

adsorbant [32].
Tableau (1.4) : Principales caractéristiques du charbon activé. [36]

Caractéristique Description

Diameétre Effectif Poudre: 8-9 ; granules : 0,55-1,05. Augmentation

du taux d’adsorption et des pertes de charge lorsque

la grosseur des grains diminue.

Surface d’adsorption De 850 a 1500 m2/g. Plus cette surface est grande

plus le charbon activé est efficace.

Nombre de mélasse Il est associé a la capacité du charbon active
d’absorber les impuretés de masses moléculaires
élevées.
Densité brute Evolution du volume de charbon activé utilisé

F
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a) Structure du charbon actif :

La structure du charbon actif est semblable a celle du graphite. En effet la structure
cristalline de ce dernier consiste en un ensemble de couches planes d'atomes de carbone,
ordonnés en hexagone réguliers, comparables aux cycles aromatiques (figure 1. 4). L'analyse de
diffraction aux rayons X, révele que sa structure est graphitiqgue, mais avec quelques
différences, notamment par la disposition des ces couches planes d'atomes de carbone en un
agencement désordonné et par la formation de groupements fonctionnels, dus a la présence
d'hétéroatomes (oxygene, métaux, hydrogene...) dans le réseau cristallin. D'ailleurs ces
modifications de structure pourront engendrer des interactions specifiques (groupements
fonctionnels) et des interactions non spécifiques (hétérogénéité du réseau) pour cet adsorbant
[34]
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Figure 1.14 : Structure cristalline: (a) graphite ; (b) charbon actif

a) Utilisation du charbon actif
Les charbons actifs sont utilisés dans la plupart des procédés industriels. Ils
interviennent dans les industries chimiques, pharmaceutiques et agro-alimentaires pour
purifier les produits. Les charbons actifs destinés a I’adsorption des gaz, comme ceux qui sont
utilisés dans les cartouches de masque a gaz, comportent un réseau tres développé de
micropores. Pour la récupération des solvants, les charbons utilisés sont ceux qui ont des

micropores plus larges.
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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 premiere utilisée est
souvent le bois.

Dans le cas de l'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 également un facteur déterminant du pouvoir adsorbant,

principalement vis-a-vis des électrolytes [33]
b) Texture du charbon actif :

La texture du charbon actif se caractérise essentiellement par deux parametres qui sont
I'aire spécifique et la porosité. Ils sont essentiels pour la détermination des capacités et des
cinétiques d'adsorption. Une classification simple permet de distinguer trois sortes de pores ]. Il

s’agit des :

e Macropores : ils possédent un rayon moyen compris entre 500 et 1000 A et peut atteindre

jusqu’a 20000 A. L'ordre de grandeur de leurs aires massiques (0,5 a 2 m?/g) montre qu'ils

influencent faiblement la capacité d'adsorption.

e Mésopores : ils ont un rayon compris entre 18-20 A et 500-1000 A. Leurs surfaces
spécifiques (25 a 75 m2g?l) montrent qu'ils peuvent influencer moyennement la capacité
d'adsorption. En effet, les phénomenes de condensation capillaire ne peuvent se dérouler qu’a
I’intérieur de ces mésopores. Ils sont considérés comme des pores de transition en contrdlant le

passage des adsorbats vers les micropores.

e Micropores : ils constituent pratiquement 1’essentiel de la surface spécifique totale (95 %).
Leur rayon qui est inférieur a 18-20 A (de I’ordre de la taille des molécules simples) leur confére
un trés grand role dans le processus d’adsorption. Concernant le pouvoir adsorbant du charbon
actif, il a été clairement établi que la porosité peut limiter les capacités de ce matériau vis-a-vis des
molécules complexes, principalement Etude bibliographique 19 celles a haut poids moléculaire.

Ce qui va controler la vitesse de diffusion des substrats a I’intérieur des particules du charbon actif

[36].
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Mesopore
Macropore

X

Figure 1.15 : Représentation schématique des différents types de pores. [37]

a) Differentes formes du charbon actif : [11]

Les formes du charbon actif les plus utilisés sont:

v" Le charbon actif extrudé :

Figure 1.16 : Charbon actif extrudé

Le charbon actif extrudé est de forme cylindrique avec des diameétres allant de 0.8 mm a 5
mm. Il est principalement utilisé pour des applications en phase gazeuse a cause de sa faible

perte de charge, de sa grande résistance mécanique et de sa faible teneur en poussieres.




v

v' Le charbon actif en poudre : [11]

Figure 1.16 : Charbon actif en poudre.

Les charbons actifs en poudre présentent une granulométrie inférieure a 100um avec un
diamétre moyen situé entre 15 et 25 um. Ils ont une large surface externe et une faible

profondeur de diffusion, ce qui engendre une vitesse d’adsorption tres rapide.

Le charbon actif en grain : [11]

Figure 1.17 : Charbon actif grain

Chapitre | Etude bibliographique
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11.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous exposons les propriétés physico-chimiques du colorant étudié,

Rouge Congo, et les techniques de caractérisation de type de charbon actif.

L'étude de I'adsorption du Rouge Congo est observée suivant I'évolution de I'équilibre
d'adsorption en fonction de divers parametres tels que le pH, la masse de charbon actif

ensuite une étude de la cinétique du processus.

11.2. Caractérisation physico-chimique du charbon actif

L’emploi de ces supports adsorbants dans le domaine de traitement des eaux, nécessite
la connaissance de leurs propriétés physico-chimiques. La connaissance de ces parametres
de caractérisation aide a I’explication des phénomenes qui régissent ’efficacité et la

capacité d’adsorption du charbon actif en grain. [50]

Figure (11.1): Charbon actif en grain.

En vue de la caractérisation de charbon actif élaboré, sept (06) paramétres sont déterminés
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11.2.1. Détermination de la matiére séche

Afin de déterminer la teneur en matiére séche de la boue, une masse m a été mise
dans I’é¢tuve a 105 °C pendant 24 h, la boue a été ensuite pesée a la sortie de 1’étuve (on
remarque une augmentation progressive de la masse de la boue au fur et a mesure que le
temps s’allonge a la sortie de 1’étuve, du a I’absorption de I’humidité de 1’air). La masse

ainsi pesée sera notée my :

Le taux de matiére séche, appelée également, siccité, est calculé comme suit :
Ts= (my/m). 100 (11.1)

Le pourcentage d’eau dans la boue est appelé le taux d’humidité et il est calculé

comme suit :
Ts= ((m-mz)/m) 100 (11.2)

La boue est notée liquide si la siccité varie de 0 a 10 %, boue pateuse ; si la siccité

varie de 12 a 25 %, boue solide ; si la siccité est supérieure a 25 %, boue seche.

