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Résumé

La demande croissante des adsorbants utilisés dans les procédés de protection de
I'environnement a fait que leur prix codte de plus en plus cher ce qui suscite une recherche
complémentaire pour la fabrication de nouveaux matériaux adsorbant moins codteux a partir

de matieres qui ne sont pas classiques, concrétement a partir de la biomasse.

L’objectif de notre travail est préparé le charbon actif a partir 1’écorce d’orange par
carbonisation, par son utilisation dans I'élimination du colorant méthyle orange (MO).

Dans cette étude, nous sommes proposés d'appliquer le procédé d'adsorption sur un charbon
activé d'un mélange contenant le méthyle orange qui est un colorant acide. Le matériau
adsorbant choisi est un produit agroalimentaire, les écorces d’orange. Les essais d'adsorption
en mode statique nous ont permis le constater que la capacité d’adsorption est influencée par
divers parametres tel que temps de contact, la concentration initiale et la masse, I’étude de
I’isotherme montre que le modele de Freundlich décrit bien le processus de I’adsorption du
MO sur les écorces d’orange. La cinétique d’adsorption du méthyle d’orange sur les écorces

d’orange activé est parfaitement décrite par le modele cinétique de pseudo-premier ordre.

Mots clés : adsorption, charbon actif, les écorce d’orange, méthyle orange, carbonisation,

isotherme et cinétique d’adsorption.



Abstract

The growing demand for adsorbents used in environmental protection processes has made
their price increasingly expensive, which gives rise to further research for the manufacture of
new, less expensive adsorbent materials from non-conventional materials, specifically from

biomass.

The objective of our work is to prepare activated carbon from orange peel by carbonization,
through its use in the removal of methyl orange (MO) dye.

In this study, we are proposed to apply the adsorption process on activated carbon of a
mixture containing methyl orange which is an acid dye. The adsorbent material chosen is an
agri-food product, orange peel. Static adsorption tests allowed us to see that adsorption
capacity is influenced by various parameters such as contact time, initial concentration and
mass.the study of the isotherm shows that the Freundlich model describes well the process of
adsorption of OM on orange peel. The adsorption kinetics of orange methyl on activated

orange peel is perfectly described by the pseudo-first-order Kinetic model.

Keywords: Adsorption, activated carbon, orange peel, Methyl Orange, carbonization,

isotherm and adsorption Kinetics.
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Introduction générale

Introduction générale

L’eau est la matiere premicre la plus importante sur notre planéte, pour les étres humains, les
animaux, les plantes et les microorganismes ; pratiquement tous les phénomeénes vitaux de la
biosphére sont liés a la disponibilité de I’eau [1].

La pollution de I’eau qui affecte les riviéres, les mers, les nappes phréatiques et les lacs, est le
résultat des rejets des eaux usées sans traitement ou avec un niveau de traitement insuffisant,
cela provoque une dégradation de 1’écosystéme et le probleme et plus grave dans le cas des
effluents industriels [2].

Les colorants utilisés par les industries peuvent constituer une menace sérieuse pour
I’environnement car leur présence dans I’eau, méme a des quantités trés faibles, est
indésirable ; par conséquent, leur présence dans les systemes aquatiques réduit la pénétration
de la lumiére et retarde ainsi I’activité photosynthétique [1].

Il existe plusieurs methodes physique, chimique et biologique pour traiter et decolorer des
effluents pollué tel que la coagulation et la floculation, la biodégradation, la filtration
membranaire, [’oxydation chimique, 1’ozonation, échange d’ions, les méthodes
¢lectrochimiques et ’adsorption [3].

Malheureusement, elles sont d’un cout elevé ce qui a encouragé la recherche d‘autre
méthodes concurrentes et beaucoup moins chéres. Dans ce contexte, la technique de
I’adsorption est la méthode la plus favorable pour I’élimination des colorants est devenue une
méthode analytique de choix, trés efficace et simple dans son utilisation. Le principe du
traitement par adsorption est de pieger 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, charbon actif...etc.) pouvant étre
utilisés dans des procédés de décoloration des eaux [4].

Le charbon actif est I’adsorbant le plus utilisé¢ en raison de sa grande capacité d’adsorption des
matériaux organiques. Toutefois, cet adsorbant a un cout élevé et reste difficile a régénérer.
La recherche d’un autre adsorbant efficace et moins couteux s’avére donc intéressante [5].
L’objet de ce travail est la préparation d’un charbon actif a partir de ces déchets organique
(écores d’orange) qui est préparé par carbonisation pour éliminer de méthyle orange.

Ce travail est structuré en quatre chapitres :

Le premier chapitre comprend une généralité sur les colorants (définition, classification,
procédé de traitements...etc.). Le deuxieme chapitre est consacré a la présentation des
généralités sur l'adsorption essentiellement les différents parameétres influant sur l'adsorption

et les classes et les modéles les plus utilisés pour la description de ce phénomene. Le

1



Introduction générale

troisieme chapitre est une étude bibliographique sur le charbon actif et leur origine et les
domaines de l'utilisation. Le quatrieme chapitre qui constitue la partie expérimentale, nous
présentons le mode de préparation du charbon actif avec résultats des cinétiques et les
isothermes d’absorption. L’influence d’autres parameétres sur 1’adsorption ont été également
étudiés tels que: la masse de ’adsorbant, le temps de contact, et la concentration initiale de
meéthyle orange avec une discussion des résultats obtenus. Enfin, cette étude se terminera par

une conclusion générale résumant I’ensemble des résultats trouvés.
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Chapitre | : Géneralités sur les colorants

1.1. Introduction

Les colorants jouent un réle important dans la synthese des composés organiques. lls sont
largement utilisés dans l'industrie : textiles, encres, plastiques, cosmétiques, tannerie et sont
donc des polluants industriels courants. En raison de leur toxicité, leur rejet dans les
systéemes aquatiques peut causer des dommages environnementaux et nécessiter leur
traitement. Mais la complexité de ces polluants est telle que leur couleur affecte grandement
I'efficacité des traitements appliqués en routine [6].

1.2. Définitions

Les colorants sont des composés colorés naturels (d'origine animale, végétale) ou synthétiques
(chimiques ou biochimiques), généralement organiques [7].
Les colorants sont une série de chromophores, d'auxochromes et de structures aromatiques
conjuguées telles que les cycles benzéniques, les anthracenes et les pérylénes [8]. Ces
colorants sont présentés dans le tableau (I.1).

e Chromophores Ce sont des groupes chimiques covalents insaturés qui produisent

une absorption dans le visible.
e Auxochromes Ce sont des groupements saturés qui, en se liant au chromophore,

modifient la longueur d'onde A max et I'intensité du maximum d'absorption.

Tableau 1.1 : Les principaux groupements chromophores et auxochromes, classes par

intensité croissante [9].

Vinyl (-C=C-) Amino (-NH2)
Azo (-N=N-) Méthylamino (-NHCH3)
Nitroso (-NO ou —N-OH) Diméthylamino (-N(CHs)2)
Carbonyl (=C=0) Hydroxyl (-HO)
Sulphure (>C=S) Alkoxyl (-OR)
Nitro (-NO2 ou =NO-OH) Groupements donneurs d’électrons
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1.3. Nature des colorants
Il existe deux types de colorants : les colorants naturels et les colorants synthétiques.
1.3.1. colorants naturels

La majorité des colorants utilisés sont d'origine végétale, extraits de plantes, d'arbres ou de
lichens, ou d'origine animale, extraits d'insectes comme le kermés ou la cochenille, ou de

mollusques comme la pourpre, voire microbienne. Il est extrait de [10, 11] :

e Le bleu vient de la légumineuse indigo ;

Figure 1.1 : L’indigo.

e Le rouge est obtenu a partir de racine de garance ;

Figure 1.2 : Les racines de garance.
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e Le jaune d'ceuf est obtenu a partir du safran.

Figure 1.3 : Le safran.

1.3.2. Colorants synthétiques

Les matieres premiéres pour les colorants synthétiques sont des composés tels que le benzéne
obtenu par distillation du charbon. Pour cette raison, les colorants synthétiques sont
communément appelés colorants de goudron de houille. A partir de ces matériaux dans le cas
brut, les intermédiaires sont produits par une série de processus chimiques. Ce procédé
correspond généralement au remplacement d'un ou plusieurs atomes d'hydrogéne d'un

matériau de départ par un élément ou radical spécifique [12].
1.4. Utilisations des colorants

Les colorants sont destinés a améliorer I'apparence des produits sur le marché. Les colorants

ont de multiples usages.
1.4.1. Industrielles

L'industrie des colorants constitue un marché économique considérable car de nombreux

produits industriels peuvent étre colorés, principalement [13] :

e Industries du textile, de la fourrure et du cuir (textiles d'habillement,

décoration architecturale, transports, textiles médicaux, etc.) ;
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e Dans l'industrie des matieres plastiques (pigments) ;

e Industrie du batiment: peintures (pigments), matériaux de construction,
céramiques, etc ;

e Dans l'imprimerie (encres, papier) ;

e Dans l'industrie pharmaceutique (colorants) ;

e Dans l'industrie des cosmétiques (dont les colorations capillaires) ;

e Dans l'industrie agroalimentaire (colorants et additifs alimentaires...).
1.4.2. Alimentaires

L'utilisation des colorants dans l'industrie alimentaire est tres diversifiée. Ils permettent de
rehausser la couleur du produit, mais leur utilisation est encadrée par des lois strictes et
rigoureuses. L'industrie alimentaire mondiale est particuliérement active dans les confitures,
les confiseries et les boissons, mais aussi les fruits et léegumes, les corps gras (huiles, beurre,
fromage) et sucre. Il est également utilisé dans la fabrication de peintures et vernis et comme
additif alimentaire (I'aspect alimentaire a un impact psychologique sur le godt percu des
aliments) [14].

