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o Constante de Freundlich qui traduit I’intensité d’adsorption

C: Constante.

Cy : est la concentration initiale (mg/g).

CAG : Charbon actif en grain.

CAP : Charbon actif en poudre.

C.: Concentration a 1’équilibre.

C.: Concentration du substrat en adsorbat & 1'équilibre (mg. L™).

K;:la constante de vitesse pour une cinétique du pseudo premier-ordre (mn™).

K, : constante de la vitesse de réaction de second ordre d’adsorption des colorants sur les

argiles en (g.mn/mg).

Ky : constantes de Freundlich.

Kine: Constante de vitesse de la diffusion intra-particulaire (mg/g. min" )
KL constante d'équilibre de Langmuir (L.g™).

MO: méthyle orange.

e : la capacité d’adsorption a I’équilibre.

qe : quantité adsorbée a I’équilibre en (mg/g).

Qmax: Capacité d'adsorption a la saturation (mg. g') et qui correspond 4 la formation d'une

monocouche (c'est aussi le nombre de sites actifs par unité¢ de masse de la phase solide).
q¢: la capacité d’adsorption a I’instant t.
q¢ : quantité adsorbée au temps t en (mg/g).

R% : Rendement d'adsorption, en %.



Ry, : Parametre d’équilibre.

SPC : Sous-produits de chloration
t : temps de contact en (mn).
THM : Trihalométhanes.

UV : Ultras Violet.



Résumé

Cette étude s'inscrit dans le cadre de l'adsorption du colorant (Méthyle orange) sur les
coquillesd’ceuf. On a utilis¢ deux adsorbants pour élimination de ce colorant, le premier
consiste a utiliser les coquilles d’ceufs en forme brut (bio-adsorbant) et la deuxiéme consiste a
la préparation d’un charbon actif a partir de ce déchet.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 de 1’adsorbant.

La valeur optimale de la meilleure adsorption expérimentale pour chaque effet a été
déterminée par des valeurs multiples appliquées a chaque expérience, les résultats obtenus
sont soumis a la modélisation de la cinétique obéit au modele de pseudo premier ordre et le
modele de Freundlich et le modéle de Langmuir décrivent correctement les isothermes
d’adsorption du méthyle orange sur les coquilles d’ceuf.

Mots clés : adsorption, méthyle orange, isothermes, les coquilles d’ceufs.
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Abstract

This study is part of adsorption of the dye (Methyl orange) on the eggshell. Two methods
were used for the adsorption of this dye, the first is to use eggshells in raw form (bio sorbent)
and the second is to prepare and characterize an activated carbon from this waste. Static
adsorption tests allowed us to see that the adsorption capacity is influenced by various
parameters such as contact time, initial concentration and mass of the adsorbent.

The optimal value of the best experimental adsorption for each effect was determined by
multiple values applied to each experiment, the results obtained are subjected to The kinetics
modelling follows the pseudo-first-order model and the Freundlich model and the Langmuir
model correctly describe the adsorption isotherms of Orange Methyl on the eggshell.

Keywords: adsorption, methyl orange, isotherms, eggshells.
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Introduction générale

Introduction générale

L’eau est a I'origine de la vie sur la terre. Malheureusement, diverses activités humaines,
industrielles, urbaines ou agricoles, provoquent sa pollution. A titre d’exemple, les teintures
synthétiques utilisées en industrie textile sont déversées directement dans 1’environnement
aquatique sans aucun traitement préalable. Suite a cette grande menace de I’environnement,
de nombreux travaux ont été réalisés sur la dépollution de I’eau au cours de ces dernieres

annees [1].

Comme tous les polluants nocifs, les effluents colorés nécessitent un traitement approprié
avant de les déverser dans la nature si I’on veut minimiser les risques de nuisances sur la santé

humaine, la faune et la flore [2]. Pour cela, divers procédés de traitement sont appliqués.

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

¢lectrochimiques et I’adsorption [3].

La technique de I’adsorption est la méthode la plus favorable pour 1’élimination des colorants
est devenue une méthode analytique de choix, trés efficace et simple dans son utilisation [4].
Le principe du traitement par adsorption est de piéger les colorants par un matériau solide
appelé adsorbant. Il existe, dans la littérature, plusieurs matériaux solides (argiles, z€olites,
alumines activées, boue, biomasses, résidus agricoles, sous-produits industriels et charbon

actif...etc.) pouvant étre utilisés dans des procédés de décoloration des eaux.

Le charbon actif est I’adsorbant le plus largement utilisé en raison de sa grande capacité
d’adsorption des matériaux organiques [5]. Toutefois, cet adsorbant a un cofit élevé et reste

difficile a régénérer [6].

L’objectif de notre travail, est d’étudier I’adsorption sur le charbon actif a partir d’un déchet

(les coquilles d’ceuf). Cet adsorbant a été utilisé a 1’état brute et a I’état activé.
Ce travail est présenté sous forme de quatre chapitres:

Le premier chapitre comprend une généralité sur les colorants, leur classification et leur

impact environnemental ainsi que les procédés mise en ceuvre pour leur élimination.
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Introduction générale

Le deuxieme chapitre décrit le phénomeéne d’adsorption, ses différents types et mécanisme

ainsi que les modeles utilisés pour décrire la cinétique et les isothermes d’adsorption.

Le troisiéme chapitre comporte une étude bibliographique sur le charbon actifet leur origine et

les domaines de 1'utilisation.

Dans le quatrieme chapitre nous exposons la procédure expérimentale qui est constituée a la
préparation de nos charbons, ainsi qu’une étude complémentaire sur la cinétique d'adsorption

et l'influence de quelque parameétre sur le rendement et la capacité d'adsorption.

Enfin, on cléture notre travail par une conclusion générale qui récapitule les principaux

résultats obtenus.
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Chapitre I : Les colorants synthétique

I.1.Introduction

Les colorants constituent un groupe tres diversifié de composés ayant en commun la propriété
de colorer d’une maniére permanente les tissus, cuirs ou papiers. Tous ces colorants sont des
composés aromatiques dont les électrons trés délocalisés peuvent absorber la lumiére pour
certaines longueurs d’ondes [1].

Les propriétés colorantes des composés organiques dépendent de leur structure et de leur
composition chimique. En général, les produits utilisés comme colorants sont des composés
organiques insaturés et aromatiques [2].

Les colorants rejetés par les industries textiles et les officines de nettoyage des vétements, sont
peu ou pas biodégradables et résistent bien aux traitements classiques d’épuration. Ils créent
surtout une nuisance visuelle dans les eaux contaminées bien qu’un certain nombre d’entre
eux est mutagene et cancérogene [3].

I.2. Historique des colorants

Les colorants furent, pendant trés longtemps, extraits du milieu naturel : plantes, animaux,
minéraux. Le colt d’obtention était souvent tres éleve, et les procédés d’application plus ou
moins reproductibles et trés fastidieux. Les premiers colorants synthétiques datent du milieu
du 19¢me siecle. L’évolution de I’industrie des colorants a ¢été étroitement liée au
développement de la teinture synthétique et de la chimie en général. Le succes d’un colorant
est lié a plusieurs facteurs tels que son prix de revient, sa gamme de couleurs, sa bonne tenue
en application, sa facilit¢ de mise en ceuvre avec une bonne reproductibilité, sa force
tinctoriale, etc. Un colorant proprement dit est une substance qui posseéde deux propriétés
spécifiques, indépendantes 1'une de I’autre, la couleur et 1’aptitude a étre fixée sur un support
tel qu’un textile. La production mondiale de colorants est d’environ 700 000 t par an [4].
William Henry Perkin était le premier avoir synthétise un colorant (la quinine) dans un but
médical. Cela a favorisé I'industrie de synthése des colorants industriels [5].

1.3. Généralités sur les colorants
1.3.1. Définition

Un colorant est un composé chimique coloré, naturel (d’origine animale, végétale) ou
synthétique (chimique, ou biochimique), en général organique. Il est utilisé pour colorer les
produits alimentaires, pharmaceutiques, cosmétique, le textile etc..... [6]. Un colorant doit

posséder, outre sa couleur propre, la propriété de teindre. Cette propriété résultant d'une
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affinité particuliere 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 l'abrasion,
stabilit¢ photo lytique des couleurs, résistance a l'oxydation chimique (notamment les
détergents) et aux attaques microbiennes. L'affinit¢é du colorant pour la fibre est
particulierement développée pour les colorants qui possedent un caractére acide ou basique
accentué. Ces caractéristiques propres aux colorants organiques accroissent leur persistance
dans I'environnement et les rendent peu disposés a la biodégradation [7].