11.2.2. La teneur en humidité

Le taux d’humidité est un rapport exprimé en pourcentage, il est déterminé par le
séchage de 1’adsorbant dans une étuve [51]. On met 0.5 g de charbon actif dans un creuset
en céramique et on le pese. Ensuite on le seéche dans une étuve a 110°C jusqu’a ce que son
poids reste constant. A sa sortie de 1’étuve, on le refroidit a température ambiante puis on

le repese.
Le taux d’humidité (% H) peut étre calculé par la formule suivante :

M3-M2

% H= M1

x 100 (11.3)
Ou:
M1: la masse initiale du CA utilisée en (g).

M2: La masse du creuset rempli aprés séchage en (g).

M3: La masse du creuset rempli avant sechage en (g).
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11.2.3. Indice d’iode

La détermination de I’indice d’iode est un test simple et rapide donnant une
indication sur la surface spécifique de I’adsorbant. Ce test est utilisé pour I’évaluation de la
capacité d’adsorption de I’adsorbant (Hamouche, 2013). L’indice d’iode est déterminé
selon la méthode ASTM D4607-94 (2006) qui dérive de la norme AWWA (Robinson &
Hansen, 1978).

L’indice d’iode est défini comme la quantit¢ d’iode en mg adsorbée par lg
d’adsorbant quand la concentration d’iode dans la solution résiduelle (iodure de potassium

Kl) est de 0,02 N.

La méthode analytigue adoptée repose sur la technique volumétrique
(iconométrique). Elle repose sur des phénomeénes redox liés a la transformation de I>en I

ou inversement. L’iode élémentaire est réduit en 1" selon la réaction suivante :

I, + 26 = 21"

(11.4)

11.2.4. Procédure expérimentale :

Dans un erlenmeyer de 250 ml, on met environ 1g d’adsorbant préalablement séché
dans une étuve a 105 °C pendant 24 h. a ’aide d’une pipette, on y ajoute 10 ml d’acide
chlorhydrique (HCI) a 5 % en agitant et chauffant jusqu’a ébullition pendant 30 secondes
environ, puis on laisse refroidir. Dans un second temps, 100 ml d’une solution titrée d’iode
(iodure de potassium) de concentration Ny égale a 0,1 N sont introduit dans I’erlenmeyer
et agit¢ immédiatement pendant 30 s. Apres, on filtre rapidement le mélange a I’aide d’un
papier filtre. On prend un volume 50 ml du filtrat et on le titre par une solution de
thiosulfate de sodium (NaS203) de concentration N2 égale a 0,1 N. L’empois d’amidon a
¢été utilis¢ comme indicateur de fin de dosage et on arréte le dosage jusqu’au changement
de couleur. Ensuite, on note le volume V (ml) de la solution de thiosulfate de sodium
utilisée et on détermine la quantité (X’) d’iode adsorbé par la formule suivante (Tchakala
etal. 2012) :

110.N,V (115)

X" (meqg) =100. N, — =
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D’ou: Ni est la normalité de la solution d’iode, N2: la normalité de la solution de
thiosulfate de sodium, V : le volume de la solution de thiosulfate de sodium utilisé pour le
dosage. L’indice d’iode du charbon actif est alors calculé en employant I’équation

suivante :

Indice diiode (mg/g) = 228 23X" A (11.6)

Avec : A le facteur de correction obtenu apres le calcul de la normalité du filtrat
résiduel et m la masse (g) de charbon actif.

11.2.5.La masse volumique apparente p, (g/cm3)

Cette grandeur est mesurée en disposant dans une éprouvette graduée, une masse
d’un charbon actif mc (g) jusqu’a occuper un volume VT (cm3). Une fois pesée la masse

volumique apparente est calculée par 1’équation suivante [54] :

—mc
p, = v (11.7)

11.2.6.La masse volumique réelle pg (g /cm3)

Connaissant la masse volumique apparente et la porosité, la densité réelle est calculée
comme suit [39]:

Pp :(1"_—“8) (11.8)

11.2.6. pH des charbons

Le pH de charbon actif a été mesuré dans une suspension d'eau distillée 1L de 1g
d'adsorbant; on laisse le mélange au repos pendant 24 heure, puis on mesure son pH a
l'aide d'un pH-metre a la température ambiante. L'opération est répétée trois fois afin
d'avoir un pH moyen. [55]
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11.2.7. Spectroscopie Infrarouge a Transformeée de Fourier (IRTF)

La spectroscopie infrarouge (IRTF) est une technique analytique simple et rapide
permettant de déterminer la présence de groupes fonctionnels. La spectroscopie IR se fond

sur les interactions des radiations électromagnétiques avec les molécules ou les atomes.

Les radiations infrarouges (IRTF) se situent dans la partie du spectre électromagnétique
comprises entre la région visible et celle des micro-ondes .On obtient ainsi un spectre en

pourcentage d’énergie absorbée en fonction des longueurs d’onde.