1.5. Classification des colorants

La principale classification la plus courante dans l'industrie est basée sur la structure chimique
et le processus des colorants synthétiques. Pour une application sur divers supports (textiles,

papier, cuir, plastiques, ...etc.).
1.5.1. Classification chimique

Le classement des colorants selon leurs structures chimiques repose sur la nature du groupe

chromophore.
a) les colorants anthraquinoniques

D'un point de vue commercial, c'est le deuxiéme colorant le plus important aprés les colorants
azoiques. Leur formule générale, dérivée de I'anthracene (Figure. 1.4), est que le chromophore

est un cycle quinone auquel un groupe hydroxyle ou amino peut étre attaché [15].
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Figure 1.4 : Squelette anthraquinonique.
b) colorants azoiques

Les colorants azotés, les colorants les plus couramment utilisés dans l'industrie textile, sont
des composés organiques contenant des groupes azotés (Figure 1.5) et se sont avérés stables
en tant que colorants textiles [16]. Les colorants azotés sont résistants a la lumiére, les acides,
les bases et I'oxygene sont tres utilises dans I'industrie textile [17]. 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 matieres colorantes.

Figure 1.5 : Structure de colorant azoique.
c) Colorants du diphénylméthane et du triphénylméthane

Ces colorants représentent une catégorie beaucoup plus restreinte que les composés azoiques
et anthraquinoniques, qui est un hydrocarbure possédant trois cycles phényle liés a un carbone
central. Les triphénylméthanes sont utilisés intensivement dans les industries papetieres et

textiles pour teindre le nylon, la laine, la soie et le coton [18, 19].
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Figure 1.6: Structure de colorant triphénylméthane.
d) colorants indigoides

Les colorants indigoides tirent leur appellation de I’indigo dont ils dérivent. Les congéneres
sélénium, soufre et oxygene du bleu indigo provoquent des effets hypsochromes importants
dans des couleurs allant de I'orange au turquoise (Figeur. 1.7) [12].

0]

ZT

O

Figure 1.7 : Structure de colorant indigoide.
e) colorants nitrés et nitroses

IIs sont en nombre tres limité et forment une classe de colorants relativement ancienne.
Combiné a la simplicité de la structure moléculaire qui se caractérise par la présence d'un
groupe nitro (-NOz2) en ortho du groupe donneur d'électrons (Figure 1.8), il est tres abordable

et est encore utilisé aujourd'hui (groupe hydroxyle ou amino) [12, 20].
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OH

NO,

Figure 1.8: Structure de colorant nitré et nitrosé.

1.5.2. Classification tinctoriale
1.5.2.1. Colorants solubles dans I’eau

a) colorants acides ou anioniques

IIs sont solubles dans l'eau en raison de leurs groupements sulfonate ou carboxylate
(Figure.1.9) et peuvent teindre les fibres animales (laine et soie) et certaines fibres acryliques
modifiées (nylon, polyamide) avec une légere acidité. L'affinité colorant-fibre est le résultat
d'une liaison ionique entre la fraction acide sulfonique du colorant et les groupes amino de la
fibre textile [21, 12].

NH; N

D;Na 0 3NE[

Figure 1.9 : Squelette de Rouge Congo.
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b) colorants basiques ou cationiques

Ce sont des sels d'amines organiques et ont une bonne solubilité dans I'eau. Ils appartiennent a
des classes chimiques tres différentes telles que les dérivés azoiques, di- et triphénylméthanes
(Figure 1.10). Cependant, ces colorants sont appelés colorants cationiques. Ont des structures
différentes [16, 12].

HiC N

®
Ft c NHe
(l :

Figure 1.10 : Squelette de bleu Capri.
c) colorants complexes métalliques

Colorants a complexes métalliques appartenant a la classe des azoacides et des
anthraquinones. Ce sont le chrome, le cobalt, de calcium, d'étain ou d'aluminium ces sels sont

appelés décapants.
d) colorants réactifs

Les colorants réactifs sont les colorants les plus récents. Leur nom vient de la facon dont ils
adherent aux fibres. La molécule contient des groupes des chromophores de type triazine ou
vinylsulfone et les fonctions chimiques réactives qui assurent la formation de liaisons
covalentes avec les fibres sont de plus en plus utilisés pour la teinture du coton,

éventuellement de la laine et des polyamides [20-22].
1.5.2.2. Colorants insolubles dans I'eau

Ils sont appelés colorants plastiques solubles. Ces colorants sont nés aprés des difficultés
rencontrées pour teindre l'acétate de cellulose. 1l y a aussi plusieurs autres classes de colorants
insolubles dans l'eau, tels que les colorants de cuve, les colorants au soufre, les colorants
d'oxydation [18, 23].

10
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I.6. Domaines d’application des colorants

Pour se convaincre de I'importance des substances colorantes, il suffit d'examiner le produit

fini de toutes les opérations de coloration [24]. Les grands domaines d’application des

colorants sont les suivants :

e Textiles: 60% ;

Papiers : 10% ;
Matieres plastiques et élastomeres : 10% ;

Cuirs et fourrures : 3% ;

Les autres applications concernent les produits alimentaires, le bois, et la photographie.

|.7. Impact des colorants sur ’environnement et la santé

L’utilisation des colorants peut entrainer des dangers soit sur I’environnement ou bien sur

I’étre humain.

1.7.1. Impact sur I’environnement

Eutrophisation : Les colorants liberent des nitrates et des phosphates dans le
milieu naturel sous l'influence de micro-organismes. Lorsqu'ils sont introduits en
grande quantité, ces ions minéraux peuvent devenir toxiques pour les poissons et
altérer la production d'eau potable, entrainant une privation d'oxygéne en inhibant
la photosynthese dans l'eau.

Couleur, turbidité et odeur : L'accumulation de matieres organiques dans les
cours d'eau peut causer un mauvais goQt, une croissance bactérienne et des odeurs.
Coloration nocive et anormale. Wilmot et al, évalué la coloration de 5x10° g L*
comme étant perceptible a 1'ceil humain. Regarder ailleurs les colorants
inesthétiques a la capacité de bloquer la transmission de la lumiére dans I'eau,

inhibant ainsi la photosynthése des plantes aquatiques [25].

1.7.2. Impact sur la santé humaine

Les colorants sont dangereux pour la santé humaine, ils peuvent étre [26]:

Mutagenes ;

e Génotoxiques ;

Entrainer des cancers de la thyroide ;

11
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e Entrainer des tumeurs des glandes surrénales ;

e Contenir des substances cancérigénes ;

e Avoir des actions sur le systéme nerveux central ;
e Inhibition ou déficit de certaines enzymes ;

e Augmentation de la perméabilité intestinale.
1.8. Procédés de traitements des colorants

Les colorants sont rejetés dans I'environnement en plus ou moins grande quantité. Ceci est

principalement d0 au degré de fixation des colorants sur les fibres de cellulose.

Le tableau 1.2 résume I'évaluation de la fixation de divers colorants sur des fibres textiles.
Tableau 1.2. Taux de fixation sur textile pour les différentes

classes de colorants [27].

Acide 80-93 Laine, nylon
Azoique 90-95 Cellulose
Basique 97-98 Acrylique
De cuve 80-95 Cellulose

Direct 70-95 Cellulose
Disperseé 80-92 Synthétique

Réactif 50-80 Cellulose

Soufré 60-70 Cellulose

Le traitement des déchets textiles, du fait de leur composition hétérogene, conduit toujours a
la conception de chaines de traitement assurant I'élimination des différents contaminants par
étapes successives. La premiere étape consiste a eliminer les impuretés insolubles par un
prétraitement (tamisage, sablage, déshuilage, ...etc.). Traitement physique ou physico-
chimique de séparation solide-liquide. De nombreuses techniques de dépollution des effluents
chargés en colorants sont développées au cours de ces derniéres années. Parmi ces techniques
on peut citer quelques procédés étre divisées en trois types [28]:

1.8.1. Physique

e Meéthodes de précipitation (coagulation, floculation, sédimentation) ;

12
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e Adsorption sur charbon actif ;
e (Osmose inverse, filtration ;

e Incinération.
1.8.2. Chimique

e Oxydation (oxygene, ozone, oxydants tels que NaOCI, H20>) ;
e Réduction (Naz SOs) ;
e Méthode compleximétrique ;

e Résine échangeuse d‘ions.
1.8.3. Biologique

e Traitement aérobie ;

e Traitement anaérobie.
1.9. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons donné quelques généralités sur les colorants, classifications des
colorants et les méthodes de traitement des eaux contiennent les colorants de textile.

Dans notre travail nous intéressons au procédé d’adsorption. L'adsorption est le processus
d'élimination des contaminants organiques ou inorganiques présents dans les eaux usées
liquides et gazeuses. Plusieurs modeles théoriques ont été développés pour expliquer les
mécanismes de ces phénomeénes. Les contaminants migrent de la phase liquide vers la surface
solide [29].

13
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11.1. Introduction

La procédé d’adsorption est utilisé souvent une technique de choix, et complémentaire a la
filicre de base, parce que ’adsorption s’avere efficace dans la rétention, et I’élimination des
composés organiques et minéraux solubles dans 1’eau sans étre modifie [30].

Ce chapitre décrit le processus qui fait l'objet de cette recherche appliquée qui est
I’adsorption. On va aborder I’aspect historique de sa découverte, ces nombreux types,
meéthodes généralement utilisées et leurs divisions. Les modeles cinétiques et isothermes
seront egalement discuter dans ce chapitre.

11.2. Historique

Un phénoméne d'adsorption a été observé pour la premiére fois dans les liquides par Lowitz
en 1785. La premiere utilisation industrielle a été faite quelques années plus tard dans les
raffineries de canne a sucre pour décolorer le sirop. En 1860, le charbon de bois était utilisé
pour éliminer les godts et les odeurs de I'eau. Ainsi, grace aux connaissances scientifiques, la
technologie d'adsorption a été développee au début du XXe siecle. Pendant la premiére guerre
mondiale, la capacité purificatrice du charbon actif a été démontrée dans plusieurs

applications [31].
11.3. Définition de I'adsorption

L'adsorption est un phénomene physico-chimique se traduisant par une modification de
concentration a l'interface de deux phases non miscible : (liquide / solide) ou (gaz / sol). On
parlera donc de couples (adsorbét / adsorbant) [32].