Le tableau 1.1 donne les principaux groupements chromophores et autochromes des colorants
organiques.

Tableau I.1: Principaux groupements chromophores et autochromes des colorants organiques

Groupements chromophores Groupements auxochromes

Azo (-N=N-) Amino (-NHy)

Nitro so (-NO ou —-N-OH) M¢éthylamino (-NHCH3)

Carbonyl (=C=0) Diméthylamino (-N(CHj3),)

Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO)

Nitro (-NO; ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)

Sulphure (C=S) Groupements donneurs d’electrons

1.3.2. Utilisation et application des colorants

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

produits industriels peuvent étre colorés, principalement [8]:

e Dans I’industrie des matieres plastiques (pigments) ;
e Dans I’industrie agro-alimentaire (colorants alimentaires) ;
e Dans I’industrie des cosmétiques (dont les colorants capillaires) ;

e Dans I’industrie pharmaceutique (colorante et conservatrice) ;
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e Dans I’'imprimerie (encre, papier) ;

e Dans I’industrie du batiment : peintures (pigments), matériaux de
construction ;

e Dans I’industrie textile, fourrure, cuir (textiles a usage vestimentaire, de
décoration) ;

e Du batiment, du transport, textiles a usage médical...) ;

e Dans diverses industries, utilisées pour des carburants et des huiles.

1.4. Classification des colorants

Les principes de classification les plus couramment rencontrés dans les industries sont basés
sur les structures chimiques des colorants synthétiques et sur les méthodes d'application aux

différents substrats (textiles, papier, cuir, matiéres plastiques, etc.) [9].
1.4.1. Selon leur origine [10]

= Colorant naturelle : ce sont des extraits de plantes ou des animaux.

= Colorant artificiel : fabriquer par 'homme avec la présence d'une toxicité.
1.4.2. Classification chimique
1.4.2.1. Les Colorants azoiques

Les colorants azoiques sont caractérisés par le groupement chromophore N=N. Suivant le
nombre de chromophores rencontrés dans la molécule, on distingue les mono azoiques,
diazoiques et poly azoiques. Les colorants azoiques comptent plus que 1000 produits et

représentent 50% de la production mondiale de colorants [11].

=N

Figure I.1 : formule développée du colorant azoique.
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1.4.2.2. Les Colorants anthraquinoniques

C’est la deuxieme catégorie la plus importante de colorants. Contrairement aux colorants
azoiques, qui n'ont pas de contrepartie Naturelle, tous les principaux colorants rouges naturels
¢taient anthraquinoniques. Les colorants anthraquinoniques ont une anthraquinone comme
base et le groupe carbonyle (>C=0) en tant que chromophore. Ils sont basés sur la 9,10-
anthraquinone, qui est essentiellement incolore.

Pour produire des colorants utiles pour le commerce, des groupes fortement donneurs
d'¢lectrons tels que le groupe amino ou le groupe hydroxyle sont introduits dans une ou
plusieurs des quatre positions a (1, 4, 5, et 8)

Les principaux avantages de colorants anthraquinoniques, leur bonne solidité, leur brillance,
et notamment, leur bonne résistance a la lumiére, mais leur importance a diminué en raison de

leur faible rapport cott-efficacité [12].

Figure 1.2 : Structure moléculaire d’un colorant anthraquinonique.
1.4.2.3. Les Colorants indigoides

Les colorants indigoides tirent leur appellation de 1’indigo dont ils dérivent. Les colorants
indigoides sont utilisés comme colorant en textile, comme additifs en produits

pharmaceutiques, la confiserie, ainsi que dans des diagnostiques médicales [13, 14].

H O
N

Figure 1.3 : structure chimique des colorants indigoides [14]



Chapitre I : Les colorants synthétique

1.4.2.4. Les colorantsxanthines

Sont des composés qui constituent les dérivés de la fluorescéine halogénée. Ils sont dotés
d’une intense fluorescence. Leur propriét¢ de marqueurs lors d’accident maritime ou de
traceurs d’écoulement pour des rivieres souterraines est malgré tout bien établie. Ils sont aussi

utilisés comme colorant en alimentaire, cosmétique, textile et impression [15].
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Figure 1.4: Structure moléculaire d’un colorant xanthéne.

1.4.2.5. Les colorants phtalocyanines

Les phtalocyanines ont une structure complexe possédant un atome métallique central. Les

colorants de ce groupe sont obtenus par réaction du dicyanobenzéne en présence d’un

halogénure métallique (Cu, Ni, Co, Pt ...etc.) [16].
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Figure L.5: Structure moléculaire d’un colorant phtalocyanine.

1.4.2.6. Les colorants nitrés et nitrosés

Forment une classe de colorants trés limités en nombre et relativement ancienne. Ils sont
actuellement encore utilisés, du fait de leur prix trés modéré li¢ a la simplicité de leur structure
moléculaire caractérisée par la présence d’un groupe nitro (-NO,) en position ortho d’un

groupement €lectro donneur (hydroxyle ou groupe aminé) [17].
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Ces composés nitrés sont a la base des colorants anioniques dispersés ou a des pigments dans

des nuances limitées au jaune et au brun.

Figure 1.6: Structure moléculaire d’un colorant nitré et nitrosée [17].
1.4.3. Classification tinctoriale

Ce type de classification nous renseigne sur le domaine d’application des colorants. Il
s’intéresse essentiellement a la solubilité des colorants dans le bain de teinture et de son

affinité pour les différentes fibres textiles [18] :

e Les colorants de cuve: sont des colorants insolubles dans I’eau, appliqués sur la fibre
apres transformation par réduction. La teinture se termine par la ré-oxydation in situ
du colorant sous sa forme insoluble initiale.

e Les colorants directs: sont capables de former des charges positives ou négatives
¢lectro statiquement attirées par les charges des fibres.

e Les colorants a mordants: sont des colorants 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.

e Les colorants réactifs : ils contiennent des groupes chromophores issus
essentiellement des familles azoique, anthraquinonique et phtalocyanine.

e Les colorants développés ou azoiques: ils sont insolubles, appelés aussi colorants au
naphtol.

e Les colorants dispersés : appelés aussi plastosolubles.

e Les colorants acides ou anioniques: trés solubles dans I’eau grace a leurs groupes
sulfonates ou carboxylate. L'affinité colorant fibre est le résultat de liaisons ioniques

entre la partie acide sulfonique du colorant et les groupes amines des fibres textiles.
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e Les colorants basiques ou cationiques: c’est la classe des colorants porteurs d’ions
positifs et reconnus pour leurs nuances brillantes. Les colorants basiques sont des sels
solubles dans I’eau. Ils ont une affinité directe pour la laine et la soie et peuvent étre

utilisés sur le coton.

L.5. Toxicité et impact sur I’environnement

Les colorants synthétiques représentent aujourd'hui un groupe relativement large de composés
chimiques organiques rencontrés dans pratiquement toutes les spheéres de notre vie
quotidienne. La production mondiale est estimée a 700.000 tonnes / an, dont 140.000 sont
rejetées dans les effluents au cours des différentes étapes d’application et de confection
[19,20]. Ces rejets, composés de composes biocides, suspensions solides, agents de dispersion
et de mouillage, colorants et traces de métaux, sont toxiques pour la majorité des organismes
vivants. L'hétérogénéité de leur composition rend difficile voire quasiment impossible
I'obtention de seuils de pollution inférieurs ou égaux a ceux imposés par les normes

environnementales, aprés traitement par les techniques traditionnelles.
L.5.1. Toxicité

Les effets cancérigénes des composés azoiques s’expriment indirectement par leurs dérivés
amines [21]. La liaison azo est la portion la plus labile de ces molécules et peut facilement se
rompre sous l'action enzymatique des organismes mammiféres incluant I'homme, pour se
transformer en composé amino cancérigene [19, 21, 22].

Il a été ainsi établi que la dégradation du colorant « Bleu direct 14 », qui est un colorant
azoique, par une bactérie de la peau humaine était cancérigéne [23] et que 13 colorants
dérivés du diazo benzeéne possedent une activité antifongique [24]. Une étude effectuée sur les
différents colorants, démontre que les colorants synthétiques organiques les plus toxiques sont
les colorants diazoiques et cationiques [19].