Les pics observés correspondent a des énergies absorbées pour des liaisons
atomiques dont 1’énergie varie suivant I’environnement. L’identification de ces bandes
d’absorption permet d’obtenir les fonctions chimiques présentes dans le produit analyse.
Des études par spectroscopie — infrarouge (en transmission) des charbons actifs ont été
effectuées sur un  spectrometre FT-IR (nombre d'onde compris entre 450 et 4000 cm-1)
des pastilles constituées d'un mélange de char I1.3. Application d'adsorption bon actif et de

bromure de potassium (KBr)
11.3. Application d'adsorption

. 11.3.1. Choix du colorant
Le choix de colorant étudié répond aux critéres suivants : [56,57]

> Solubilité élevée dans ’eau ;
» Tension de vapeur faible voire nulle ;
» Analyse par spectrophotometre UV-visible ;

» Stabilité permanente ;

. 11.3.2. Propriétés de Rouge Congo

Le rouge Congo est une molécule colorante (diazoique). On utilise de moins en
moins le rouge Congo dans l'industrie du textile car c'est un colorant toxique. Il sert
désormais surtout d'indicateur de pH, c'est-a-dire d'indicateur de I'acidité d'un milieu. Sous
sa forme basique, le rouge Congo est rouge. Quand le pH est compris entre 3.0 et 5.2, il

devient rose. En présence d'une acidité supérieure, l'indicateur devient bleu. Le rouge
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Congo est tres répandu également en histologie, c'est-a-dire I'étude des tissus biologiques,

et en mycologie, c'est-a-dire I'étude des champignons [58]

Figure 11.2: Le rouge Congo

L’ensemble des propriétés de Rouge Congo est récapitulé dans le tableau 11.1

Nom

Formule brute

Rouge Congo (RC)

C32H22NsNa206S;

Masse molaire (g/mol) 696.66 g/mol

Structure

ﬁ
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Solubilité dans I’eau Elevée
utilité Textile
Tension de Vapeur Faible

11.3.3. Matériels et appareillages:

11.3.3.1- Matériels:
- Fiole jaugée (1L).

- Bécher (1L).

- 2 Béchers (100ml).

- Pipette graduée.

- Verre de montre.

- Balances analytique
- Tubes (5ml).

11.3.3.2. - Les appareillages

> Spectres d’absorption en UV- visible

L’analyse par cet instrument s’appuie sur le fait que toute solution colorée traversée
par un faisceau de lumiére laisse passer une fraction de lumiére incidente, la quantité de

lumiére absorbée est proportionnelle a la concentration du composé coloré recherché.
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Figure 11.3: Spectrophotométre UV visible.

> Centrifugeuse

Nous utilisons ce dispositif pour le processus de séparation de la solution liquide
composée de "bleu de méthyléne, eau™ et " charbon actif ".

Figure 11.4: Centrifugeuse

> secoueur

Un microprocesseur régule la vitesse de fagon trés précise méme pour les longues
durées de cycle. La minuterie numérique intégrée permet de régler le cycle de 1 a 999

@
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minutes. Une fois que la minuterie a terminé son compte a rebours, I'agitateur s'arréte et un

signal retentit.

Figure 11.5: secoueur

11.3.3. Préparation des solutions mére du rouge Congo

1. A l’aide d’une balance analytique et spatule, on pese 500 mg du RC.
2. On met cette quantité de RC dans une fiole jaugée (1 litre).

3. On ajoute I’eau distillé avec I’agitation jusqu'a le trait de jauge.
11.3.4. Méthodes de dosage par spectroscopie UV-Visible

Le spectrophotometre que nous avons utilisé est un appareil qui permet de mesurer
directement les densités optiques. Les analyses sont effectuées sur un spectrophotometre
(Agilent Technologies Cary 60 UV). Les longueurs d’onde maximales sont obtenues

directement par balayage automatique 500 nm.

11.3.5.Etalonnage de solution

L'étalonnage se fait par une méthode simple, qui consiste a préparer une série de

solutions de concentrations bien déterminées. Dans une série de 5 Fiole jaugée de volume
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de 25 ml on mélange différents volumes de solution mére de RC avec différents volumes
d'eau distillée. En suite analysées par spectrophotométrie. La droite d'étalonnage
représentant la densité optique DO en fonction da la concentration initiale C. la courbe
d'étalonnage est établie pour déterminer les concentrations résiduelles a I'aide de I'équation
de la droite.

11.3.6. Influence de parametres sur I’adsorption

Pour étudier le phénomene d'adsorption du RC sur charbon actif, nous avons opté
pour les conditions opératoires suivantes: temps de contact, masse du charbon actif,

concentration initiale du RC et la vitesse d'agitation :

A la fin de chaque opération d'adsorption, la solution a été prise avec une seringue et
analysée par spectrophotométrie UV Visible dans le but de déterminer la concentration

résiduelle des RC.
11.3.6.1. Influence de la masse

L'influence de la masse initiale de charbon actif est trés indispensable pour connaitre
la meilleure quantité adsorbée a quelle masse. Cette expérience a été étudiée a température
et pH du milieu. Avec un volume de solution de RC 50 ml et concentration 500 mg/l et en
agitant pendant un temps maximal de 90 min a une vitesse de 350 tr/min et 500 tr/min et .

les masse de charbon actif étudiée sont0.1g,1g

11.3.6.2. Influence de la vitesse d'agitation

- Pour étudier I'effet de la vitesse d'agitation sur le phénomeéne d'adsorption nous préparons
6 échantillons d’une solution de RC, un volume de 50 ml, sous une différente vitesse
d’agitation (350tr/min; 100tr/min), sont analysés par le spectrophotometre UV visible.

- La masse de charbon actif et le PH et le temps contact et la concentration des

Expériences passées.

11.3.6.3. Influence de la concentration de I’adsorbat (RC)
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On prépare des solutions de concentrations allant de (200mg/I, 10mg/l,) ;

» Le volume de la solution est 50 ml ;
» Lavitesse d'agitation est 350 tr/ min et 100 tr/ min ;
» A la fin de la réaction On mesure I’absorbance de la solution pour les différentes

» La masse de charbon actif et temps de contact des expériences préceédentes. concentrations.

11.3.7. Formules de calcul

> Pour calculer la quantit¢ de RC biosorbée a 1’équilibre Qe (mg/g), on utilise la

formule suivante:

Co—Co)V
Q.= % (11.9)

Ce : la concentration de RC dans la phase aqueuse a 1’équilibre (mg/1).
V : volume de la solution (L).

W : masse de biosorbant sec (g).
> Pour calculer le rendement de I’enlévement de RC a I’instant t (%), on applique la
formule:

(Co—C;)100

R(%)= 2=
0

(11.10)

11.4. Optimisation par plan d’expérience
11.4.1. Introduction

La méthode des plans d’expériences est un outil indispensable pour la recherche et le

développement industriel. Elle permet de fournir le meilleur protocole expérimental
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pour modéliser ou prédire une réponse en fonction de facteurs de variabilité, selon un
modele présumé. Si I'expérimentation est aussi ancienne que la science, la planification
expérimentale, destinée a optimiser le processus d'obtention des données, ne date

cependant que du XXe siecle.