L’adsorption est un phénomene de surface de fixation d’atomes ou de molécules sur la surface
solide du substrat par divers procédés. Certains minéraux, comme les argiles, les zéolithes et
les charbons actifs sont d’excellents adsorbants grace a leur trés grande surface spécifique. On
appelle désorption la transformation inverse de 1’adsorption, les molécules ou atomes

adsorbés sont détachés du substrat [33].
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az Molécules
g adsorbées

>SS DD®

Solide

Adsorption de molecules de gaz

Figure 11.1: Schéma simplifié représentant le phénomeéne d’adsorption [34].

11.4. Types d’adsorption
L'adsorption est parfois différenciée en adsorption physique et chimique :
11.4.1. Physisorption

Il s'agit de la physisorption qui se produit lorsque la force qui maintient l'adsorbat sur la
couche superficielle de l'adsorbant est du méme ordre de grandeur que la force de Van der

Waals. Les caracteristiques de ce type d'adsorption sont [35]:

e Larapidité dans I'établissement de I'équilibre entre la phase adsorbée et la phase fluide
[36] ;

e Chaleur dadsorption essentiellement de la méme grandeur que la chaleur de
liguéfaction du gaz adsorbé ;

e Réversibilité relativement facile et manque de spécificité [37] ;

e Les valeurs d'enthalpie d'adsorption sont souvent autour de 10 kJ/mol [38].

Ce phénomeéne consiste essentiellement dans le fait que la condensation des molécules a la

surface des solides est facilitée par une diminution de la température [39].
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11.4.2. Chimisorption

C’est une sorte d’adsorption chimique, qui se compose d’une force de liaison chimique

(nettement supérieure a la force de van der waals) et d’une mise en commun ou transfert

d’électrons, il y a donc rupture et création de liaisons chimiques en surface entre les sites

actifs du réactif et ’adsorbant.

La chimisorption se caractérise par [35] :

La quantité de matiére adsorbée augmente avec la température ;

La chaleur dégagée lors de l'adsorption est comparable a la chaleur de réaction (40-
100 kJ/mol) et environ 10 fois supérieure a celle de la physisorption ;

Irréversibilité;

Spécificite exceptionnelle dans le sens ou un adsorbant particulier est certain
adsorbant [37] ;

L'enthalpie de la chimisorption est supérieure a celle de la physisorption, typiquement
autour de 200 kJ/mol [38].

Le tableau 1.1 regroupe quelques critéres de différenciation entre 1’adsorption physique et

I’adsorption chimique.

Tableau I1.1 : Criteres distincts entre adsorption physique et chimique [40].

Chaleur d’adsorption Quelque Kcal/mol Quelques dizaine de Kcal/mol
Nature de liaison Van Der Waals Covalente

Spécificité Processus non spécifique Processus spécifique
Température Relativement basse comparée a Plus élevé que la température

la température d‘ébullition de d‘ébullition de 1‘adsorbat

I‘adsorbat
Réversibilité Reéversible pour les solides non Irréversible
poreux
Cinétique Tres rapide Tres lente
Nature de couche Formation de la multicouches  Formation de la monocouche
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11.5. Description du mécanisme d'adsorption

Le mécanisme d'adsorption peut étre divisé en plusieurs étapes pour le processus de

diffusion en particulier, on distingue quatre étapes [41]:

Transfert de substance de la solution vers la couche limite autour de la particule ;
Transfert de la couche limite vers la surface adsorbant (diffusion externe) ;

Transfert de la surface vers les sites adsorbants (diffusion intra particulaire dans le
solide et dans les micropores et les macrospores) ;

Réaction d'adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule est

considérée comme immobile.

L phase adsorbant J L phase adsorbal.|
~

film fluide - la surface externe du particule

Figure 11.2 : 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 [42].

11.6. Cinétique d’adsorption

En général, le processus dynamique d'adsorption en phase gazeuse et liquide peut étre divisé

en trois phases [43]:

Transfert de masse externe, une étape impliquant le transfert des adsorbats de la phase
gazeuse a la surface des particules d'adsorbant ;

Le transfert de masse interne, impliquant la pénétration de ’adsorbat dans le systéme
poreux de I’adsorbant ;

L’adsorption proprement dite, cette derniere étape est considérée comme extrémement
rapide en cas des gaz, et lente en cas des liquides. Si ’adsorbant n’est pas poreux,

c’est I’étape du transfert de masse externe qui controle la vitesse d’adsorption en
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faisant intervenir les parametres classiques du transfert de masse. Cependant, avec des
adsorbants poreux, ce qui est le cas le plus courant, c’est I’étape de transfert de masse

interne qui limite la vitesse d’adsorption.

Pour connaitre le mécanisme de 1’adsorption nous avons adopté trois modeles de cinétique:

11.6.1. Modeéle cinétique du pseudo premier ordre

Le modéle cinétique du pseudo premier ordre peut étre exprimé par 1’équation suivante :

% iy (G- (1.2

Apres intégration de 1’équation entre les instants O et t, on obtient :

Ky
2.303

Log (de-q¢) = L0og(qe) - = X t (11.2)

Avec

Ky : Constante de vitesse du pseudo premier ordre (min™).

t : Temps de contact (min).

Qe: Capacité d’adsorption (mg /g) du matériau en mono couche (équilibre expérimental).

gt : Quantité adsorbée (mg /g) par unité de masse du adsorbant a I’instant t.

11.6.2. Modeéle cinétique du pseudo deuxiéme ordre

Le modeéle cinétique du pseudo deuxieéme ordre peut étre exprime par 1’équation suivant :

T = ke(Ge— 00? (11.3)

L’intégration de cette équation suivie de sa linéarisation nous donne :

t 1 1
ac  Kpq?  qe (11.4)

Avec :
K> : Constante de vitesse apparente du pseudo second ordre.
Qe : Capacité d’adsorption du matériau a la saturation (mg /g).

gt : Quantité de colorant adsorbée par le matériau a I’instant t (mg /g).

11.6.3. Modéle de la diffusion intra-particule
Le modele de diffusion intra particule est proposé par Weber et Morris. 11 est représenté par
I'équation suivante :
Ot = Kine t (11.5)
Ou:
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Kint: La constante de la diffusion intra particule en (mg/g min'/2).
La constante Kin est déduite de la pente de la partie linéaire de I'équation représentant ce

modele.
I1.7. Principaux facteurs influencant I'adsorption

Lorsqu un solide entre en contact avec une solution, chacun des composants de celle-ci, a
savoir le solvant et le soluté, présente une tendance a s'adsorber sur la surface solide. Il
existe donc une compétition de surface entre deux adsorptions concurrentes. Le cas le plus
intéressant est celui ou I'adsorption du soluté est bien supérieure a plus important que le
solvant. La capacité d'adsorption dépend donc de nombreux facteurs [44].

11.7.1. Facteurs caractérisant I’adsorbant
e Lasurface spécifique

La surface spécifique d'un solide est definie comme sa surface par unité de masse [45].
Exprimée en (m2/g), le plus souvent, la capacité d'adsorption de l'adsorbant est
proportionnelle a sa surface spécifique, plus la surface est grande, plus le poids moléculaire

adsorbé est important [46].
e La structure de ’adsorbant

L'adsorption des especes augmente avec la diminution de la taille des particules et de la
taille des pores de l'adsorbant. Mais si la taille des pores est inférieure au diameétre
moléculaire, I'adsorption de ce composé sera négative méme si la surface absorbante a une
forte affinité pour le compose. La distribution de la taille des pores joue un r6le important

dans la cinétique globale du processus d'adsorption [47].
e La porosité

La porosité est liée a la distribution de la taille des pores. Il reflete la structure interne des

adsorbants microporeux [48].
e Lapolarité

Les solides polaires adsorbent préférentiellement les corps polaires et les solides non polaires
adsorbent préférentiellement les corps non polaires. L'affinité pour le substrat augmente avec

lui poids moléculaire de I'adsorbat [49].
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11.7.2. Facteurs caractérisant I’adsorbat

Les propriétés physico-chimiques de I’adsorbat sont déterminantes et jouent un role

primordial lors de son adsorption sur la surface d’un adsorbant.

e Lasolubilité
Les constantes d’adsorption ont tendance a étre plus importantes quand la solubilit¢ du
composé diminue. Plus la solubilité est grande plus les forces reliant le soluté au solvant sont

forte et plus faible sera 1’adsorption [50].

e [ ataille des particules

Plus la structure moléculaire des particules a fixer grande, plus le remplissage des pores
s’effectuent rapidement et la saturation est atteinte avec des rendements faibles, ce qui fait
diminuer le nombre des sites libres pour les autres molécules, ce qui entraine une faible
adsorption [50].
e La concentration

Pour de faibles concentrations de produit dissout, on observe en général, que le taux
d’adsorption en fonction de la concentration de substance dissoute suit la loi de Freundlich.
Cette loi ne s’applique plus a des concentrations élevées et on observe alors que fréquemment
qu’avec I’accroissement de la concentration, I’adsorption passe par un maximum, puis décroit
pour devenir négative. L’augmentation de la concentration initiale du polluant, entraine

I’augmentation de sa quantité adsorbée [51].
11.7.3. Les conditions opératoires

e pH : Le pH du milieu est I'un des parametres clés contrdlant le processus d'adsorption
car il affecte non seulement le mécanisme d'adsorption mais également la structure de
I'adsorbant et de l'adsorbat. Comme il joue un réle important dans le transport des ions
métalliques, les modifications du pH du milieu entrainent des modifications
importantes du processus d'adsorption [52].

e Température : L'expérience a montré que l'adsorption endothermique ne se produit
pas dans la plupart des cas. Cela signifie que le mécanisme réside dans la majorité des
processus exothermiques [53].

e La durée du contact : La durée du contact détermine le taux d’élément adsorbé, la

longue durée de contact favorise la sorption et renforce la liaison entre I’adsorbat et la
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surface de D’adsorbant, les rendements d'adsorption maximaux sont toutefois
généralement atteints apres un temps de contact assez court [54].

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

[55].

11.8. Isothermes d*adsorption

Tous les systémes adsorbant/adsorbat ne se comportent pas de la méme maniére. Les

phénomeénes d’adsorption sont souvent abordés par leur comportement isotherme. Les courbes

d’isothermes décrivent la relation existante a 1’équilibre d’adsorption entre la quantité

adsorbée et la concentration en soluté dans un solvant donné a une température constante [56].