L’augmentation du nombre de cancers de la vessie observés chez des ouvriers de 1'industrie
textile, est reliée a leur exposition prolongée aux colorants azoiques. Depuis, les travaux
effectués sur ces colorants ont démontré que ces composé€s chimiques présentaient des effets

cancérigenes pour 'homme et 1'animal [21, 25,26].
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1.5.2. Danger environnemental:

Sous I’action des microorganismes, les colorants libérent des nitrates et des phosphates dans
le milieu naturel. Ces ions minéraux introduits en quantité trop importante peuvent devenir
toxiques et altérer la production d’eau potable. Leur consommation par les plantes aquatiques
accélere leur prolifération anarchique et conduit a ’appauvrissement en oxygene parinhibition
de la photosyntheése dans les strates les plus profondes des cours d'eau L’accumulation des
matieres colorantes dans les cours d'eau induit I’apparition de colorations anormales. On a
¢valué qu’une coloration pouvait étre percue par I’ceil humain a partir de 5 g/L.. En dehors de
l'aspect inesthétique, les agents colorants ont la capacité d'interférer avec la transmission de la
lumicére dans 1’eau, bloquant ainsi la photosynthése des plantes aquatiques et provoquant
indirectement un préjudice pour la pisciculture [27].

De ce fait, plusieurs recherches ont été consacrées a I’étude du probléme des effets des

colorants déversés dans le milieu naturel.
1.5.2.1. Dangers évidents

e Eutrophisation : Sous 1‘action des microorganismes, les colorants libérent
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.

e Sous-oxygénation : La dégradation de 7 a 8 mg de matiére organique
contenue dans les rejets par des micro-organismes suffit pour consommer
I'oxygeéne contenu dans un litre d'eau.

e Couleur, turbidité, odeur : L‘accumulation des matic¢res organiques dans les
cours d'eau induit 1’apparition de mauvais gotts, prolifération bactérienne,
odeurs pestilentielles et colorations anormales. En dehors de I'aspect
inesthétique, les agents colorants ont la capacité d'interférer avec la
transmission de la lumiere dans 1’eau, bloquant ainsi la photosynthése des

plantes aquatiques.
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1.5.2.2. Dangers a long terme

o Persistance: Les colorants organiques synthétiques sont des composés
impossibles a épurer par dégradation biologique naturelle. Cette persistance est
due principalement a leur réactivité chimique.

e Bioaccumulation: 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 I'extrémité supérieure de la chaine alimentaire, y compris I'homme,
se retrouvent exposées a des teneurs en substances toxiques pouvant é&tre
jusqu‘a mille fois plus élevées que les concentrations initiales dans l'eau.

e Sous-produits de chloration (SPD): Le chlore utilisé¢ pour éliminer les micro-
organismes pathogeénes réagit avec la matiére organique pour former des
trihalométhanes pouvant atteindre plusieurs centaines de mg/l. Les SPD sont
responsables de développement de cancer du foie, des poumons, des reins et de

la peau chez I'homme.

1.6. Procédés de traitements des colorants
De nombreuses techniques de dépollution des effluents chargés en colorants sont développées
au cours de ces dernieéres années. Parmi ces techniques on peut citer quelques procédés

chimiques et physico chimique :

1.6.1. Procédés physicochimiques

1.6.1.1. Coagulation-précipitation

Cette technique permet 1’élimination des colorants par coagulation-floculation décantation,
grice a I’ajout de cations trivalents, tels Fe*" ou AI’* [28]. Cette méthode consiste en une
annulation du potentiel z€ta (coagulation) par 1’ajout d’un réactif chimique, ce qui entraine la
déstabilisation des particules colloidales, suivie de leur agglomération (floculation) en micro-
flocs, puis en flocons volumineux et décan tables. La neutralisation de la charge superficielle
(potentiel zéta) est réalisée au moyen de coagulants minéraux a base de cations trivalents, tels
que sulfate et chlorure d’alumine, chlorure et sulfate ferrique, ou organiques de synthése a

caractere cationique, tel que 1’épichlorhydrine di méthyl amine.
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1.6.1.2. Echange d’ions

L’¢échange d’ions est un procédé par lequel, dans certaines conditions, un matériau solide
(résines échangeuses d’ions) attire un ion positif ou négatif d’une solution et rejette un autre
ion de méme signe. Le procédé de traitement des eaux par échange d’ions s’applique aux
effluents contenant des colorants [29].

1.6.2. Procédés chimiques

1.6.2.1. Procédés d’oxydation classique
= L’hypochlorite de sodium

L’hypochlorite de sodium (NaOCIl) s’attaque en particulier a la fonction amine des colorants,
il enclenche et accélére la destruction du motif azoique. Cependant, 1’hypochlorite de sodium
est de moins en moins utilisé dans les processus de traitement des eaux usées, en raison des
effets négatifs qu’il induit [30], notamment par la formation d’amines aromatiques et
d’organochlorés qui sont des composés cancérigenes. Ces inconvénients ont motivé son

remplacement par I’ozone ou d’autres oxydants.
= L’ozone

L’ozone est un oxydant trés puissant, particuliecrement en raison de sa grande instabilité,
I’0ozonation est surtout adaptée a la dégradation des molécules de colorants ayant une double
liaison, dont la destruction conduit a la formation de molécules plus petites. Les sous-produits

d’oxydation a I’ozone présentent I’avantage d’étre biodégradables [31].
= Le peroxyde d’hydrogéne

Le peroxyde d’hydrogeéne (H,O;) est utilisé dans la plupart des procédés de décoloration par
oxydation. Cependant, en raison de la stabilité de ce composé a 1’état pur, il est nécessaire de
I’activer [30]. Le rendement des méthodes d’oxydation a base de peroxyde d’hydrogene
différe en fonction de I’agent d’activation, les plus utilisés étant I’ozone, les rayons UV et les

sels ferreux.
1.6.2.2. Les procédés d’oxydation avancée (POA)

Les POA regroupent des méthodes chimiques, photochimiques ou électrochimiques. Le

développement de ces méthodes est en plein essor depuis environ trois décennies. Ces
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méthodes de traitement consistent a dégrader les molécules de colorants en CO; et H,O au

moyen du rayonnement UV en présence d’hydrogene peroxyde[31].
= Procédé d’oxydation avancée chimique : réaction de Fenton

La possibilité d’utilisation du réactif de Fenton dans le domaine de I’environnement, en
particulier dans le traitement des eaux usées, a ¢été abordée durant les deux dernieres
décennies. Le réactif de Fenton n’est autre que le peroxyde d’hydrogene activé au moyen d’un
sel ferreux et constitue un agent oxydant adapté au traitement d’effluents contenant des

colorants résistants a la biodégradation ou toxiques vis-a-vis des microorganismes [30].
=  Procédés d’oxydation avancée électrochimique

Traitement des effluents colorés par électrochimie semble étre plus intéressant, dans la mesure
ou le procédé dans ce cas fait preuve d’une bonne efficacité technique et économique. En
effet, les effluents recueillis en sortie ne présentent généralement aucun danger pour les
organismes vivants et la mise en ceuvre de ce procédé nécessite trés peu ou pas du tout de

réactifs chimiques [32].
= Procédés d’oxydation avancée photochimique

La photo dégradation des colorants peut avoir lieu en présence ou non de catalyseurs et/ou
d’agents oxydants, tels que le peroxyde d’hydrogeéne, ou I’ozone. La réaction peut conduire a
la minéralisation complete de la molécule polluante. Ce phénomene est du en particulier a

I’action des radicaux hydroxyles [31].
1.6.3. Procédés physiques

= Filtration sur membrane

La filtration sur membrane pilotée par pression hydraulique se décline en microfiltration,
ultrafiltration, nanofiltration et osmose inverse. L’effluent passe a travers

Une membrane semi- perméable qui retient en amont les contaminants de taille supérieure au
diametre des pores, pour produire un perméant purifié et un concentré qui regoit les impuretés
organiques.

Parmi les quatre types de procédés, la nano filtration et I'osmose inverse sont les plus adaptés
a la réduction partielle de la couleur et des petites molécules organiques, mais 1’osmose

inverse reste la plus répandue [33].
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= Adsorption sur charbon actif

Lors de l'adsorption, le polluant est transféré de la phase liquide vers la phase solide. Le
charbon actif est I'adsorbant le plus communément utilisé pour la réduction de la couleur [34],
mais il reste trés onéreux. Des recherches ont opté pour valoriser ou utiliser certaines matieres
naturelles (argile, sciure, écorce et farine de bois...) moins onéreuses pour 1’élimination des

colorants par adsorption [35].
L.7. Conclusion

La présence des colorants dans les effluents domestiques et industriels constitue 1'une des
pollutions les plus visibles des eaux. Plusieurs techniques sont mises en ceuvre pour le
traitement de ces rejets selon leur nature et leur tonnage telles que 1’adsorption sur charbon

actif, le traitement par coagulation et les procédés d’oxydation avancés.
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Chapitre II : Phénomene d’adsorption

II.1. Introduction

Le phénoméne d’adsorption est un phénomene de dépdt de molécules en phase fluide
(I’adsorbat) sur une surface solide (I’adsorbant) [1].