11.4.2. Généralités sur la méthode des plans d’expériences

11.4.3 Terminologie

La grandeur d’intérét, qui est généralement notée Y, porte le nom de « réponse ».
Les variables qui peuvent modifier la réponse sont appelées facteurs. On parle donc des
facteurs qui influent sur une réponse. Les termes facteur et réponse sont universellement

employés dans le domaine des plans d’expériences.
» Facteur

Les variables que 1’on désire étudier sont appelées facteurs. En général, un facteur
varie entre deux bornes : la borne inférieure et la borne supérieure. Dans le langage des
plans, on dit que le facteur varie entre le niveau bas (borne inferieure que 1’on note
souvent par -1) et le niveau haut (borne supérieure que souvent notée par +1).
L’ensemble de toutes les valeurs que peut prendre le facteur entre le niveau bas et le
niveau haut, s’appelle le domaine de variation (figure 11.6). Un facteur peut prendre

plusieurs niveaux a I’intérieur de son domaine de variation.

Domaine du facteur

!
!

’ Facteur 1
| | >

-1 +1\

niveau bhas niveau haut

Figure 11.6: Domaine de variation du facteur [61]
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» Domaine expérimental

Il présente I’espace dans lequel peuvent varier les facteurs. Les informations

tirées des résultats expérimentaux ne seront valables que dans ce domaine

» Effet d’un facteur

L’effet d’un facteur A sur la réponse Y s’obtient en comparant les valeurs prises par Y

quand A passe du niveau -1 au niveau +1. Soient y1 et y2 ces valeurs (Figure 11.7)

A
Réponse Y :
¥2: eccmemteems s e e ¢
Effet moyen I E Effet global
> 4 S EC .________---_--;
-1 +1 Facteur A

Figure 11.7 Effet d’un facteur
Nous distinguons :
- Peffet global y2-y1 ;

- I’effet moyen (y2-y1)/2.
» Laréponse

Les grandeurs qui intéressent 1’expérimentateur et qui sont mesurées a chaque
expérience sont appelées réponses. Le choix de la réponse ne releve pas de la théorie des

plans d’expériences. Ce n’est qu’aprés une analyse minutieuse des phénomenes, des

Kl
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enjeux, des objectifs et des contraintes de 1’étude que 1’on peut définir la ou les bonnes

réponses, donc une recherche d’extremum.
11.4.4. Surfaces de réponse

A chaque point du domaine d’étude correspond une réponse. A I’ensemble de tous les
points du domaine d’étude correspond un ensemble de réponses qui se localise sur une
surface Appelée surface de réponse.

En général, on ne connait que quelques réponses, celles qui correspondent aux points
expérimentaux retenus par [’expérimentateur. On interpole, a [’aide d’un mod¢le
mathématique, les réponses inconnues pour obtenir la surface de réponse. Les points
d’expériences, retenus par la théorie des plans d’expériences, assurent la meilleure

précision possible sur la forme et la position de la surface de réponse.

Réponse ) _ 7
£
/
y
,,/x,//
//,.. e e
- —_— T
g : Facteur 2
P
+1 |
&< D
= @ @@ -
A B Facteur 1
—1 +1

Figure 11.8. L’ensemble des réponses qui correspondent a tous les points du

domaine d’étude forme la surface de réponse.

11.5. Modélisation

La modélisation mathématique consiste a trouver une fonction f telle que : y= f(x1,
X2,...., Xn) Ou : y est la réponse et x1,..., xn sont les facteurs. Ce modele est déterministe
(la réponse dépend uniquement des facteurs sans aucune incertitude possible, ce qui revient
a ignorer les bruits tels que les erreurs de mesure) et invariant (le comportement n’évolue

pas au cours du temps).
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11.5.1.Types des plans d’expériences
Il existe de nombreux plans d’expériences classiques adaptés a tous les cas rencontrés
par un expérimentateur, les plus utilisés sont:
v Plans de criblage : pour trouver les facteurs les plus influents sur une réponse ;
Plans de modélisation ou plans pour surfaces de réponse: modeles du lerou 2iémedegré

v Plans de mélange : adaptés aux facteurs dépendants ;

v Plans factoriels complets : toutes les combinaisons des niveaux de facteur
sont présentes
v Plans factoriels fractionnaires : tous les niveaux, de chaque facteur, sont

présents,

maispas toutes les combinaisons possibles de facteurs.
Le choix d’un plan dépend essentiellement de la nature des questions a traiter, du degré de
généralités recherché pour les conclusions et des ressources disponibles (matériaux
périmental, personnel, contraintes de temps...).
11.5.2. La Régression linéaire

La régression est I’'une des méthodes les plus connues et les plus appliquées en
statistique pour 1’analyse de données quantitatives. Elle est utilisée pour établir une liaison
entre une variable quantitative et une ou plusieurs autres variables quantitatives, sous la
forme d’un modéele. Si on s’intéresse a la relation entre deux variables, on parlera de
régression simple en exprimant une variable en fonction de I’autre. Si la relation porte
entre une variable et plusieurs autres variables, on parlera de régression multiple. La mise
en ceuvre d’une régression impose 1’existence d’une relation de cause a effet entre les

variables prises en compte dans le modéle

11.5.2. 1. Le modéle de régression linéaire simple
Soit un échantillon de n individus. Pour chaque individu i (i = 1,...,n), on a observé
* yi la valeur de la variable quantitative y,
*xi la valeur de la variable quantitative x.
On veut étudier la relation entre ces deux variables, et en particulier, 1’effet de x(variable
explicative) sur y (variable réponse). Dans un premier temps, on peut représenter

graphiquement cette relation en tracant le nuage des n points de coordonnées (xi , yi). Dans




Chapitre 11 Materiels et Méthodes

le cas ou le nuage de points est de forme “linéaire”, on cherchera a ajuster ce nuage de
points par une droite.

La relation entre yi et xi s’écrit alors sous la forme d’un mode¢le de régression linéaire
simple :

yi=ao ta1xi+ (i=1,..., n) (11.12)

Avec : Erreur aléatoire etao-a1 : Parametres estimer.