11.8.1. Modélisation des isothermes d’adsorption
11.8.1.1. Modéle de Langmuir

La théorie de Langmuir a permis I'étude de l'adsorption de molécules de gaz sur des surfaces

métalliques. Ce modele est basé sur plusieurs hypothéses [57]:

La molécule adsorbée est fixée sur un seul site bien défini de 1’adsorbant. On parle
alors d’une adsorption localisée ;
Le nombre de sites d’adsorption sur la surface est limite. Chaque site n’est capable de

fixer qu'une seule espéce adsorbée ;

Ce modele est tres utile pour 1’adsorption mono-moléculaire d’un soluté en formant une

monocouche a la surface d’un adsorbant (Figure 11.3) ;

L’énergie d’adsorption de tous les sites est identique et indépendante des autres
espéces déja adsorbeées sur des sites voisins et il n’y a pas d’interaction entre les

particules adsorbées ;

e La réaction est réversible, c’est-a-dire qu'il y a équilibre entre Il'adsorption et la

désorption).

Langmuir propose le modéle suivant [58]:

b.Co
G = Gn T (11.6)

La linéarisation de 1’équation de Langmuir selon Scatchard [57] donne :
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oL+ Lo (I1.7)

Ou:
b : La constante de Langmuir.
qm: La capacité maximale d’adsorption.

Si I’équation de Langmuir est vérifiée, en tragant q—e en fonction de Ce, une droite de pente
e

1 L a . . 1
— et d’ordonnée a I’origine —
qdm qm-b

Nous avons déterminé les paramétres de Langmuir a savoir gm et Ki; et déterminé aussi le

facteur de separation R . défini par :

RL=

1+CoK, (11.8)

Ou
RL : Facteur de separation (adimensionnel).
Ky : Constante de Langmuir (L/mg).

Selon les valeurs de obtenues le procédé d’adsorption est jugé comme :

Non favorable : si RL>1
Linéaire : si Ri=1
Favorable : si0> RL >1
Irréversible : si Re=0

00000000

Solide avec N sites d'adsorption

Figure 11.3 : Modéle d’adsorption en monocouche selon Langmuir [59].

11.8.1.2.Modéle de Freundlich

Freundlich a proposé une équation empirique largement utilisée pour la représentation

pratique de I'équilibre d'adsorption. Elle ne repose sur aucune base théorique. Toutefois

22



Chapitre 11 : Généralités sur I’adsorption

I’expérience montre qu’elle décrit bien les résultats d’adsorption des micropolluants par les
solides tels que les charbons actifs, les sols et les argiles [60]. Le modéle de Freundlich se

présente sous la forme :

1

ge= K.C? (11.9)
Ou:
ge : Quantité adsorbée par gramme du solide (mg/g).
Ce : Concentration de l'adsorbat a I'équilibre d'adsorption (mg/l).
K et 1/n : Constantes de Freundlich caractéristiques de I'efficacité d'un adsorbant donné vis-a-
vis d'un soluté donné.
La transformée linéaire permettant de vérifier la validité de cette équation est obtenue par

passage en échelle logarithmique :

Ln ge= Ln K+ % Ln ce (11.10)

En tracant Ln ge en fonction de Ln Ce, on obtient une droite de pente nlet d'ordonnée a

I’origine Ln K

Figure 11.4: Modéle d’adsorption en multicouche selon Freundlich [59].
1.8.1.3. Isotherme de Temkin

Temkin et Pyzhev ont considéré [l'influence des interactions adsorbat/adsorbat sur
I'isotherme d'adsorption et ont proposé qu'en raison de ces interactions, la chaleur
d'adsorption diminue linéairement avec l'augmentation de la couverture de surface
d'adsorbant selon la formule [61] :

ge =B Ln (Ace) (1.11)
lineairise sous la forme :

ge=BLnA+BLnce (11.12)
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Ou:
B=RT/bT (11.13)
B : Constante de Temkin liée a la chaleur d'adsorption (J/mol) ;
A : Constante de l'isotherme de Temkin (L/g) ;
R : Constante des gaz parfaits (J/mol K) ;
T : Température (K) ;
Ce : Concentration a 1’équilibre (mg/L) ;

bT : Fonction de la chaleur d'adsorption.
11.8.1.4. Isotherme BET (Brunaue, Emmett, Teller)

Ce modele permet la formation de couches adsorbées, la répartition uniforme des sites a la

surface de l'adsorbant, et I'existence d'énergies d'adsorption qui retiennent la premiére couche

de molécules adsorbées et de deuxiemes énergies qui retiennent la couche suivante. Le

modeéle prend eégalement en compte les phénomenes de saturation et inclut la solubilité des

solides dans les solvants sous forme de concentrations de saturation Cs.

L’isotherme de BET est représentée par 1’équation suivante [62]:
q Ke(g>)

am (- Ke-DC]

(11.14)

Ou:

C : Concentration au temps t (mg/L).

Co : Concentration initiale (mg/L).

q: : Capacité adsorbée au temps t en (mg/g).

gm : Capacité de rétention monomoléculaire en (mg/g).
Kz : Constante de B.E.T.

La linéarisation et la représentation graphique de I’équation (11.14) en C/ge(Co-C) en fonction

de C/Co permettent de déterminer le Kg et gm.

C _ 1  kg-1 C.
ge (Co—C) - dmKkB I dmKks (CO) (“15)

11.8.2. Classification des isothermes d’adsorption

D’autres types d’isotherme d’adsorption sont aussi utilisés pour décrire le processus
d’adsorption notamment dans les cas complexes : formation de multicouches, influence de la

porosité et du solvant ... [63].
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e type |: La forme est hyperbolique et la courbe m = f (P/Po) approche
asymptotiquement une valeur limite constante. Ce type d’isotherme se rencontre

lorsque le solide adsorbe une seule couche d’adsorbat et en adsorption chimique.

¥

g Y,

T,
pp,

Figure 11.5: Isotherme I.

e Type Il : C’est le type appelé sigmoide. La courbe m = f (P/Po) admet une asymptote
pour P/Pg =1 C’est le type le plus fréequent et selon (B.E.T.), la partie | de la courbe
correspond a une adsorption mono moléculaire, ensuite il se forme une couche
multimoléculaire d’épaisseur.

&
m

Figure 11.6: Isotherme II.

e Type Il : La concavité des courbes de ce type est tournée vers 1’axe des ordonnées
(masse). La quantité Q croit sans limite jusqu’a ce que P/Po tende vers 1. Une couche

multimoléculaire infinie peut se former & la surface de I’adsorbant. La chaleur
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d’adsorption correspondant & ce type d’isotherme est inferieure a la chaleur de

liquéfaction de I’adsorbat.

m

' !
— Y

Figure 11.7: Isotherme I11.

Type IV : Les isothermes de ce type sont semblables a celles de type Il mais la
quantité adsorbée de gaz atteint une valeur finie pour P/Po = 1. Dans ce cas, il y a un
phénomene de condensation capillaire, le maximum obtenu pour la quantité adsorbee

correspond au remplissage complet de toutes les capillarites.

&

Figure 11.8: Isotherme V1.

Type V : les isothermes de ce type ressemblent a celles du type 111 pour les valeurs les
plus faibles de P/Po. Pour de valeurs plus élevées de la saturation relative, il y a une

ressemblance avec les isothermes du type IV. Il y a condensation capillaire et

adsorption en couche d’épaisseur finie.
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Figure 11.9: Isotherme V.

11.9. Domaine d’application de I’adsorption

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

utilisée dans les cas suivants [64] :

11.10

Séchage ;

Traitement des huiles ;
Traitement des gaz ;
Industrie textile ;

Décoloration et traitement des eaux.

. Les avantages et les inconvénients de I’adsorption

11.10.1. Les avantages [65]

Bonnes attentes quant a I'efficacité de plusieurs substances ;
Compléementaire au traitement préalable traditionnel ;

Les tests de laboratoire sont bien reproductibles a I'échelle industrielle ;
Il existe de nombreux types de charbon « technique » sur le marché ;
Possibilité de régénérer plusieurs fois le méme lot de charbon ;

Souplesse de fonctionnement.

11.10.2. Les inconvénients [65]

Gestion des eaux de lavages (si régénération a I'eau) ;
Nécessité d'essais préalable en laboratoire (capacités d'adsorption, risques de
relargage, CA le mieux adapté, estimation des codts de fonctionnement) ;

Le codt du charbon augmente avec sa "technicité" ;
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e Non adapté au traitement des effluents chargés (saturation) ;
e Suivi analytique régulier pour anticiper les régénérations ;
e Procédé non selectif - risque de colts de régénération ou de renouvellement élevés en

cas de fortes teneurs en polluants.

11.11. Conclusion
D’aprés toute cette revue et sur les aspects théoriques rapportés dans ce chapitre, il peut étre

conclu que I’adsorption solide- liquide reste 1’une des principales techniques de dépollution

des eaux contaminées par certains polluants solubles.
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I11.1. Introduction

Le charbon actif est connu pour le traitement de I'eau depuis 2000 ans. Il était commercialisé
principalement pour décolorer le sucre au début du XXe siecle. Dans les années 1930, il était
utilisé dans le traitement de I'eau pour éliminer les odeurs et les goQts. Avec ¢a a cette époque,
seul le charbon actif en poudre était disponible. Le charbon actif en grains est né pendant la
premiere guerre mondiale. 1l a été utilisé dans les masques a gaz apres quoi l'utilisation du

charbon actif s'est généralisée [66]. Actuellement principalement utilisé [67]:

e Traitement de l'eau ;
e Purification de l'air ;
e Pharmacie ;

e Exploitation miniere.
111.2. Définition

Le charbon actif est principalement composé de carbone, d'hydrogéne, oxygeéne et de petites
quantités de soufre et d'azote sous la forme d'une poudre noire plus ou moins fine et inodore.
La fédération européenne de l'industrie chimique les définit comme : ces matériaux issus de
procédes industriels peuvent adsorber différents types substances qui adherent aux surfaces

internes, donc appelées adsorbants » [68].
111.3. Origine

Dérivé organique ou minéral, fabriqué a partir de diverses matieres animales et vegétales
(coques de noix de coco, tourbe, charbon de bois, écorces d’orange ....etc.). Le charbon actif
issu de ces derniers produits est le plus couramment utilisé pour le traitement des eaux
naturelles ou résiduelles. Pour certaines recherches, des produits de carbonisation comme le

sucre peuvent étre utilisés pour obtenir du charbon actif chimiquement pur [69].
I11.4. Procédes de fabrication du charbon actif

Il 'y a généralement deux étapes dans la production de charbon actif. Matiére premiere et
activation du charbon ainsi obtenu. Propriétés du produit final dépend de la nature de la
matiere premiére, des conditions de carbonisation et d'activation mis en ceuvre dans ces
processus. Par conséquent, la vitesse de chauffage lors de la carbonisation, la température
finale et la durée d'activation sont parmi les principaux facteurs qui modifient la gamme. Le

volume et la taille des pores sont également propres au charbon actif [70].
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111.4.1. Procédés de carbonisation

La carbonatation (ou pyrolyse) est le processus d'exposition d'un échantillon a des
températures élevées (400-800 °C) sous une atmosphere inerte. Cette étape élimine une partie
des hétéro-éléments (oxygeéne, hydrogéne, azote) sous forme gazeuse, formant un produit
carboné solide a structure poreuse [71].