L’adsorption dépend a la fois de cette interface et des propriétés physico-chimiques de
I’adsorbat. Ce phénomene spontané provient de l'existence, a la surface du solide et de forces
non compensées, qui sont de nature physique ou chimique. Ces forces conduisent
respectivement a deux types d’adsorption : la chimisorption et la physisorption [2].

Les adsorbants utilisés dans la pratique sont caractérisés par une structure microporeuse qui
leur confére une trés grande surface active par unité de masse. Ils sont soit de nature
organique (végétal ou animal), soit de nature minérale, et sont employés tels quels ou apres un
traitement d’activation ayant pour but d’augmenter la porosité. Les adsorbants les plus utilisés
dans les procédés de traitements des eaux sont ’argile, le charbon actif, le gel de silice,

I’alumine et les tamis moléculaire [3].

11.2. Définition

L’adsorption est un phénomeéne de surface, de nature physique ou chimique se déroule a
l'interface adsorbat/adsorbant, les molécules présentes dans des effluents liquides ou gazeux,
se fixent a la surface d'un solide. C’est un phénomene qui se fait assez rapidement et en
aboutissant a un équilibre entre la substance adsorbée et celle restante en solution. L’équilibre
dépend de la concentration du soluté et de la surface du corps adsorbant. Ce phénomeéne
s'applique a toutes les substances dissoutes qu'elles soient ionisées ou pas et a toutes les
surfaces solides. L’acces a la surface d’adsorbant se fait toujours par diffusion moléculaire
dans les pores [4].
L’interprétation de l'adsorption repose sur trois ensembles de données expérimentales [5]:

e Les quantités adsorbées a I'équilibre, formalisées par les isothermes d'adsorption.

e Les vitesses d'adsorption obtenues par 1’étude cinétique.

e Les propriétés des molécules adsorbées en relation avec leur structure chimique et leur

aptitude a repasser en solution.
I1.3. Types d’adsorption

Selon les types et la nature des interactions adsorbat-adsorbant ou les force qui maintiennent

les particules sur la surface solide, on distingue deux types d’adsorption :
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I1.3.1. Adsorption physique (Physisorption)

Elle se produit lorsque les forces qui fixent 1’adsorbat dans une couche mono ou

multimoléculaire a la surface de 1’adsorbant sont du méme ordre que les forces de Van Der

Waals. Ce type d’adsorption se caractérise par [6] :

» La rapidité dans 1’établissement d’équilibre (dépendant de la température, concentration

et pression) entre la phase adsorbée et la phase fluide.

» Laréduction de la capacité d’adsorption avec 1’élévation de la une chaleur d'température.

» Une chaleur d’adsorption sensiblement du méme ordre que la chaleur de liquéfaction du

gaz adsorbe.

» Une réversibilité relativement facile et une absence de spécification.

I1.3.2. Adsorption chimique (Chimisorption)

C’est une adsorption de type chimique, qui résulte des forces de liaison de nature chimique

(nettement supérieures aux forces de Van der Waals) avec mise en commun ou transfert

d’¢électrons, il y a donc des ruptures et des créations de liaisons chimiques en surface entre le

réactif et les sites actifs de I’adsorbant. La chimisorption se caractérise par [7]:

>
>

Un équilibre long a atteindre entre la phase adsorbée et le milieu fluide ;

Une augmentation de la quantité de mati¢re adsorbée avec la température ;

Une chaleur dégagée durant I’adsorption comparable aux chaleurs de réaction (de 40
a 100 kJ/mol), environ 10 fois supérieure a I’adsorption physique ;

La non-réversibilité ;

Une spécificité marquée, dans le sens que sur un adsorbant déterminé se fixent

certains adsorbats .

L’adsorption chimique se fait en une couche mono moléculaire car la présence des liaisons de

valence entre I’adsorba et I’adsorbant exclut la possibilité de couches multimoléculaires.
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Figure I1.1 : phénomeéne d’adsorption chimique et physique [6].

L'adsorption est parfois différenciée en adsorption physique et chimique (Tableau II.1) [8] :

Tableau II.1 : Comparaison entre l'adsorption physique et I'adsorption chimique.

Propriétés

Adsorption physique

Adsorption chimique

Types de liaison

Liaison de Van Der Waals

Liaison chimique

Températures du processus

Relativement faible
comparée a la température

d’ébullition de 1’adsorbat

Plus élevée que la
température d’ébullition de

I’adsorbat

Individualité des molécules

L’individualité des

molécules est conservée

Destruction de

I’individualité des molécules

Désorption

Facile

Difficile

Cinétique

Rapide, indépendante de la

température

Tres lente

Chaleur d’adsorption

Inférieure a 10 kcal/mole

Supérieure a 10 kcal/mole

Energies mises en jeu

Faibles

Elevées

Type de formation

Formation en multicouches

et monocouche

Formation en monocouche
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I1.4. Domaine d’application de I’adsorption

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

utilisée dans les cas suivants [9] :

e Séchage;

e Traitement des huiles;
e Traitement des gaz;

e Industrie textile;

e Décoloration et traitement des eaux.

I1.5.Mécanisme d’adsorption

Au cours de l'adsorption d'une espéce sur un solide, le transfert de masse des molécules se fait
de la phase fluide vers le centre de I'adsorbant telle que : C -a-d ce processus s'opére au sein

d'un grain d'adsorbant en plusieurs étapes (figure 11.2) [10].

1- Transfert de masse externe (diffusion externe) qui correspond au transfert du soluté
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. En effet, les molécules se propagent de la surface des grains vers
leur centre a travers les pores.

3- Diffusion de surface : pour certains adsorbants, il peut exister également une
contribution de la diffusion des molécules adsorbées le long des surfaces des pores a

I’échelle d’un grain d’adsorbant.
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Figure I1.2: Schéma du mécanisme de transport d’un adsorbat au sein d’un grain [10].

I1.6. Cinétique d’adsorption

La vitesse de réaction aboutissant a 1’équilibre thermodynamique entre 1’adsorbat en phase
liquide et I’adsorbat fixer sur le solide, dépend non seulement de la vitesse avec laquelle les
constituants se fixent sur le matériau mais aussi de I’interaction adsorbant-adsorbat.

La quantité de produit adsorbée par masse initiale d’adsorbant (q) a la concentration restant en
phase fluide aprés obtention de I’équilibre d’adsorption (C.). Chaque point d’une isotherme

est obtenu expérimentalement avec la formule suivante :

de = (¢ — €e) —(IL1)

Ou

qe : Capacité d'adsorption du support (mg. g);

Cy : Concentration initiale du substrat (mg. L) a t = 0;

C. : Concentration du substrat (mg.L") & I’instant t du processus d’adsorption (a 1’équilibre);
V : Volume de la solution (litre);

m : Masse du support (g).
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I1.6.1. Cinétique de premier ordre (Modéle Langrange)

Dans le cas d’une réaction d’ordre 1, la vitesse de sorption a I’instant t est proportionnelle a la

différence entre la quantité adsorbée a I’équilibre (q.) et la quantité adsorbée a cet instant (qy).

L’expression de décrivant le modele cinétique du premier ordre est donnée par 1’équation

suivante [11, 12,13]:

d
= Ki(qe — q) (112)
Ou:

K,: Constante de vitesse pour une cinétique de premier ordre (min™) ;

e : Quantité d’adsorption a I’équilibre (mg/g) ;

q: : Quantité d’adsorption a I’instant t (mg/g).

L’équation (I.2) permet la détermination de la constante de vitesse d’adsorption des solutés.
La forme linéarisée de cette équation est obtenue par intégration entre I’instant initial et
I’instant t.

L’intégration de I’équation donne:

K1
Log(qe-qr)=Logqr -t (I1.3)
I1.6.2. Cinétique de second ordre

Ce mod¢le suggere I’existence d’une chimisorption et permet de caractériser les cinétiques
d’adsorption en prenant en compte, a la fois, le cas d’une fixation rapide des solutés sur les

sites les plus réactifs et d’une fixation lente sur les sites d’énergies faible [11, 12, 13].