La premiére partie du modéleao +aixireprésente la moyenne de yi sachant xi, et la
seconde partie, la différence entre cette moyenne et la valeur observée yi. Le nuage de
points est résumé par une droite d’équation y=a0 +alx.

Pour un xi donné, correspondent donc yi la valeur observée et a0 + alxi la valeur prédite

par la droite.

11.5.2.2.L.e modeéle de régression linéaire multiple

La régression linéaire multiple a pour objet d’expliquer une variable par plusieurs
variables explicatives au moyen d’une relation linéaire. C’est un outil statistique de

prévision [.Un modele de régression linéaire multiple est de la forme :

y=ap+t Y =1 x; a (11.12)
On dispose d’un échantillon de n individus pour chacun on a observé

yi:a0+2? =1 xi]- a] + gi (j = 1, p) et (I = 1,..., n) (“13)

11.5.2.3 Plans factorials 2%

lls sont notés 2% ou le 2 correspond aux niveaux maximal et minimal qui délimitent
le domaine d’étude d’un facteur et k est le nombre de facteurs étudiés. Pour un plan
factoriel complet a k facteurs, il va donc falloir mener 2¥expériences. Le principe consiste
alors a répartir, de facon optimale, les essais dans le domaine expérimental.
Le nombre d'expérience a réaliser lors de I'application d'un plan factoriel complet a deux

niveaux avec des répétitions est donné par la formule ci-dessous :

N=8 x 2k (11.14)
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Ou,
K est le nombre de facteur et & le nombre de répétitions.
Le modeéle décrivant le comportement d'un systéme dont la réponse y est une variable

dépendant des facteurs influents ( x4 , X5, ... X, ) est donné par la formule suivante

¥= (X1,, X2...Xp,) +& (11.15)

a : Ensemble des paramétres caractérisant la forme de la fonction fa ;
€ : Le terme d'erreur.
L'objectif étant d'estimer les paramétres du modéle par l'application du plan factoriel

complet a deux niveaux en minimisant I’erreur.

11.5.2.4. Matrice des expériences (Matrice de Yates)

La notation de Yates est utilisée pour définir les niveaux des facteurs, ¢’est-a-dire que
’on va attribuer la valeur -1 au niveau bas du facteur et la valeur +1 au niveau haut. Cela
revient a utiliser des variables centrées réduites au moyen d’un changement d’unité de
mesure et d’origine. La matrice d’expériences, (tableau 11.2), peut alors étre définie. Elle
permet de rassembler les essais dans une table. Chaque ligne de cette table représente une
expérimentation et chaque colonne est dediée a un facteur. Pour chacune des
expérimentations, on associe la réponse que I’on cherche a modéliser et/ou optimiser. Il

apparait bien que I’ensemble des combinaisons des deux facteurs ailleétre testeé.
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Tableau (11.2): Domaine des paramétres étudiés avec les niveaux minimums et

maximums
Min (-) Max (+)
Facteurs
Le temps de contact 10
(min)
Vitesse agitation 100 350
(tr/min)
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Chapitre 111 Resultats et discussion

I11.1. Introduction

Dans ce chapitre, on s’intéresse a 1’étude des résultats d’analyse physico-chimique
des boues d’épuration et la caractérisation du charbon actif a partir des boues d’épuration.
Le charbon actif a été préparé par activation chimique de la boue d’épuration avec une
solution de KOH suivie d’une carbonisation (pyrolyse). Le processus d’imprégnation
cSonsiste a mélanger par agitation de la boue d’épuration avec un volume approprié¢ de

solution d’hydroxyde de potassium.

I11.2. Caractérisation du charbon actif préparé

111.2.1. Analyse physico-chimiques
La caractérisation physico-chimique des charbons préparés a nécessité I’emploi de
plusieurs méthodes analytiques. Quelques parameétres physico-chimiques du charbon actif
préparé sont présentés dans le tableau I11.1.

Tableau 1.1 : Paramétres physico-chimiques du charbon actif préparé.

Parametres physic-chimiques Valeurs
pH 6,96
Conductivité (uS cm™) 236
Rendement (%) 82,8
Indice d’iode (mg g?) 216,44
263,05

D’apres le tableau III.1, la valeur du pH et de conductivit¢ du
charbon actif obtenu dans ce travail sont favorables et convient avec
d’autres charbons actifs. Le rendement du charbon actif résultant (82,8
%) est significativement plus elevé que ceux observés pour d’autres
charbons actifs (Wang et al. 2011).

4
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111.2.2. Spectroscopie Infra Rouge a Transformée de Fourier (IRTF)

Les études par spectroscopie — infrarouge (en transmission) des charbons actifs

L'analyse du spectre infrarouge des charbons actifs nous a permis d'identifier cing signaux
majoritaires (Figure I11.1) :
A. Une large bande a 3 478 cm-1 et 3 462 cm-1 correspondant a I’allongement des
groupements OH (de structure de la coquille et de 1’eau).

B. Les signaux 2360 et 2341 cm-1 correspondent respectivement aux liaisons C - H
symétrique et asymétrique.
C. Le signal 1705 cm-1 correspond aux liaisons C=0 des fonctions acides carboxyliques.
D. Les signaux 1431 et 1357 cm-1 correspondent aux liaisons C=C ont eté effectuées sur
un spectrométre FT-IR (nombre d'onde compris entre 450 et 4000 cm-1). Des pastilles
constituées d'un mélange de charbon actif et de bromure de potassium (KBr). des cycles
aromatiques.

E. Une large bande entre 1000 et 1120 cm-1 caractéristique de la déformation dans le plan

des C-O aliphatiques.

100

80 -

60

40 -

Transmittance (%)

20

0 T I T I T I T I T I T I T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Longueur d'onde (cm'1)

Figure (I111.1): spectre infrarouge de charbon actif
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Le Tableau I11.2: résume les groupements fonctionnels caractéristiques des surfaces

des matériaux considérés avec leurs natures et nombre d'ondes.

Liaison Nature Nombre d'onde (cm-1)
O-H Elongation 3462 — 3478
C-H Elongation 2360 — 2341

Charbon C=0 Elongation 1705
actif

C=C Elongation 1431 — 1357
C-O Déformation 1000 — 1120

aliphatique

111.3. Résultats d'adsorption
111.3.1. Courbe d'étalonnage

L’analyse de colorant étudié RC a été réalisé par spectrophotométrie UV Visible. Le

tableau 111-3 indique les longueurs d’onde maximum (Amax) pour ce colorant.