111.4.2. Procédés d’activation

L'activation est un processus impliquant un agent oxydant. L'étape d'activation a pour but de
développer et de réguler la structure poreuse en carbone. Elle La surface spécifique est
fortement augmentée et la structure de la matrice est réarrangée [72].

e Activation physique

Une activation physique typique implique une carbonisation a (400-600°C) pour I'éliminer la
plupart des composants volatils sont éliminés, suivis d'une gazéification partielle a (800—-1000
°C) en présence d'oxydants gazeux [72]. Gaz principal utilisé (dioxyde charbon, vapeur ou un
mélange des deux). Utilisation du dioxyde de carbone comme les agents oxydants favorisent

la formation de micropores et la vapeur d'eau la favorise. Plus grande porosite.
e Activation chimique

Dans ce cas, la carbonisation et l'activation se produisent a basse température par
décomposition thermique de matieres premiéres imprégnées d'activateurs tels que l'acide
phosphorique, le chlorure de zinc et I'acide sulfurique. Ces activateurs agissent simultanément
comme agents déshydratants et oxydants (Bansal et al., 1988). Le réarrangement structural
développe des micropores et des mésopores tout en préservant partiellement la porosité
initiale du précurseur. Les propriétés atmosphériques les gaz (vapeur, CO2, CO, gaz inertes)

jouent également un réle important mécanisme d'activation [71].
I11.5. Formes du charbon actif

Le charbon actif est principalement disponible sous trois formes différentes : en poudre, en

grain ou en extrudé [67].
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111.5.1. Charbon actif en poudre(CAP)

La taille des particules de charbon actif en poudre est inférieure & 100 microns avec un
diamétre moyen de 15-25 um. lls ont de grandes surfaces externes et de faibles profondeurs

de diffusion, conduisant & une cinétique d'adsorption trés rapide [73].

Figure 111.1 : Charbon actif en poudre [73].

111.5.2. Charbon actif en grain (CAG)

Le carbone granulaire est caractérisé par des tailles de particules supérieures a 1 mm, de
petites tailles de pores, de grandes surfaces internes et des surfaces externes relativement

petites. De ce fait, les phénomenes de diffusion au sein des pores ont une grande importance

dans le processus d'adsorption [73].

Figure 111.2 : Charbon actif en grain [73].
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111.5.3. Charbon actif extrudé

Il existe un troisiéme type de CA appelé charbon actif extrudé. Il est cylindrique avec un
diamétre de 0,8 mm a 5 mm. En raison de sa faible perte de charge, de sa résistance
mécanique élevée et de sa faible teneur en poussiére, il est principalement utilisé pour les

applications en phase gazeuse [74].

Figure 111.3 : Charbon actif en extrudé [74].

111.6. Propriétés

Un certain nombre de parametres permettent de caractériser un charbon actif et de déterminer

ses conditions d'utilisation. 1ls sont détaillés ci-dessous [75] :

111.6.1. La porosité
Elle représente la fraction du vide existant dans le charbon actif. Elle peut atteindre 80 % et
dépend des dimensions des pores et de leurs distributions. Les pores sont généralement

classés suivant leurs tailles en trois catégories comme 1’indique dans le tableau I11.1 et la

figure 111.4.
Tableau I11.1 : Classification de porosité [76].
Micropores <2 600 — 1500 0.2-0.6
Mésopores 2-50 20-70 0.02-0.1
Macropores > 50 05-2 0.2-0.8
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Figure I11.4 : Structure des pores du charbon actif [75].
Le volume poreux total des charbons actifs est de 0,5 a 1 cm® g* (50 a 70% en volume) [75].

111.6.2. La surface spécifique (aire massique)

Elle correspond a la surface des pores, du fait du grand volume de porosité, la surface formée
est trés importante, comprise entre 500 et 1500 m2g-1. Ce sont essentiellement des micropores
et mésopores qui forment la surface. La capacité d'adsorption est proportionnelle a la surface
[77].

111.6.3. La taille des grains
Elle conditionne la vitesse d'adsorption (plus le grain est petit, plus le transfert vers le centre

est rapide) et la perte de charge a travers le lit [68].

111.6.4. La dureté
Elle représente la résistance au tassement, a la friction et aux vibrations pendant la phase de

lavage [78].

111.6.5. La densité

Le charbon actif devient plus clair au fur et a mesure qu'il est activé. La densité indique
l'activité du charbon actif. 1l détermine l'efficacité des traitements et est également un
déterminant de leur prix.

La densité de charbon actif utilisé dans le traitement de l'eau est typiquement 0,20 a 0,55
g/cm?®. L'expérience a montré que les lits de charbon actif sont plus efficaces avec des densités

supérieures a 0,35 g/cm?® [78].
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111.6.6. Indice d’iode
La performance du charbon actif est évaluée par la quantité d'adsorption d'iode et utilisée
comme matériau de référence. L'exposant est proportionnel au nombre de micropores. Plus la

valeur est grande, plus l'activité est élevée et meilleure est la capacité d'adsorption [79].

111.6.7. La teneur en cendres
Elle est importante car elle peut géner la mise en place du charbon. La teneur en cendres du
charbon actif appliqué au traitement de 1’eau devra étre la plus basse possible, surtout si I’eau

est dure, et en aucun cas, depasser 10% [79].
I11.7. Utilisations du charbon actif
L’utilisation du charbon actif est répartie en différents domaines comme :

= Traitement des eaux potables et résiduaires ;

= Purification de produits industriels ;

= Le charbon actif élimine la couleur et les impuretés du produit brut. Par exemple,
il est utilisé pour colorer le sucre de canne a sucre et de betterave ;

= Le charbon actif est également utilisé dans les climatiseurs, ainsi que pour éliminer
les odeurs d'égouts et les vapeurs chimiques ;

= Les filtres a charbon actif que I'on trouve sur certaines voitures piegent les vapeurs

d'hydrocarbures imbrdlés qui s'échappent d'un véhicule a l'arrét.

Ces dernieres années, l'utilisation du charbon actif s'est étendue pour inclure le traitement des
eaux usées. Raison de ses propriétés dadsorbants ainsi que son rdle dans I'épuration des
bactéries fixées [80].

111.8. Le charbon actif comme adsorbant

Les charbons actifs sont de loin les adsorbants les plus fabriqués et utilisés dans de
nombreuses applications domestiques et industrielles notamment dans les domaines de la
purification de 1’eau, et de I’air. Le pouvoir d’adsorption des charbons actifs est attribué a la
porosité, la surface spécifique, et les groupements fonctionnels de surface.

Les caractéristiques des charbons actifs varient en fonction du précurseur (matériau de
départ), de méthode de préparation et les conditions de traitement (température de pyrolyse et
le temps d'activation....etc.). lls peuvent étre présentés sous trois formes différentes : grain,
poudre, ou fibres. La différence entre charbons actifs en grain et en poudre est établie sous la

base de critéres granulométriques : la taille moyenne des particules est inférieure a 0,18 mm
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pour le charbon actif en poudre et inférieure & 0,6 mm pour le charbon actif en grain. Le cas
des fibres ne sera pas abordé, du fait de leur utilisation limitée dans le domaine du traitement
des eaux. De nombreux matériaux carbonés, tels que le bois, les coquilles de noix de coco, le
charbon naturel, les résidus d’agricultures sont utilisés comme précurseurs pour la préparation
de charbons actifs. Le processus de fabrication de ces adsorbants comporte deux grandes
étapes: la carbonisation et Dactivation. Il existe deux procédés d’activation qui sont
I’activation physique et I’activation chimique.

111.9. Conclusion

Le charbon actif est un matériau tres utile et polyvalent qui est utilisé dans de nombreuses
applications industrielles, médicales et de consommation. En raison de sa grande surface
specifique et de ses propriétés adsorbants, il est capable d'éliminer efficacement les impuretes,

les toxines et les substances odorantes de I'eau, de l'air et d'autres solutions.
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Chapitre IV : Adsorption de méthyle orange sur I’écorce d’orange et charbon actif

IV.1. Introduction

Le but de ce chapitre est d'étudier I’influence des parameétres tels que le temps d’équilibre, la
concentration initiale du colorant et la masse de 1’adsorbant sur I’adsorption de méthyle
orange sur I’écorces d’orange et le charbon actif préparé a base de I’écorce d’orange. Nous
avons étudié la modélisation de la cinétique et isothermes de 1’adsorption du colorant méthyle

orange sur les deux adsorbants.

L'application de différents modeles pour la description des résultats expérimentaux des
cinétiques et des isothermes de I’adsorption permet de préciser la validité et sur toutes les
limites d'application des modéles afin de générer une base de données de I’adsorption en
capacités de 1’adsorption. Aussi, cette modélisation permet d'identifier les mécanismes de

I’adsorption du colorant méthyle orange par les adsorbants biomasse brute et charbon actif.
IV.2. Matériels et produits
IV.2.1. Produits utilisés

e Meéthyl oronge ;
e [’eau distille ;

e Charbon actif a base d’écorces d’orange.
IV.2.2. Verreries et instruments

e Béchers (50,500 ml) ;

e Erlenmeyers ;

e Fioles jaugées (500, 1000 ml) ;
e Pipettes (graduée, jaugée) avec poire ;
e Tubes a essais avec support ;

e Entonnoir;

e Seringue ;

e Eprouvette graduée (10,50 ml) ;
e Robot électrique ;

e Ballon a fond plat ;

e Verre de montre ;

e Pissette :
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e Spatule;
e Papier d’aluminium ;

e Chronométré.