Il est représenté par la formule suivante :

dq,
dt

=k,(q. —q,)*(IL4)

Ou:

k, : la constante de vitesse pour une cinétique du deuxiéme ordre

q: : la capacité d‘adsorption a 1‘instant t

e : la capacité d‘adsorption a 1°‘équilibre

L'intégration de 1°équation (I1.4) donne:
Lo i Lams)

q, k, xq.; 4.
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I1.6.3. Modele de diffusion intra-particulaire

Le mode¢le de la diffusion intra particule est proposé par Weber et Morris. La forme linéaire

du mode¢le cinétique de diffusion intra- particulaire est représentée par 1’équation suivante:

1

q, =k, xt2(IL6)
Ou:
1/2).

K 1 : La constante de la diffusion intra particule en (mg/g min

La constante Kj,; est déduite de la pente de la partie linéaire de 1'€quation représentant ce

modele.
IL.7. Facteur influencant I’adsorption

Un grand nombre de facteurs sont susceptibles d’avoir une influence sur le processus de

I’adsorption du soluté en phase liquide. Parmi eux, on distingue les facteurs liés au :
I1.7.1. Température

L’adsorption physique s’effectue a des basses températures (phénomeéne exothermique), alors
que I’adsorption chimique demande des températures plus ¢levées (phénomene

endothermique) [14].
I1.7.2. Influence du pH

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

fois la structure de 1'adsorbant et de I'adsorbat ainsi que le mécanisme d’adsorption [15].
I1.7.3. Surface spécifique

Plus la surface spécifique est grande, plus on aura une meilleure adsorption [15].
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11.7.4. Solubilité de ’adsorbat

La solubilit¢ d’un adsorbat joue un role important lors de son adsorption. L’adsorption

augmente avec la diminution de la solubilit¢ des composés adsorbés [16].
I1.7.5. Polarité

Un soluté polaire aura plus d’affinité pour un solvant ou pour 1’adsorbant polaire. Il faut que

I’adsorbant et 1’adsorbat soient de polarité voisine [17].
I1.7.6. Structure moléculaire de I’adsorbat

Plus la structure moléculaire des particules a fixer est importante, plus le remplissage des
pores s’effectue rapidement et la saturation est atteinte avec des rendements faibles, ce qui fait

diminuer le nombre de site libres pour les autres molécules [18].
I1.8.Les Isothermes d’adsorption

Tous les systémes adsorbant/adsorbat ne se comportent pas de la méme maniére.
Les isothermes d’adsorption représentent les quantités adsorbées a 1’équilibre en fonction de
la concentration du soluté a une température donnée (Figure 11.3).

On distingue cinq types d’isotherme [5].

| =
J
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—
B |
:lnl
P

‘I
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=
I"k'
¥
e

Figure 10.3: Différents types d’isothermes d’adsorption[5].
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Les isothermes de type I sont généralement obtenues dans le cas des adsorbants
microporeux avec une saturation progressive des sites d’adsorption sensiblement
€quivalents.

Les isothermes de type II et III sont observées avec les adsorbants ayant des
distributions larges des tailles de pore avec une transition continue de
I’adsorption en monocouche a [D’adsorption en multicouche jusqu’a Ia
condensation capillaire.

Une isotherme de type IV peut résulter de la formation de deux couches
successives d’adsorbat a la surface du solide quand les interactions entre les
molécules d’adsorbat et la surface du solide sont plus fortes que les interactions
entre les molécules adsorbées. Dans ce cas, les sites d’adsorption de la seconde
couche ne commencent a se remplir que quand la premiére couche est a peu pres
complete.

Une isotherme de type V traduit I’existence d’interactions intermoléculaires
importantes. L’interaction entre les molécules d’adsorbat et le solide étant

faible[19].

11.9.Modé¢les d’isothermes d’adsorption

Un grand nombre de mode¢les d’isothermes d’adsorption ont été développés, basés soit sur une

approche de surface, soit sur une approche de volume en considérant que I’adsorption est un

phénomene de remplissage de volume [19].

11.9.1. Mode¢le de Langmuir

Le mod¢le repose sur les hypothéses suivantes [12]:

Les molécules sont adsorbées sur des sites bien définis a la surface de
I’adsorbant ;

Tous les sites sont identiques ;

Chaque site ne peut fixer qu’une seule molécule (couche monomoléculaire) ;
Absence d’interaction entre les sites adjacents ;

L’énergie de chaque molécule adsorbée est indépendante de sa position sur la

surface.
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Dans ce fait, I’équation empirique donnée par Langmuir est représentée par la relation

suivante :

q=qm % [Kx Ce/ (1+Kx Cq)] (IL7)
Ou:
q : la quantité adsorbée est liée a la capacité maximale ;
gm: la capacit¢ maximale d’adsorption (mg/g) et qui correspond a la formation d’une
monocouche ;
K : la constante de I’équilibre d’adsorption (L/ mg) ;
C. : la concentration de la substance adsorbée a I’équilibre (mg/L) ;
La linéarisation de cette fonction par passage aux inverses donne :

11

de - qm.K.Ce

1
+ = (IL8)

1 : 1 . . 1 , s
En portant o fonction de con obtient une droite de pente qm—Ket d’ordonnée a 1’origine :
e .

e

1 . , . N , e . , J
qmec qui permet de déterminer les deux parametres caractéristiques de 'équilibre qm et K.

11.9.2. Modé¢le de Freundlich

La relation de Freundlich a été largement utilisée pour les systémes hétérogeénes et en
particulier pour décrire le phénoméne d’adsorption des composés organiques sur le charbon

actif [12].L’isotherme est décrite par 1’équation empirique (I1.9) suivante:
qe = Kf.C/"(11.9)

Ou:
qe- quantité adsorbée par gramme du solide (mg/g) ;

C.. concentration de ’adsorbat a 1’équilibre d’adsorption (mg/L
K¢ : constantes de Freundlich caractéristiques de 1’efficacité¢ d’un adsorbant ;
I/n : I’affinité du soluté pour 1’adsorbant ; constante se rapportant a 1’intensité de 1’adsorption
en coordonnées logarithmiques (n < 1).
La transformée linéaire permettant de vérifier la validité de cette €quation est obtenue par
passage en échelle logarithmique:

Ln gqe=Lnk+ 1/n.LnC.(11.10)

En tracant Ln q en fonction de Ln C,, on obtient une droite de pente 1/n et d’ordonnée a
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L’origine Ln K.
11.9.3 Mod¢le de Temkin

Le mode¢le de Temkin est décrit par 1’équation suivante [20]:

qe = = In( Ky * C)(IL11)
T

Avec :

e : quantité adsorbée a 1’équilibre (mg/g) ;
C.: concentration du soluté a I’équilibre (mg/1) ;,

R : constante universelle de gaz parfaits (j.mol' K™ ;
T : température absolue (K) ;

br: variation de I’énergie d’adsorption (J.mol™.g.mg™) ;
Kr: constante d’équilibre de Temkin(L.mg'l).
11.9.4Modé¢le d’Elovich

Ce modele suppose que le nom des sites d’adsorption augmente exponentiellement avec
I’adsorption (c’est-a-dire : adsorption a multicouches). Il est décrit par 1’équation :

qe/qm = KE x exp * (qe/qm) (I1.12)

Avec :
KE : la constante d’équilibre d’Elovich (I/mg).
qm: la capacité maximale d’Elovich (mg/g).

Ces valeurs peuvent étre calculées en tragant la courbe : In(qe/qm) en fonction de ge [21].
11.9.5Isotherme B.E.T (BRUNAUER, EMMET et TELLER)

L’hypothese de B. E. T. repose sur la formation de multicouches[22]. Les molécules se posent
les unes sur les autres pour donner une zone inter faciale qui peut contenir plusieurs épaisseurs

de molécules adsorbées.

Figure I1.4: Représentation schématique de I'hypothése des multicouches.
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Ce modele admet la formation de multicouches d'adsorbat, une distribution homogéne des
sites de la surface de l'adsorbant et l'existence d'une énergie d'adsorption qui retient la
premiére couche de molécules adsorbées et une deuxiéme énergie qui retient les couches
suivantes. Le modele rend compte aussi du phénoméne de saturation et fait intervenir la
solubilité du soluté dans son solvant, sous la forme de la concentration Cs de saturation.
L'isotherme de (BET), proposée en 1938, repose sur les hypothéses ci-dessous.

e Plusieurs couches successives de molécules peuvent étre fixées sur 1'adsorbant.

e Les sites d'adsorption sont distribués uniformément a la surface de 1'adsorbant.

e Chaque site est indépendant des sites voisins.

e L'énergie d'adsorption relient la premiére couche de molécules, alors que

I'énergie de condensation retient les couches successives suivantes.