Tableau I11-3 : Valeurs de Amax du colorant

Colorant Rouge Congo
A max (nm) 500

Le courbe d’¢talonnage établis a partir des solutions diluées du colorant sur la base de la
longueur d’onde indiquée, montrent (figure 111-3) une bonne linéarité et la possibilité

d’analyser ce colorant par cette méthode. La loi de Beer-Lambert, est respectée ainsi.

@
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Tableau I11-4: Résultats de 1’analyse spectrophotométrique des solutions de rouge

Congo

Co Abs

3) 0,3532
10 0,5779
20 1,0212
30 1,4636
40 1,8873
50 2,339

25
2 /
1,5
/ —Sériel
1 /
0,5

Figure 111.2: Courbe d’étalonnage du RC a 500 nm

Equation courbe : y = 0,04399x + 0,13739 avec un coefficient de régression
R2 =0,99994.
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111.3.2. Effet de masse :

Le Tableau (I11-5) et le figure Figure (II1.2) représentent les résultats sur I’effet de la

masse sur I’adsorption du rouge Congo.

Tableau 111-5 : résultats de rendement et la capacité d’adsorption de RC.

Co Ce R (%) Q (mg/g)
10 2,6044 73,956 7,3956
20 6,039 69,805 13,961
40 16,4044 58,989 23,5956
80 42,6544 46,682 37,3456
120 75,3112 |37,2406667| 44,6888
160 102,3355 |36,0403125| 57,6645
200 128,1634 | 35,9183 71,8366

80

70 ~—

ol N\

50 \\

40 e e S rie 1

30

20

10

0 T T T
10 20 40 80 120 160 200

Figure 111.3 : variation des valeurs de rendement d’adsorption de RC on fonction Co
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Des expériences d’adsorption ont été faites dans un intervalle de 10 & 200 mg L™ et les
résultats obtenus sont regroupés dans la figure I11.3. Nous constatons que le taux
d’¢élimination (R) diminue avec I’augmentation concentration initial. On remarque,

également, la diminution du taux d’élimination de 74 a 38%

140

120

e

e

100

80

/

/

e Sériel

60

40

/

/

” /
0 T T T T T T 1
10 20 40 80 120 160 200

Figure 111.4: variation des valeurs de capacité d’adsorption de RC on fonction Co

Des expériences d’adsorption ont été faites dans un intervalle de 10 a 200 mg L et les
résultats obtenus sont regroupés dans la figure 111.4 Nous constatons que le taux
I’augmentation (R) augmente avec ’augmentation concentration initial. On remarque

également, I’augmentation du taux d’élimination de 1 a 128 mg/g

111.4. Modélisations des résultats :

111.4.1 I'étude des isothermes :

La modélisation de la cinétique a pour objectif principal d'étudier et de bien décrire le
processus d'adsorption de RC sur le charbon actif en appliquant les différents modeles
suivants:

-Le modéle du Langmuir

-Le modeéle du Freundlich
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Tableau I11-6 : les valeurs des paramétres de modéle de Langmuir

Co Ce CelQ
10 2,6044 |0,352155336
20 6,039 |0,432562137

40 16,4044 |0,695231314
80 42,6544 |1,142153292
120 75,3112 |1,685236569
160 102,3355 |1,774670725
200 128,1634 | 1,784096129

80

70 y.=10,779x - 6,4765 »
R? =0,9901

60
. /
40

/ —Sériel
30

Linéaire (Sériel)
20
10

Figure 111.5: Modélisation linéaire par le modéle de Langmuir du RC sur charbon actif.
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Tableau I11-7: les valeurs des paramétres de modéle de Langmuir

Co Ce CelQ

10 3,0179 |4,322338551
20 10,1839 |10,37469056
40 22,7894 |13,24149071
80 56,0743 |23,43684824
120 83,31 |22,70645953
160 | 109,8683 |21,91593343
200 | 126,4539 |17,19382809

70
y =10,425x - 10,673
60
R2 = OIQV

50
© /
30
. 7 -

Linéai sriel
10 / ——Linéaire (Sériel)

RO -
10 & S

Figure 111.6: Modélisation linéaire par le modéle de Langmuir du RC sur charbon actif.

111.4.2 Modele de Freundlich

Les résultats experimentaux des isothermes d'adsorption du RC sur CA modélisé par

I'¢quation de Freundlich linéaire (log q.= log K¢+ 1/n log C,) est représenté dans le en

Tableau I11-7 annexe et le courbe est présentée dans la figure Figure I11.7 et Figure 111.8).
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Tableau I11-8: les valeurs des paramétres de modéle de Freundlich

Co Ce log Q log Ce
10 2,6044 |0,868973414|0,41570769
20 6,039 |1,144916527|0,78096503

40 16,4044 |1,372831025|1,21496035
80 42,6544 |1,572239441|1,62996384
120 75,3112 |1,650198693|1,87685957
160 102,3355 |1,760908531|2,01002632

200| 128,1634|1,856345769|2,10776402

2,5

2 v=01597x+ 08221
Y '3 X FOLL L

R?=0,948
1,5
/ — Sériel
1

7 —— Linéaire (Sériel)

0,5

Figure 111.7: Modélisation linéaire par le modele de Freundlich du RC sur charbon actif.