1V.2.3. Matériels utilisés

Balance analytique de type (Adventurer) ;
Spectrophotometre UV-Visible de type (Shimadzu UV-1900 I);

Etuve pour sechage (Memmert) ;

Tamiseuse ;

Agitateur magnétique (Dlab) ;

Barreau magnétique ;

Four de type (Naberthern,more than heat 30-3000°C);

Un agitateur (J’ar-Test).
1V.2.3.1. Techniques d'analyse d’orange méthyle dans une solution aqueuse

L’analyse d’orange méthyle est réalisée par un spectrophotometre UV-Visible de type
(Shimadzu UV-1900 I).

Figure 1V.1: Un spectrophotometre UV-visible type Shimadzu UV-1900 I.
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L'absorption UV-Visible, appelée aussi "Colorimétrie” est une technique d'analyse
quantitative de molécules capable d'absorber de I'énergie dans le domaine UV-Visible, c'est &
dire entre 200 et 800 nm. Elle permet, entre autres d’identifier une substance chimique et de
déterminer la concentration d’un soluté dans une solution, par I’interaction des électrons des
molécules du soluté appelé chromophore avec la lumiere. Les chromophores, ce sont des
groupes d’atomes liés dans une molécule qui sont responsables de pics d’absorption

importants dans l'ultraviolet ou le visible [81,82].

Le schéma de la figure 1V.2 représente un spectrophotomeétre UV-Visible a "double faisceau™.
L’échantillon est placé dans une cuve transparente sur le trajet optique d'un rayonnement
monochromatique. Une deuxieme cuve identique contenant le solvant ou le diluant seul est
placée sur le trajet optique "référence” de la méme source. Un signal d'absorption relative
(par rapport a la référence) appelé densité optique est mesuré [83,84]. Pour les dosages en
spectroscopie UV-Visible, il est nécessaire de réaliser préalablement une expérience qui
consiste a mesurer la densité optique (D.O) ou I’absorbance (A) d’une série de solutions de
concentrations précises et de tracer la droite d’étalonnage : A = f(C) servant a déterminer les

concentrations des solutions inconnues a partir des mesures de I’absorbance (A) [81].
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Figure 1.2 : Schéma de principe d’un spectrophotométre.
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La loi qui permet de relier I’intensité de 1’absorption a la concentration est celle de Beer-
Lambert [85] :

Log l/lb=€LC (IV.1)

Avec:

lo : Intensité du faisceau incident.

| : Intensité du faisceau émergent.

C : Concentration de la solution a analyser (mol/L).
€ : Coefficient d’absorption molaire (L/mol.cm).

L : Epaisseur de la cuve (cm).

On appelle absorbance ou densité optique, I’expression Log (I/1), I’équation comme suit :
A=¢LC (IV.2)

L’absorbance varie avec la longueur d’onde de la lumiére : elle passe par un maximum

qui correspond a une longueur d’onde pour laquelle la sensibilité est maximale.

Un spectrophotométre est 1’assemblage de trois parties différentes (figure IV. 3) : la source, le
systeme dispersif et le détecteur. Son principe consiste en [86] :

cuve conter
I'échantillon 2

monochromateur

source

polychromatique

détecteur

Figure 1V.3 : Schéma d’un spectrophotométre simplifié.
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e Source lumineuse constituée par une lampe a décharge au deutérium utilisée dans le
domaine de longueurs d’onde inférieures a 350 nm et, pour la partie Vvisible de spectre,
par une lampe a filament de tungsténe.

e Monochromateur I'élément de base est un prisme, un réseau ou un filtre coloré. Le
réle du monochromateur est d'isoler le rayonnement sur lequel on fait la mesure. 1l est
compose principalement d'un systeme dispersif, d'une fente d'entrée et d'une fente de
sortie.

e Une cuve qui contient soit I'échantillon soit la référence. Elle doit étre transparent
eaux radiations étudiées.

e Une cellule photoélectrique qui fournit un courant électrique proportionnel au
nombre de photons qu’elle regoit.

e Un détecteur ou récepteur physique pour mesurer le flux incident.

e Un appareil de mesure ou enregistreur qui regoit, directement ou par 1’intermédiaire
d’un amplificateur, le courant est délivré par le récepteur.

La linéarité de la loi de Beer-Lambert n’existe que dans un certain domaine de concentration
appelé domaine de validité de la méthode, déterminé par étalonnage. Donc, il est nécessaire

de connaitre le domaine de la linéarité de la courbe d’étalonnage A=f(C).
IV.3. Origine des matériaux
IVV.3.1. Origine des écorces d’orange

Globalement, les oranges représentent 75% de tous les agrumes, et I'Algérie peut étre
considérée comme un pays producteur, produisant ainsi une grande quantité d'écorces
d'orange. Cela nous a encouragés a tester cette biomasse comme adsorbant pour I'élimination
de divers contaminants dans cette étude. La peau d'orange est principalement composée de
cellulose, d'hémicellulose, de substances pectines, de pigments de chlorophylle et d'autres
composés de faible poids moléculaire tels que le limonéne [87]. Dans la cellulose, les groupes
fonctionnels hydroxyle et carboxyle sont considérés comme les accepteurs actifs des métaux.
La modification chimique s'est révélée prometteuse pour améliorer la capacité d'échange de

cations en augmentant les groupes fonctionnels [88].

Bien que les déchets d'orange aient été récemment utilisés comme adsorbant dans de
nombreuses études [89-90-91], le mécanisme de liaison entre la biomasse et les métaux est
mal compris. Les écorces d'orange chargées de métaux peuvent retenir les métaux lourds des

eaux usées sous forme de gel adsorbant [92], et la poudre d'écorce d'orange peut décolorer les
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eaux usées par adsorption [92, 93, 94]. A ce jour, un nombre limité d'études ont été menées
pour expliquer l'efficacité de I'élimination des traces de contaminants organiques ou
inorganiques via les pelures d'orange ou les pelures. Le charbon actif disponible dans le
commerce devrait étre un adsorbant préféré pour I'élimination des polluants organiques de

I'eau, mais son utilisation est limitée par les colts associés assez élevés [95].
I1VV.3.2. Structure morphologique de I’orange

La structure morphologique d'une orange est constituée de [96] de I'extérieur vers

l'intérieur:

e L’écorce : Se compose de deux parties :

1. Epicarpe : C'est la partie colorée appelée « flavedo », qui représente 8 & 10 % du
fruit, et contient des glandes a huile essentielle, des pigments caroténoides, des
vitamines, etc.

2. Le mésocarpe : Le mésocarpe interne est appelé "lI'albédo". Il représente 12 a 30 %
du fruit, est de couleur blanchatre et contient de la cellulose, des sucres solubles, des
acides aminés, des vitamines et de la pectine.

e La pulpe : C'est la partie comestible qui constitue 50 & 80 % du fruit.

=\

La pulpe

Epicarpe
(flavedo)

>>" Ecorce

Mésocarpe

(albedo)

-

Figure 1V.4 : Les principaux constituants d’orange [97].
IV.4. Le méthyle orange (MO)

Le méthyl orange, également connu sous le nom d'hélianthine, appelé MO, est un colorant
azoique (rouge orangé) utilisé dans l'industrie textile. Les solutions de méthyl orange sont
décolorees par le réactif de fenton ainsi que par le peroxyde d'hydrogéne. Cette résistance a
I'oxydation s'explique par la présence de cycles aromatiques et de liaisons azoiques (trés forte

délocalisation électronique) [98].

41



Chapitre IV : Adsorption de méthyle orange sur I’écorce d’orange et charbon actif

Figure IV.5 : Flacon du méthyle orange.
IV.4.1. Structure du méthyl orange

Le méthyl orange (MO) est I'un des acides/acides aminés bien connus et est largement utilisé
dans la fabrication du papier, I'impression, le textile, I'industrie pharmaceutique et dans les
laboratoires. Le méthyl orange est un colorant anionique qui appartient au groupe des
colorants azoiques. Le groupe des colorants azoiques a un groupe azoique (N = N) sur MO
dans la molécule et a son azote faible. La biodégradabilité est une préoccupation des sciences

environnementales [99].

’
S-ONa
0
Noy
HiC.
CH;

Figure IV.6 : Structure de méthyle orange [100].

e Non IUPAC : acide 4-{(E)-[4-(diméthylamino) phényl] diazényl} benzene sulfonique
(forme acide), ou bien : 4-{(E)-[4-(diméthylamino) phényl] diazényl}

benzénesulfonate de sodium (sel de sodium) [101].
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1V.4.2. Caracteéristiques physiques et chimiques du méthyle orange

Les principaux caractéristiques physiques et chimiques du méthyle orange sur le tableau

suivant :

Tableau IV.1. Caractéristiques physiques et chimiques de méthyl orange [102].

Apparence et odeur

Limite de détection olfactive

Formule chimique

Poids moléculaire

Densité

Point de fusion

Point d'ébullition

Pression de la vapeur

Densité spécifique de la vapeur

Solubilité

Pourcentage de volatilité

Ph

Xmax

Poudre fine de couleur orange. Inodore

Pas disponible

C14H14N3NaO3S

327,34 (g/mol)

1,0

>300°C

Pas disponible

Pas disponible

11,3

5.20 g/l

Pas disponible

465 (nm)
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1VV.4.3. Toxicité de méthyl orange

Un contact prolongé ou répéte avec le produit peut enlever la graisse de la peau, provoquant
une dermatite de contact non allergique et une absorption du produit par la peau.
L'éclaboussure du produit dans les yeux peut provoquer une irritation et des dommages

irréversibles [103].
IV.5. Méthodologie expérimentale
IVV.5.1.Préparation de la solution de méthyl orange

La solution de colorant a été préparée en utilisant de I’eau distillée. Pour avoir une bonne
reproductibilité des résultats des études d’adsorption, nous avons prépare le volume de 1 litre
de solution mere a une concentration de (100 mg/l). On a fait dissoudre 100 mg de MO dans

1000 ml d’eau distillée. Le mélange obtenu a été homogénéisé par agitation.