Cette isotherme est proposée sous la formule suivante:

C/(Cs-C) (X/m) =1/ A. Xy + A-1/AX(C/Cs) (I1.13)
Ou:

C; : concentration de saturation, en (mg/l);

Xp: masse d’impuretés adsorbée par la premiére couche;

A: constante déterminée empiriquement.
I1.9. Conclusion

Le procédé d’adsorption est une technique bien connue aujourd’hui. On dispose de nombreux
outils pour modéliser avec précision les équilibres isothermes et les transferts de matiere, en
corps pur et en mélange. L’influence de parameétres opératoires est également intégrable dans

les réflexions sur I’utilisation de la technique d’adsorption.
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II1.1. Introduction
Ces derniers temps, ['utilisation du charbon actif est trés fréquente a cause de ces multiples
avantages dans les différents domaines surtout dans le domaine de traitement des eaux et
I’environnement ; des nombreuses rénovations ont été obtenus au niveau de la fabrication et la
régénération du charbon actif ce qui lui rendre un matériau trés demander et utiliser dans
plusieurs secteurs.
Des différents procédés ont été adopté pour I’utilisation du charbon actif soit comme
adsorbant ou bien comme une base dans des produit pharmaceutique, cosmétique, industriels;
dans ce contexte dans au cours de notre premier chapitre nous rappellerons quelques
généralités sur le charbon actif et le procédé d’adsorption ; nous allons parler également sur
les multiples types d’adsorption ensuite on va présenter les différents modeles d’adsorption et
par la fin on va citer les applications de charbon actif dans le domaine de 1’adsorption[1].
I11.2.Définition
Le charbon actif est un carbone microporeux inerte qui a subi un traitement pour augmenter sa
surface. Il posséde ainsi une trés grande surface spécifique pouvant aller de 100 4 2000 m*.g™"
d'ou sa grande capacité d'adsorption.
La structure du charbon actif est proche de celle du graphite, ordonnée sous la forme d'un
empilement de couches successives planes d'atomes de carbone disposés en hexagones
réguliers [2].
Le charbon actif est un adsorbant non spécifique avec une structure poreuse bien développée
formée majoritairement par des micropores et des méso pores de différents diametres [3].
II1.3.Historique
Le charbon actif est utilisé depuis longtemps pour ses propriétés épuratoires dans le traitement
de I’eau ou des gaz.

e 2000 ans avant JC : Utilisation par les médecins égyptiens ;

e 1773 : Utilisation pour la purification des gaz ;

e 1785 : Utilisation pour la décoloration des liquides ;

e 1914 : Utilisation pour les masques a gaz ;

e 1924 : Utilisation pour I’¢élimination des golts et des odeurs ;

e 1960 : Utilisation pour I’¢limination du chlore ;

e 1970 : Utilisation comme adsorbant ;

e 1976 : Utilisation comme support biologique.
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Pendant les guerres, le charbon actif a ét¢ développé pour le traitement des gaz toxiques.
Apres la seconde guerre mondiale, le milieu industriel s’est intéress€ a ce matériau. Plus tard,
I’apparition des micropolluants dans les eaux a nécessit¢é de nouvelles techniques de
traitements.

La capacit¢ du charbon actif a retenir des molécules a faible concentration convenait
parfaitement. La banalisation de son utilisation est due a 1’augmentation de la quantité¢ de
pesticides présents dans les eaux et a la législation de plus en plus stricte. Néanmoins la
connaissance de ce matériau reste partielle [4].

I11.4.Différents formes de charbon actif

Selon leurs applications, les charbons actifs sont disponibles soit en poudre (CAP), soit en
grains (CAGQG) et extrude.

I11.4.1.Charbon actif en poudre (CAP)

Le charbon actif en poudre présente une granulométrie inférieure a 100 micromeétres (100 pm)
avec un diameétre moyen situé entre 15 et 25 um. Il a une large surface externe et une faible

profondeur de diffusion ce qui engendre une vitesse d'adsorption trés rapide [5].

Figure III.1: Charbon actif en poudre [5].

I11.4.2. Charbon actif en grain (CAG)

La forme granulaire du charbon est caractérisée par une taille des particules supérieure a 1
millimetre (1 mm), un faible diamétre des pores, une grande surface interne et une surface
externe relativement faible. Il en résulte que les phénomenes de diffusion a l'intérieur des

pores prennent une grande importance dans le processus d'adsorption [5].
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Figure II1.2 : Charbon actif en grain [5].
I11.4.3. Charbon actif extrude
Le charbon actif extrudé est de forme cylindrique avec des diamétres 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 poussicres [S].

Figure II1.3: charbon actif en extrude [5].

ITL.5.Procédé de fabrication du charbon actif

La fabrication de charbon actif comporte plusieurs étapes (figure I11.4). La matiére premicre
une fois lavée et séchée elle est envoyée vers section broyage puis tamisage d'ou deux
fractions distinctes sont obtenues selon leur granulométrie ; fraction en poudre et fraction en
granulés ; ensuite elle subit un traitement de calcination (carbonisation) et activation dans le
but d'améliorer son pouvoir adsorbant. Ces deux étapes sont essentielles dans le procédé de

fabrication du charbon actif :
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Matiére premiére végétale

v
Lavage - Séchage

+
Broyage

v

Tamisage

Gm;mlé Poudre

Physique Chimique l

Figure II1.4 : Les étapes de fabrication du charbon actif [6].

IIL.5.1.Carbonisation (ou la pyrolyse)

La carbonisation (ou la pyrolyse) La pyrolyse est la décomposition thermique d’un matériau
organique sous vide ou sous atmosphere inerte a des températures comprises entre 400 et
600°C. Cette ¢étape permet 1’¢limination d’une partie des hétéro éléments (oxygene,
hydrogéne et azote) sous forme de gaz, ainsi que la formation préliminaire d’une structure
poreuse (surface spécifique d’environ 10 m* /g). La structure poreuse est étendue durant le
processus d’activation [7].

IT1.5.2. Activation

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

chimique.
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= L’activation physique
Le matériau brut est carbonisé¢ a une température d’environ 600°C pendant 6 a 8 heures.
L’activation physique consiste en une oxydation du carbonisat obtenu a haute température
(750- 1000°C) par un agent gazeux faiblement oxydant pendant 24 a 72 heures. Les gaz
principalement utilisés, seuls ou en mélange, sont ’air, la vapeur d’eau ainsi que le dioxyde
de carbone. Ce procédé donne un charbon a pores étroits et va créer des millions de
microscopiques alvéoles sur la surface du charbon, augmentant de fagon trés importante sa
surface et son pouvoir d'adsorption, le carbone est consommé par la réaction [8]:

C+ H,0 — CO+H;

La réaction se développant plus facilement suivant des directions ou le carbone est moins
dense, elle crée des « tunnels », ce qui développe la microporosité[9].

= L’activation chimique
Est un procédé d’obtention du charbon actif. Elle consiste a imprégner le matériau de départ a
partir d’une solution concentrée d’agent trés oxydant et/ou hydratant (acide phosphorique,
chlorure de zinc). Ces agents interviennent comme catalyseur d'oxydation et permettent a la
fois le développement de la microporosité et de la méso porositépar ¢élargissement du diametre
des pores. Le matériau est ensuite pyrolsé entre 400°C et 800°C, lavé et séché [10].
I11.6. Propriétés de charbon actif
II1.6.1. Propriétés physiques
I11.6.1.1. Structure du charbon actif
Un charbon actif est constitué d’un agencement désordonné de microcristaux de tailles
variables (5 a 150 A). Chaque microcristal est constitué par un empilement irrégulier de 5 a 20
feuillets distants de 3,6 A. La présence d’hétéroatomes conduit suivant le mode de fabrication

du charbon actif a la formation de groupements fonctionnels sur les arétes des microcristaux

[11].

Figure II1.5:Structure d’un charbon actif [11].
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I11.6.1.2. La surface spécifique (air massique)

La surface développée par le charbon actif et qui tient compte de toutes les irrégularités
existantes a 1’échelle moléculaire, elle est rapportée a I'unité de masse de charbon et peut
atteindre 2700 m%/g [11].La surface spécifique comprend la surface externe et la surface

interne d’un adsorbant.