Chapitre 111 Resultats et discussion

Tableau 111-9: les valeurs des paramétres de modéle de Freundlich

Co Ce log Q log Ce

10 3,0179 | -0,319025895 | 0,47970485
20 10,1839 | 0,003423532 | 1,00791413
40 22,7894 | 0,132814339 | 1,35773289
80 56,0743 | 0,24273117 | 1,74876386
120 83,31 0,283458888 | 1,92069713
160 109,8683 | 0,309815853 | 2,0408724
200 126,4539 | 0,322618709 | 2,10193223

0,45

0,4 y = 0,0681x - 0,0958
0,35 R?=0,9142
0,3 A
0,25
0,2
0,15
0,1
0,05
0
-0,05 gt

oS
- I%q
o>

= Sériel

——Linéaire (Sériel)

Figure 111.8: Modélisation linéaire par le modéle de Freundlich du RC sur charbon actif.
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Résultats et discussion

avec celle théorique

Co Ce Qel Qef Q (mg/g)
10 2,6044 |3,585283468 |2,65099004 | 7,3956
20 6,039 |3,544214819 |3,03207329| 13,961
40 16,4044 |3,524868999 | 3,55671238 | 23,5956
80 42,6544 |3,517983976(4,14309416 | 37,3456
120 75,3112 |3,516122868 |4,53684615 | 44,6888
160 102,3355 |3,515481391 | 4,76453785 | 57,6645
200 128,1634 | 3,515121238|4,93889159 | 71,8366
80
60
e Sériel
40 -
e— Serie2
20 Série3
0 —
2 3 4 5 7

Figure 111.9: Différentes isothermes d’adsorption de RC sur le charbon actif préparé.
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Tableau I11-11:comparaison des valeurs de la capacité d’adsorption expérimentale avec
celle théorique
Co Ce Qel Qef Q (mg/g)
10 3,0179 | 0,56713669 | 0,87381464 | 0,87381464
20 10,1839 | 1,1314144 |1,07700692 | 1,00791413
40 22,7894 |1,13344811 | 1,23695055 | 1,35773289
80 56,0743 | 1,16264758 | 1,4440112 |1,74876386
120 83,31 |[1,00111165 |1,54570244 | 1,92069713
160 |109,8683 |0,97947472 | 1,62100376 | 2,0408724
200 | 126,4539 | 0,90426278 | 1,66065801 | 2,10193223

D’apres les résultats, nous pouvons observer que le modele de Freundlich posseéde
la plus grande valeur du coefficient de détermination par rapport aux autres isothermes ce
qui suggére que l’adsorption sur la surface du charbon actif est une adsorption
multicouche. La valeur de la constante de Freundlich (n) indique la faisabilité du processus

d’adsorption.

I11.5.0ptimisation des parametres opératoires par plan d’expérience :

Cette partie a pour objectif d’étudier ’optimisation des paramétres opératoires, a
savoir, La concentration de rouge Congo, la dose d’adsorbant, le temps de contact et la
vitesse d’agitation, sur 1’adsorption du rouge Congo a partir de solutions aqueuses par le
charbon actif préparé a partir de boues d’épuration et utilisation du plan factoriel complet,
une modé¢lisation des effets de ces différents parametres sur la capacité d’adsorption sera
réalisée.
111.5.1.Plan composite centre et développement du modele de régression :

Afin d’étudier I’effet combiné des facteurs étudiés sur la capacité d’adsorption du
RC, des expériences ont été réalisées pour différentes combinaisons de facteurs en utilisant

des expériences statistiquement congues. Le plan d’expérimentation et les résultats

expérimentaux obtenus de la capacité d’adsorption du RC par le charbon actif préparé a

6
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partir de la boue d’épuration sont présentés dans le tableau I11.11. Dans le domaine

expérimental étudié, la capacité d’adsorption varie de 0,32 a 185,52 mg/g.

Tableau 111.12. Matrice de la conception expérimentale et résultats de la capacité

N° Concentration
initiale (mg/L)

1 200.00
2 10.00
3 10.00
4 200.00
5 10.00
6 200.00
7 200.00
8 10.00
9 200.00
10 200.00
11 10.00
12 10.00
13 200.00
14 10.00
15 10.00
16 200.00

d’adsorption.

Dose

d’adsorbant

(g/L)
0.50

0.50
0.50
0.05
0.05
0.05
0.50
0.05
0.05
0.50
0.50
0.05
0.05
0.50
0.05
0.50

temps

(min)

90.00
10.00
90.00
10.00
10.00
90.00
10.00
90.00
90.00
90.00
90.00
90.00
10.00
10.00
10.00
10.00

vitesse

(tr/min)

100.00
350.00
350.00
100.00
100.00
350.00
350.00
100.00
100.00
350.00
100.00
350.00
350.00
100.00
350.00
100.00

Capacité
d’adsorption
(mg/g)
18.5
0.99
0.92
184.17
5
159.6
19.12

184
19.82

0.32

185.52
0.7

19.36

Selon les données expérimentales, le plan factoriel complet développe des modeéles

de régression pour évaluer chaque réponse en fonction des variables du processus. Les

interactions d’ordre supérieur sont considérées comme petites par rapport a celles d'ordre

inférieur. Ainsi, dans cette étude, des modeéles linéaires, bidirectionnels, interactifs,

quadratiques et cubiques ont été ajustés aux données expérimentales afin d’obtenir des

modeles de régression efficaces. Pour déterminer la meilleure capacit¢ d’adsorption

représentative du RC, les données expérimentales obtenues ont été analysées par des

statistiques récapitulatives des modéles et résultats obtenues sont présentées dans les

@
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tableaux 111.13. Le choix du modele est basé sur les valeurs maximales de Adj-R? et Pred-
R2. Selon les résultats des tableaux 111.13, le modéle cubique ne peut pas étre utilisé pour
modeéliser les données expérimentales. Le modéle quadratique a des coefficients de
corrélation (R? et R? ajusté) les plus élevés par rapport aux modéles linéaires et le modéle
d’interaction de deux facteurs (2FI). Le modele quadratique suggére par le logiciel a été

sélectionne pour décrire les effets de différents facteurs de processus.

Tableau 111.13. Analyse statistiques des modeles séquentiels pour la capacité

d’adsorption.

Std. Dev. 6.39 R-Squared 0.9972
Mean 50.81 Adj R-Squared 0.9930
CV.% 12.58 Pred R-Squared = 0.9802
PRESS 1744.50 Adeq Precision 36.968

Une analyse de régression a été effectuée pour ajuster les modeles de la capacité
d’adsorption du RC. Le modéle empirique final en termes des facteurs significatifs codés

pour prédire les capacités d’adsorption du RC est exprimé comme suit :

Y (mg g*) =50.81+47.95 A—40.85 B—1.35C —38.7L AB - 1.74 AC — 1.30 AD + 1.47 BC
+1.77ABC +1.33ABD

111.5.2. Analyse des variances (ANOVA)

L’analyse statistique permet de déterminer les facteurs qui régissent 1’adsorption
compétitive du RC sur le charbon actif préparé ainsi que la signification de chaque effet.
Les effets principaux, d’interaction et quadratiques des différentes variables ont été
déterminés par 1’analyse des variances (ANOVA) et les résultats sont donnés dans les
tableaux 111.13. Pour chaque cas, le tableau de I’analyse statistique comprend les
coefficients du modéle, 1’erreur standard, les valeurs du test-t et le niveau de confiance des

facteurs.