Figure V.7 : Solution mere de méthyl orange.

IV.6. Préparation de ’adsorbant

1V.6.1. Adsorbant brute (écorces d’orange)

e | avage

Cette opération consiste a débarrasser I'échantillon de toutes les impuretés, Le lavage est
réalisé d’abord avec de 1’eau de robinet (3 a 4 fois), Les échantillons sont ensuite rincés avec

I’eau distillé, Pour assurer totalement le nettoyage de les écorces d'orange.
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Figure 1VV.8 : Lavage des écorces d'orange.

e Séchage

Le séchage des matériaux a été réalise au moyen de 1’énergie solaire et aussi dans une étuve, a
70°C en vue de prévenir une éventuelle altération des propriétés physicochimiques des

matériaux.

Figure 1V.9 : Séchage Ecorces d'oranges a I’air libre et 1’étuve.

e |eBroyage

Le broyage a été réalisé afin d’obtenir des matériaux homogenes pour le besoin des études de

laboratoire, donnant des grains de petite taille. Broyer a 1’aide d’un robot électrique.

J

Figure 1V.10 : Broyage d’écorces d'oranges.
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e Tamisage

Les tailles de particules utilisées pour les essais d’adsorption ont été isolées mécaniquement

au moyen d’un tamiseur dont la dimension des mailles correspond a un diamétre inférieur ou
égal a 0.4 mm.

Figure 1V.11: Tamisage des écorces d'orange.

IV.6.2. Préparation de charbon actif

Nous avons mis les poudre de écorces d’orange dans le four a 400 °C pendant 2 heures et

obtenu un charbon actif nous le conserve dans des flacons fermés hermétiquement.

Figure 1V.12 : Le four de carbonisation.
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IV.7. Influences des parameétres opératoires

IVV.7.1. Courbe d'étalonnage

Le dosage des échantillons, est réalisé a l'aide d'une spectrophotométrie UV-visible a une
longueur d'onde Amax=465 nm, il est nécessaire de réalisée une courbe d’étalonnage qui

consiste a mesuré la concentration de méthyle orange dans la phase liquide.

A partir d’une solution mére de concentration 100 mg/l, nous avons préparé une série de
solutions filles de concentrations déférentes (2; 3; 5; 8; 10 ; 20 mg/l) sont obtenues par

dilution 100 mg/l.

Figure 1V.13 : Les différentes solutions diluées (MO).
Les résultats obtenus sont regroupés sur le tableau et la figure suivantes:

Tableau 1V.2: Etalonnage pour la détermination de concentration en méthyle orange.

C(mg/l) O

Abs 0 0.131 0.241 0.381 0.572 0.726 1.741
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Abs

0,8 -
0,6 - -
0,4 -

0,2 1

Wt—=—T—TT T T T T T T T 1

C, (mg/l)

Figure IV.14 : Courbe d’étalonnage de méthyle orange.
IV.7.2. L'influence du temps sur I'adsorption

Pour la détermination du temps de contact nécessaire, on introduit une masse du support
solide (biomasse brute et charbon actif) a une solution du méthyle orange de concentration
connue de 10 mg/l. La température étant ambiante, le mélange est agité a I’aide d’un agitateur

magnétique a une vitesse de 200 tr/min.

A T’aide d’une seringue, on effectue des prélevements de la solution en fonction du temps
apres analysés par UV-visible a une longueur d’onde Amax=465 nm pour déterminer a chaque

fois la concentration en colorant jusqu’a obtention d’une concentration constante.

Figure 1V.15 : L'influence du temps sur lI'adsorption.
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La quantité adsorbée du MO par les relations suivantes :

Co- C
= 0= ve o
m

Qe (IV.3)

Ou:

gr: La quantité adsorbée au temps t (mg/g).

Co : Concentration initiale en soluté en phase liquide (mg/g).
Ct : Concentration du soluté en phase liquide au temps t (mg/l).
V : Volume de solution (I).

m : La masse de I’adsorbant (g).

Les résultats sont présentés sur la figure ci-dessous :

30 A [ ] e
20 4 ./
/ /.
10 4 ./ u —=&— Brute
] /./ —@— Charbon activé
/4
0 —rtr r 1 r 1 r r r 1t ~ T * 1 r T T° 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Temps (min)

Figure 1V.16 : Effet du temps de contact sur 1’adsorption de méthyle orange sur biomasse

brute et charbon actif.

D’apres la figure 1V.16 qui représente 1’effet du temps de contact sur 1'adsorption de méthyle
orange sur la biomasse brute et le charbon actif en fonction du temps de contact.

Nous remarquons que la quantité adsorbé (biomasse brute et charbon actif) augment avec le
temps de contact dans cette intervalle respectivement de [0-60 min] et [0-40 min] pour
biomasse brute et charbon actif jusqu'a lI'obtention d'un palier au bout de 60 min pour le

biomasse brute et 40 min pour le charbon actif. L'augmentation signifie que les sites actifs de
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I'adsorbat soyez occupé par les molécules de I’adsorbant (méthyle orange) a I'effet da
I'affinité. Le palier présent que quel que soit le temps qui augmente la capacité d'adsorption
reste constant celui-ci indique que 1’équilibre est atteint pour les adsorbants. L'équilibre est
atteint pour l'adsorption de de meéthyle orange au bout respectivement de 60 min et 40 min
pour la biomasse brute et charbon actif. La cinétique d’adsorption obtenu montre que le

charbon actif est bonne adsorbant pour le méthyle orange.

IV.7.3. L'influence de la masse de I'adsorbant sur I'adsorption

Nous avons suivi I’élimination du colorant en fonction de la masse de 1’adsorbant le biomasse
brute et charbon actif. Dans une séries de béchers de 500 ml, série d’expérience a été réalisée
a différentes masses biomasse brute et charbon actif a une concentration initiale égale a 10
mg/l pour 1’orange méthyle. En utilisés les masses de charbon actif et biomasse brute (10, 20,
30, 50, 70 ; 100; 150 mg). Puis agiter dans 1’agitateur (jar-test) a une température ambiante,
pendant 60 min pour biomasse brute et 40 min pour charbon actif. On effectue des
prélévements on effectue des prélevements et analysés par UV-visible a une longueur d’onde
Amax=465 nm.

Le rendement d’adsorption du MO par les relations suivantes :

R (%) === x 100 (IV.4)
0

Ou:
Co : La concentration initiale en colorant (mg/l).
Ct: La concentration en colorant au cours du temps (mg /1).

Les résultats sont portés sur la figure suivante :
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Figure V.17 : Effet de la masse de 1’adsorption sur le rendement d’adsorption.

D’aprés la figure IV.17 nous constatons que le rendement d'adsorption de méthyle orange sur
le charbon activé et la biomasse brute augmente avec l'ajout de différentes quantités
d'adsorbant jusqu'a un maximum d'efficacité a partir de 50 mg pour la biomasse brute et de 10
mg pour le charbon activé. Ce comportement est di aux sites d'adsorption qui augmente avec
la masse de l'adsorbant et qui, par conséquent, épuisent la solution de méthyle orange dont la
concentration initiale est fixe. Aprés la valeur maximale, on constate une fluctuation du
rendement.

IV.7.4. L'influence de la concentration initiale sur I'adsorption

Dans cette partie, on étudie I’effet de la concentration initiale du colorant méthyle orange sur
la biomasse brute et le charbon actif.

On prend 500 ml de solutions aqueuses avec des concentrations différentes de méthyle orange
(01, 02, 05, 07, 10, 15 et 20 mg/1). On y introduit une quantité d’adsorbant m=50 mg pour la
biomasse brute et 10 mg pour le charbon actif. Le mélange est agite pendant 60 min pour
biomasse brute et 40 min pour charbon actif.

Les résultats sont portés sur la figure suivante :
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Figure 1V.18 : Influence de la concentration initiale sur la quantité adsorbée.

D’apres la figure 1V.18 qui représente la quantité adsorbée de méthyle orange sur la biomasse

brute et le charbon actif en fonction de concentration initiale.

On observe que la capacité d’adsorption du biomasse brute et le charbon actif augmente avec
l'augmentation de la concentration initiale du colorant, donc on a relation proportionnelle
entre la concentration initiale et la quantité adsorbé, puisque l'augmentation de la
concentration initiale du colorant, accélére la diffusion de celui-ci de le colorant a la surface
de I’adsorbant en raison de I’augmentation des forces d’attractions, et aussi le taux de
saturation n’est pas atteint, et que notre adsorbant pourrait adsorber avec des quantités du
colorant plus important. Le charbon actif est un absorbant plus efficace que la biomasse brute

pour le méthyle orange.
IVV.8. Modélisation de la cinétique d’adsorption

Les résultats ont été analysés utilisant les modeles du pseudo-premier, pseudo-deuxieéme ordre
et diffusion intra-particulaire. Les constantes de vitesse d’adsorption pour le pseudo-premier,

pseudo-deuxieme ordre et diffusion intra-particulaire sont déterminées graphiqguement.

Nous avons calculé les constantes de vitesses pour les trois modeles a partir des droites

obtenues.
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IVV.8.1. Modele cinétique de pseudo-premier-ordre

Le modeéle pseudo-premier-ordre est donné par 1’expression:

K1
2.303

Log(ge-qt) = Log(ge) - Xt (IV.5)

Ou:

k1. La constante de vitesse pour une cinétique du pseudo premier ordre.
Qt: La capacité d’adsorption a I’instant t.

Qe : La capacité d’adsorption a 1’équilibre.

Nous avons donnés sur les figures suivantes la modélisation de la cinétique d’adsorption de

méthyle orange par le modele pseudo-premier-ordre:

1,8

1,6

=
N
1

Log (g.-q)
o
1

1,0

0,8

T (min)

Figure 1V.19 : Modélisation de la cinétique d’adsorption de méthyle orange sur biomasse

brute pour le modele pseudo- premie -ordre.
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Figure 1V.20 : Modélisation de la cinétique d’adsorption de méthyle orange sur charbon actif

pour le modele pseudo-premie-ordre.