Q

Micropore

— SUrface externe — SURCC inTerne

Figure II1.6 : Représentation schématique de la surface interne et externe d’un adsorbant

[12].

= La surface interneest la surface microporeuse représentée par les parois des micropores.

= La surface externe est la surface non-microporeuse qui comprend les parois
des méso pores et des macrospores, ainsi que la surface non poreuse de
I’échantillon. D’un point de vue physique, la différence entre la surface interne
et la surface externe est que la valeur de I’énergie d’adsorption peut étre
jusqu’a deux fois plus grande sur les parois des micropores que sur la surface
externe. Ce phénomene s’explique par la présence de deux parois opposées
proches créant une double interaction pour une molécule adsorbée dans un

micropore [12].

I11.6.1.3. La porosité
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 :
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Type de pores Rayon (nm) Surface spécifique Volume massique
(wlg) (ml/g)
Micropores <2 600 — 1500 0.2-0.6
Mésopore 2-50 20-70 0.02-0.1
Macrospore > 50 0.5-2 0.2-0.8

Micro nores

Figure I1L.7 : Structure poreuse de charbon actif [11].

I11.6.2. Propriété Chimique
Les propriétés chimiques superficielles d'un charbon actif dépendent fortement de la présence
et de la nature des complexes oxygénés. Ceux-ci sont responsables en grande partie de ses
propriétés acido-basiques superficielles lesquelles jouent un role important dans le phénoméne
d'adsorption [13].
Les charbons sont classés en deux types, selon leur caractére acido-basique :

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

caractéristiques de nature hydrophile
= Les charbons de type H au caractére basique possédant une surface de nature

hydrophobe.
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II1.7.Régénération du charbon actif

Une fois tous les sites d’adsorption occupés, le charbon actif est dit saturé ou sursaturé. Si le
contact avec le fluide a traiter est maintenu, le charbon actif ne pourra plus jouer son role.
D’une part, I’épuration n’aura pas lieu et, d’autre part, une désorption pourra méme se
produire lorsque le matériau est mis en contact avec une solution moins concentrée. Il faut
donc penser a régénérer le matériau absorbant saturé pour le rendre de nouveau actif pour une
nouvelle application. La régénération, appelée aussi réactivation, consiste a désorber et/ou a
détruire les molécules captées par le charbon actif. Elle peut se faire par plusieurs méthodes

[14].

Gaz inerte (N2)
Thermique

Oxydation (COz, 02)

\
Désorption Extraction solvant, solution
agueuse. tensioactifs
’ Voies physiques
Non-thermique | €—_, Micro-ondes, Ultrason, Vide
Extraction fluide supercritique
J/
Régénération Température ambiante Photo catalyse
. : Hétérogéne
Microbiologique
Thermique (Vapeur, CO;) > Voles chimigues
Electrochimique: I

; Catalytique
Oxydation J

Figure I1L.8: Les voies de régénération des charbons actifs [15].

II1.7.1. Régénération a la vapeur
Cette méthode est réservée a la régénération des charbons actifs qui ont simplement absorbés
des produits tres volatils. Cependant, le traitement a la vapeur peut étre utile pour déboucher

la surface des grains de charbons et désinfecter le charbon [16].
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II1.7.2. Régénération thermique
Cette opération est réalisée par pyrolyse ou en brulant les matieéres organiques absorbées par
les charbons actifs. Dans le but d'éviter d'enflammer les charbons, ils sont chauffés aux
alentours de 800 °C au sein d'une atmospheére contrdlée. C'est la méthode de régénération la
plus largement utilisée et régénere parfaitement les charbons actifs. Cependant elle a quelques
désavantages: tres coliteuse avec l'achat de plusieurs fours, perte de charbon de I'ordre de 7-10
%. L'utilisation de fours ¢électrique réduit ces pertes [17].
I11.7.3. Régénération chimique
Procédé¢ utilisant un solvant a une température de 100 °C et avec un pH important. L'avantage
de cette méthode réside dans la minimisation des pertes de charbons (environ 1%). Les
polluants sont ensuite détruits par incinération [18].
I11.7.4. Régénération biologique
Elle utilise la capacité épuratoire de la vie microbienne installée a I’intérieur du charbon. Il
faut noter que les microorganismes ne peuvent réaliser que les fonctions pour lesquelles ils
ont été génétiquement programmeés et ne sont généralement aptes a dégrader qu’un seul type
de polluant. De plus, I’activité de ces organismes vivants est fortement dépendante des
conditions opératoires (température, pH, présence d’oxygene dissous, de minéraux ...) et est
limitée en présence de polluants peu biodégradables [19]. Cette méthode de régénération n'a
pas encore été appliquée a 1'échelle industrielle.
I1.8.Utilisation de charbon actif
Le charbon actif est utilisé dans de nombreux domaines[21] :
I11.8.1. Filtration
= Systemes de filtration de l'air contaminé notamment dans les abris antiatomiques ;
= Décontamination de l'eau potable : le charbon actif retient un grand nombre de
composés organiques, tels les pesticides. Cet usage représente 20 % du marché
mondial ;
= Masques a gaz ;
= Filtres a cigarettes ;
= Filtres utilisés dans les installations de ventilation en circuit fermé (par exemple, hotte
de cuisine) ;
= Filtration de polluants organiques (en particulier les traitements médicamenteux) ;

= Systeme de filtration pour aquarium
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I11.8.2. Industrie

= Extraction de l'or des minerais (fixation sur le charbon actif).

= Stockage de I'hydrogeéne (nano fibres de charbon actif ou de dérivés du charbon).

= Balais (frotteurs) dans les générateurs et moteurs (utilisation de plus en plus rare).
I11.8.3. Alimentation
Le nombre d'applications du charbon actif dans le secteur alimentaire est infini. Les bons
aliments doivent avoir un aspect, une odeur et un goit agréable. C'est fondamental pour la
qualité des aliments comme pour leur commercialisation. C'est pourquoi le charbon actif est
l'agent par excellence d'élimination des produits contaminants organiques indésirables pour
toute une gamme de mati€res premieres ou intermédiaires et de produits finis du secteur
alimentaire.
I11.9. Conclusion
Le charbon actif est un matériau constitué essentiellement de matiére carbone a structure
poreuse, ayant subi une préparation particuliere, généralement obtenue aprés une étape de
carbonisation a haute température.
La biomasse est le terme utilisé pour décrire 1'ensemble des étres vivants (végétal ou animal).
Elle peut étre employée comme combustible solide, ou é€tre convertie en formes liquides ou
gazeuses pour la production de 1'¢lectricité, de la chaleur, des produits chimiques ou des
carburants. La biomasse lignocellulosique (Les déchets agricoles) représente une des
ressources renouvelables les plus abondantes sur terre. L'homme, pendant des milliers
d'années, a exploité la biomasse pour extraire de 1'énergie.
Le charbon actif végétal est obtenu par pyrolyse de différents composés : noix de coco,
noyaux de fruits, bois. Par le processus de carbonisation qui se réalise a température élevé en
absence de l'oxygeéne et la présence d'un flux de gaz inerte, ce processus est suivi d'une
activation en présence d'un agent actif pour que la surface d'adsorption du charbon soit

augmentee.
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Chapitre IV : Adsorption de méthyle orange sur les coquelles d’ceuf et charbon activé

IV.1. Introduction

Ce travail est réalis¢ au laboratoire pédagogique de département génie des procédés dans
I’université 20 aout 1955 Skikda, nous avons fait une étude expérimentale sur les différents
parametres qui jouent un grand rdle sur 1’adsorption du méthyle orange en solution aqueuse
sur le charbon actif synthétisé a partir des coquelles d’ceuf.

IV.2. Adsorbat et adsorbant

IV.2.1 Adsorbat

Le méthyle orange (MO) autrement appelé¢ Hélianthine ou encore orangé de méthyle, est un
indicateur color¢ utilis€¢ en chimie pour marquer la présence d’un milieu acide (il vire en rose-
rouge) ou d’un milieu basique (il vire en jaune-orang¢) [1].

Leur couleur est étroitement liée a leur structure : tous comportent des chromophores conjugués
[2].

Les propriétés physico-chimiques de méthyle orange sont présentées dans le tableau ci-dessous:

Tableau IV.1: Propriétés physico-chimique du colorant azoique méthyle orange [3].