D’apres la littérature, on dit qu’un facteur est signifiant ou bien important lorsque
leur probabilité (valeur P) est inférieure a 0,05. Sur la base des résultats du tableau 111.13,
le modele proposé est tres signifiant (valeur P<0,0001). L’effet de la concentration initiale

du RC, la dose d’adsorbant et le temps de contact ayant également un effet signifiant
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(valeur P < 0,05) ; par contre la vitesse d’agitation a un effet non signifiant. En plus, pour
les effets d’interaction et quadratiques nous remarquons que I’effet d’interaction entre la
concentration initiale de RC et la dose d’adsorbant, la concentration initiale de RC et le
temps de contact ainsi que l’interaction la concentration initiale de RC et la vitesse
d’agitation, anisi que la dose d’adsorbant et le temps de contact et 1’effet quadratique de la

dose d’adsorbant ont un effet significatif.

Tableau 111.14. Analyse statistique des résultats expérimentaux de 1’adsorption du RC.

(SS: somme des carrés, Contribution = (Valeur F/2. Valeur F) x100).

Source SS Contribution | Valeur F | Valeur P
Model | 87686.39 | 9742.93 238.29 | <0.0001
A-A | 36783.40 | 36783.40 899.64 | <0.0001
B-B 26696.29 | 26696.29 652.93 | <0.0001
C-C 38.13 38.13 0.93 0.3715
AB 23980.07 | 23980.07 586.50 | <0.0001
AC 48.30 48.30 1.18 0.3188
AD 27.20 27.20 0.67 0.4459
BC 34.46 34.46 0.84 0.3940
ABC 50.34 50.34 1.23 0.3097
ABD 28.20 28.20 0.69 0.4381
Résiduel | 245.32 40.89
Cor Total | 87931.71

111.5.3.0ptimisation des parameétres opératoires

Parmi les principaux objectifs de cette étude est de trouver les valeurs optimales de
parametres de processus pour maximiser la capacité d’adsorption a partir des équations
d’un modéle mathématique. Les valeurs optimales de concentration initiale en RC, dose
d’adsorbant, temps de contact et température avec une désirabilité de 0,8 ont été obtenues
200 mg L%, 0.05 mg L%, 10 min et une vitesse de 348, respectivement. Une expérience de

validation a été effectuée avec les conditions opératoires déterminées par 1’optimisation.
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Nous avons comparé¢ les résultats expérimentaux avec ceux prédits par I’optimisation.

La capacité d’adsorption maximale prédite par le modéle pour le RC est 182,24 mg g*.

Cependant la capacité d’adsorption maximale expérimentale pour le RC est 185.52
mg g*. Ce résultat constitue une validation de modéle trouvé pour I’adsorption de RC sur

le charbon actif prépare.
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Conclusion Générale

La pollution de I'eau étant une menace majeure pour la vie humaine, la surveillance
La qualité de I'eau devient trés importante et les colorants sont parmi les polluants les plus
courants se répandre dans le monde. Il faut alors réduire voire éliminer ces pigments

Méthodes de traitement biologique, physique et chimique.

L'objectif principal de cette thése était d'étudier I'utilisation du charbon actif Il est
largement disponible en Algérie et enléve la couleur des eaux usées industrielles contenant

Colorant anionique.

Nous avons utilise du charbon actif Pour purifier I'eau d'une contamination potentielle :
le polluant organique rouge Congo. Nous avons Sélection du processus d'adsorption, qui est

I'une des méthodes d'élimination les plus courantes Colorants a I'eau en général.

Dans ce travail, nous avons testé I'adsorption de RC sur CA en examinant I'effet de la

concentration initiale et de la masse de charbon actif sur I'adsorption.

Les premiers résultats ont montré que le RC est un bon absorbant pour le rouge Congo.
Distance Aprés avoir examiné les différents facteurs qui influencent cette absorption, nous

avons finalement examiné Concentration initiale, cinétique d'adsorption et masse initiale.

Les résultats obtenus ont montré que l'adsorption est tres correctement décrite par le
modeéle De Freundlich, indiquant l'adsorption de celui-ci, nous pouvons conclure que cette
étude a montré Le charbon actif peut étre utilisé comme un bon adsorbant pour le traitement

de I'eau Coloré par RC.
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ﬂsumé : \

Cette étude est basée sur I'évaluation du (charbon actif) dans le traitement des eaux colorées avec des
colorants et I'élimination du rouge Congo et utilise dans Son état naturel, et I'étude de sa capacité
d'adsorption. Aprés avoir défini les principales propriétés du charbon actif dans cette étude, les différents
facteurs affectant I'adsorption ont été testés, tels que la concentration, la quantité et la cinétique d'adsorption.
Temps de contact. Une étude a été menée sur la concentration et la masse initiales. Au terme de cette étude,
et apres avoir sélectionné les caractéristiques appropriées a partir des facteurs précédents, il a été prouve que
le charbon actif s'adapte bien au rouge_Congo. Et prouver que les résultats expérimentaux d'adsorption du
rouge Congo sur_charbon actif sont bien représentés par le modéle de Freundlich.

Mots clés : rouge Congo, charbon actif, eau colorée, adsorption, cinétique d'adsorption

. 4

Abstract :

This study is based on the evaluation of (activated carbon) in the treatment of water colored with dyes
and the elimination of Congo red and used in its natural state, and the study of its absorption capacity.

After defining the main properties of activated carbon in this study, the different factors affecting
adsorption were tested.

Such as adsorption concentration, amount and kinetics. Contact time. A study was carried out on the
initial concentration and mass.

At the end of this study, and after selecting the appropriate characteristics from the above factors, it was
proved that the activated carbon adapts well to Congo red. And prove that the experimental results of
adsorption of Congo red on activated carbon are well represented by the Freundlich model.

Key words: Congo red, activated carbon, colored water, adsorption, adsorption kinetics.
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