IV.8.2. Modele cinétique de pseudo-deuxiéme-ordre

Le modéle pseudo-deuxiéme-ordre est donné par 1’expression suivante:

t 1 1
= —X V.6
ar  kz.qe? + qe t ( )

Ou:

k> : Constante de vitesse pour une cinétique du deuxiéme ordre.
Qe: Quantité adsorbée a 1’équilibre en (mg/g).

gt : Quantité adsorbée au temps t en (mg/g).

t : Temps de contact en (min).

Nous avons donnés sur les figures suivantes la modélisation de la cinétique d’adsorption de

méthyle orange par le modele de pseudo-deuxiéme-ordre:
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Figure 1V.21 : Modélisation de la cinétique d’adsorption de méthyle orange sur biomasse

brute pour le modéle pseudo- deuxiéme -ordre.

o o o o o
& o ~ 3] ©
L1 [ T

o
~

t/q, (min.g/mg)

o o
] w
1 1

o
i
1

o
=]

o

10 20 30

T (min)

40 50 60

Figure 1V.22 : Modélisation de la cinétique d’adsorption de méthyle orange sur charbon actif

pour le modéle pseudo- deuxiéme -ordre.
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IVV.8.3. Diffusion intra-particulaire

Le modele de diffusion intra-particulaire est propose par Weber et Morris. La molécule est
supposée migrer par diffusion dans le liquide, et pénétrer dans les pores selon ’axe de ceux-
ci. En cours de route elle s’équilibre localement le long de la paroi du pore, par adsorption. Il

est représenté par 1’équation suivante :

qe = Kint. t172+ C (IV.7)
ou:
kint: La constante de la diffusion intra-particule en (mg /g min*?).

Nous avons donnés sur les figures suivantes la modélisation de la cinétique d’adsorption de

méthyle orange par le modele diffusion intra-particulaire:
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Figure 1V.23 : Modélisation de la cinétique d’adsorption de méthyle orange sur biomasse

brute pour le modéle le modeéle diffusion intra —particulaire.
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12 1/2:

T (min™)

Figure 1V.24 : Modélisation de la cinétique d’adsorption de méthyle orange sur charbon actif
pour le modele le modéle diffusion intra —particulaire.

Les parameétres de I'équation de pseudo-premier-ordre, de deuxieme ordre et diffusion intra-
particulaire obtenus pour biomasse brute et charbon actif sont regroupés dans le tableau
suivante:

Tableau IV.3: Les paramétres des modeéles pseudo-premier-ordre, deuxiéme ordre et

diffusion intra-particulaire pour méthyl orange.

Pseudo 1¢" ordre Pseudo 2¢™e ordre

diffusion intra-

particulaire

Qe cal R K1 e cal R K> Kint C R

(-1
(mg/g) (min™)  (mg/g) (min)

59.7 82.24 0989 0.048 22172 0610 2,58.10° 10.60 -21.11  0.994

Brute

Charbon 67.8 128.82 0956 0.098 162.33 0.787 9,59.10° 1591 -28.33  0.987

actif
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D’apres les résultats indiqués dans le tableau IV.3, nous remarquons que la quantité adsorbée
calculée (ge) par le modele pseudo premier ordre est plus proche a la quantité adsorbée
expérimentalement pour les deux adsorbants (biomasse brute et charbon actif). 1l s’avére que
le modele pseudo premier ordre est le plus fiable pour déterminer 1’ordre des cinétiques
d’adsorption de méthyle orange sur biomasse brute et le charbon actif, nous remarquons aussi
que le modele pseudo premier ordre représente un facteur de corrélation le plus élevé pour les
deux adsorbants (biomasse brute et charbon actif) est celui du modele de pseudo premier
ordre avec un facteur de corrélation 0,989 de biomasse brute et 0.956 de charbon actif.
Donc a partir de ces comparaisons en on peut dire que la cinétique d’adsorption est

parfaitement décrite par le modele cinétique de pseudo-premier ordre.

Pour la diffusion intra-particulaire nous remarquons que le coefficient de corrélation de la
diffusion intra-particulaire de la biomasse brute R= 0.994 et le charbon actif R=0.987, ce qui
indique I'existence d'une diffusion dans les pores. Et nous remarquons aussi la droite de deux
courbes (biomasse brute et charbon actif) obtenue ne passe pas par I’origine, ceci signifie que
la diffusion dans les pores est impliquée dans le processus d’adsorption mais n’est pas le seul
mécanisme qui contrdle la cinétique d’adsorption. Il parait que d’autres mécanismes sont

impliqués.
IVV.9. Modélisation des isothermes d*adsorption

Les paramétres obtenus & partir de la modélisation des isothermes fournissent des
informations importantes sur le mécanisme d’adsorption, les propriétés de surface est les
affinités adsorbant-adsorbat. Les deux modeles les plus couramment utilisés sont les modéles

de Langmuir et Freundlich.
1V.9.1. Modele de Langmuir

Ce modele est tres utile pour 1’adsorption mono moléculaire d’un soluté en formant une

monocouche a la surface d’un adsorbant.

Il est décrit par I’expression suivante :

Je = Qmax X 1+b.Co (1V.8)
Ou:
Ce: Concentration a 1’équilibre (mg/1).
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Omax : Quantité d’adsorption maximale en (mg/Q).
b: Paramétre de Langmuir.

La linéarisation de 1’équation donne :

Ce _

Je

C— (IV.9)

Omax dmax-KL

Nous avons donnés sur les figures suivantes la modélisation d'isotherme d'adsorption selon le

modele de Langmuir d'adsorption de méthyle orange sur la biomasse brute et le charbon actif:

C./q, (g

0,10 —
0,09 —
0,08 —
0,07 —
0,06 —
0,05 —
0,04 —
0,03 —
0,02 —

0,01

0,00

0

2 4 6 8 10
C, (mg/l)

Figure 1V.25 : Isotherme d’adsorption de méthyle orange sur la biomasse brute

selon le modeéle de Langmuir.
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Figure 1V.26 : Isotherme d’adsorption de méthyle orange sur le charbon actif

selon le modele de Langmuir.
1V.4.2. Modele de Freundlich
Le modéle empirique de Freundlich est basé sur I’adsorption sur des surfaces hétérogenes.
Qe = Ke.CY/™  (1V.10)

Ou:
Ce: Concentration a 1’équilibre (mg/1).
e : Quantité du produit adsorbé par unité de masse d’adsorbant (mg/g).

K+, n: Des constantes de Freundlich.

La linéarisation de cette équation implique un passage des termes sous forme logarithmique :
Lnge =LnK¢+-LnC.  (IV.11)

Nous avons donnés sur les figures suivantes la modélisation d'isotherme d'adsorption selon le
modeéle de Freundlich d'adsorption de méthyle orange sur la biomasse brute et le charbon
actif:
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Figure 1V.27 : Isotherme d’adsorption de méthyle orange sur la biomasse brute

selon le modéle de Freundlich.
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Figure 1V.28 : Isotherme d’adsorption de méthyle orange sur le charbon actif

selon le modele de Freundlich.

Les parametres de I'équation de Langmuir et Freundlich obtenus pour les deux adsorbants

sont regroupés dans le tableau suivant:
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Tableau 1V.4 : Résultats des valeurs des paramétres de Langmuir et Freundlich.

Omax RL KL R 1/n¢ Kr R
(mg/g)

Brute 220.75 0.91-0.26 0.093 0949 0.841 17.66 0.991

Charbon  1139.98 0.86-0.17 0.159 0.898 0.776 13751  0.986

activé

Les résultats obtenus montrent que :

e La comparaison des coefficients de corrélation de la forme linéaire de deux modele
Langmuir et modéle de Freundlich indique clairement que le modéle Freundlich est
meilleur pour les données d'équilibre d'adsorption expérimentales par rapport au
modeéle Langmuir.

e Le facteur de séparation comprise entre 0 et 1 (0 < Ri< 1) cela indique que
I’adsorption est favorable pour le méthyle orange sur la biomasse brute et le charbon
actif selon le modele de Langmuir.

e La valeur de 1/n pour le modéle de Freundlich comprise entre 0 et 1 (0 < 1/n¢ < 1)
indique une adsorption favorable pour le méthyle orange sur la biomasse brute et le

charbon actif selon le modéle de Freundlich.
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Conclusion générale

Dans le domaine de traitement des eaux industrielles. Le charbon actif est le plus utilisée car il
est d’une efficacité reconnu et prouvée ; toutefois les limites économiques sont couteuses et

trés abondants.

L'objectif de notre étude consiste a la préparation d'un charbon actif a partir des écorces
d’orange en utilisant la méthode de carbonisation pendant 1 heure a une température de
400°C pour décoloration des effluents tel que méthyle orange. Dans ce travail on a testé
I'efficacité d'adsorption de ce colorant en milieu aqueux.

A travers tous les résultats obtenus, nous pouvons tirer les conclusions suivantes:

e L'equilibre est atteint pour I'adsorption de methyle orange au bout respectivement de
60 min et 40 min pour 1’écorces d’orange brute et pour le charbon activé ;

e Le rendement dadsorption de méthyle orange sur le charbon activé et 1’écorces
d’orange brute augmente avec l'ajout de différentes quantites du l'adsorbant jusqu'a un
maximum d'efficacité a partir de 50 mg pour I’écorces d’orange brute et de 10 mg de
charbon active ;

e La capacité d’adsorption est directement proportionnelle avec I’augmentation de la
concentration initiale pour 1’écorces d’orange brute et le charbon actif ;

e La cinétique d’adsorption de méthyle orange sur I’écorces d’orange brute et le
charbon actif est parfaitement décrite par le modele cinétique de pseudo-premier
ordre ;

e Pour la diffusion intra-particulaire on remarque que un coefficient de corrélation R
relativement élevés ce qui indique l'existence d'une diffusion dans les pores ;

e Le modele de Freundlich présente un coefficient de corrélation R meilleur que celui

du modeéle de Langmuir pour les deux adsorbants.

Donc on peut dire que notre étude a atteint des bonnes conséquences, ce qui permet d'ouvrir la
voie a d’autres recherches pour une application plus large de ce type de supports a

I’¢élimination d’autres polluants dans le domaine de traitement des eaux.
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