Nom Sodium;4-[[4- (dimethylamino)phenyl]

diazenyl]benzenesulfonate

_-':'_'.I |":".
Structure 0§ -zl NEH,
! l'l-, if Ul

i1 :.l '|_'.

L’orange de méthyle; 547-58-0; Orange I1I;Gold

Nom chimique Orange; Eniamethyl Orange; Hélianthine
Formule moléculaire C14H14N3NaO5S
Masse molaire 327,334 g/mol
Pka 3,39
Mmax A pH acide Ay, =505 nm

A pH basique Apax = 465 nm
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Figure I'V.1: Le méthyle orange en poudre.
IV.2.2. Adsorbant

L’adsorbant utilisé est la coquille d’ceuf est un biominéral qui protége I’embryon au cours de
son développement. Elle se forme dans 1’utérus des poules et est constituée majoritairement
de carbonate de calcium (CaCOs) et une faible proportion de matrice organique. La formation
de la coquille requiert de grandes quantités de calcium et de bicarbonates dont le résultat de

transports trans-épithéliaux importants dans 1’endothélium utérin [4].

Figure IV.2 : La coquilled’ceuf .

La coquille, compartiment le plus externe de 1’ceuf, assure la protection de I’embryon contre
les agressions extérieures, pese environ 6g et elle est constituée essentiellement de cristaux de
carbonates de calcium (CaCO;) recouverts d’une cuticule organique, cette coquille renferme
1,6% d’eau et 3,3% de protéines qui constituent sa trame, la partie minérale (95,1%) est
essentiellement composée de carbonates de calcium (93,6% de ’ensemble) sous forme de

calcite, les autres sels présents sont du carbonate de magnésium et du phosphate tricalcique

[5, 6].
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Figure I'V.3 : Composition de coquille d’ceuf.
Le tableau IV.2montre quelque autre propriété physicochimique des coquilles d’ceufs

Tableau IV.2: Propriétés physicochimiques de la coquille d’ceuf [7].

Paramétres Valeur

Densité (g/cm’) 2,47

PH 8.3

Capacité d'échange cationique (me,/100g) 9.52
Porosité des particules (um) 0.0162
Volume total des pores (Cm” /g) 0.0065

Surface spécifique BET (m” /g) 3.23

La matiere organique (%) 5.36

Carbone organique (%) 3.11

IV.2.2.1. Etapes de la préparation de la poudre de coquilles d’ceufs

Les coquilles d'eceuf marron, sont les matiéres premicres utilisées dans cette étude, La

préparation de ces matiéres premieres comprend les étapes suivantes: lavage, séchage,

broyage et tamisage.

e Lavage: 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

47



Chapitre IV : Adsorption de méthyle orange sur les coquelles d’ceuf et charbon activé

¢chantillons sont ensuite rincés avec 1’eau distillé, pour assurer totalement le
nettoyage de coquille d’ceuf.

e Séchage: A la fin du lavage, les échantillons sont égouttés puis séchés a
température ambiante pendant 24 heures.

e Broyage : Le broyage a été réalisé pour fragmenter la coquille d’ceuf a des petites
particules (poudre).

e Tamisage : Dans cette étape, on doit tamiser les échantillons obtenus apres le

broyage on utilise un tamis a maille trés petite pour obtenir la poudre.

La figure suivant représente la poudre de coquilles d’ceufs de poule :

Figure IV.4 : La coquille d’ceuf en poudre brute.

1V.2.2.2.Préparation d’un charbon actif a partir des coquilles d’ceufs

Permet de développer les pores existants et d’en créer d’autres. Les coquilles d’ceuf brut
¢taient placées dans des creusets et la mise en place ont ét¢ maintenue dans un four électrique
a température 400°C pendant 1h, en 1’absence d’air ils ont été retiré et conservé dans un
dessiccateur pour les laisser refroidir et séché. Le charbon obtenu apres la pyrolyse est broyé

jusqu’a I’obtention d’une poudre.
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(a) (b)
Figure IV.5 : La coquille d’ceuf dans un four a moufle(a) Poudre de charbon activé (b)
IV.3. Matériels, appareillage et Produit utilisé

IV.3.1. Les produits utilisés

e M¢éthyle orange ;

e Charbon actif (brut) ;
e Charbon actif ;

e Eau distillée.

IV.3.2.Matériels et appareillage
1V.3.2.1.Matériels

e Fiole jaugée (1L), (500mL) ;
e Bicher (500ML) ;

e Verre de montre ;

e Tube a essai (10mL) ;

e Barreau magnétique ;

e Les seringues ;

e Eprouvette graduée ;

e Tube a essai ;
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IV.3.2.2. Les appareillages

e Spectrophotométrie UV-Visible ;
e Agitateur Jar Test ;
e Balance analytique ;

e Four a moffle.

IV 4. Etude d'adsorption de méthyle orange

IV.4.1. Etablissement de la courbe d’étalonnage de méthyle orange

Nous avons réalis¢, par spectrophotométres UV-visible, la courbe d’étalonnage qui nous
permettra de déterminer la concentration de méthyle orange dans la phase aqueuse. A partir de
la solution mere, on prépare des étalons avec des concentrations connues 1 mg/l; 2 mg/l .5

mg/1;10 mg/l et 15 mg/l.

Figure IV.6 : Préparation de la solution mere et les solutions

filles méthyleorange.
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Les résultats obtenus sont représentés dans la figuresuivante :

Abs

C, (mg/l)

Figure IV.7: La courbe d’étalonnage du méthyle orange.
IV.4.2.Détermination du temps d’équilibre d’adsorption

Le temps d’équilibre est le temps nécessaire pour que 1’équilibre adsorbat-adsorbant s’établisse.
Il correspond donc a une adsorption maximale qui se traduit une diminution de laconcentration

de 1’adsorbat.

e Mode opératoire

Le but de I’étude est de déterminer le temps maximal d’agitation correspondant a un
rendement maximal.

Pour la détermination du temps de contact nécessaire, on introduit un volume de 500 ml de la
solution du méthyle orange a une concentration connue. Ensuite, on introduit une masse du
support solide adsorbant (coquille d’ceuf brute ou charbon actif). La température étant
ambiante, le mélange est agité a 1’aide d’un agitateur magnétiquea une vitesse de 200 tr/mn.

A T’aide d’une seringue, on effectue des prélévements de la solution en fonction du temps
pour déterminer a chaque fois la concentration en colorant jusqu’a obtention d’une
concentration constante.

Les résultats obtenus apparaissent sur la figure suivante :
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Figure IV.8: Influence du temps de contact sur la quantité adsorbée du méthyle orange.
e Résultats et commentaires

La figure IV.8 représente les courbes d’évolution de la quantité du colorant adsorbée a la fois
sur les coquilles d’ceufs brute ou charbon actif en fonction du temps. On remarque que la
quantité adsorbée augmente avec le temps de contact jusqu’a atteindre 1’équilibre d’adsorption

au bout de 60 minutes pour les coquilles d’ceufs brute et 25 minutes pour le charbon actif.
IV.4.3.Influence de 1a masse de I’adsorbant

L’effet de la masse initiale du charbon actif et le coquille d’ceufs brut et charbon actif a été
¢tudiée a une concentration initiale Smg/l pour méthyle orange, nous varions la masse de
I’adsorbant comme suit: 10 mg, 20 mg, 30 mg, 70 mg, 100mg et 150 mg a une température
ambiante, puis agiter pendant 25 min pour le charbon actif et 60 min pour les coquilles d’ceufs

brute. Les résultats obtenus sont représentés sur la figure suivante :
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Figure IV.9: Influence de la masse de coquilles d’ceufs brute et charbon actif sur le

rendement d’adsorption de méthyle orange.

e Résultats et commentaires

D’apres la figure IV.9 on remarque que le rendement d’adsorption du méthyle orange
augmente avec la masse de coquilles d’ceuf brute et charbon actif utilisées jusqu’a un
maximum d’efficacité a partir de 70 mg pour les coquilles d’ceuf brute et 100 mg pour le
charbon actif.

Le charbon actif donne un rendement meilleur qui peut atteindre les 84.6 % alors que
I’adsorption du méthyle orange sur les coquilles d’ceufs brute peut aller au-dela de 23.5 %.
IV.4.4.Influence de la concentration initiale

Cette étude est menée afin de déterminer les quantités adsorbées de méthyle orange fixées par
I’adsorbat depuis sa mise en contact jusqu'a I'équilibre dynamique.

e Mode opératoire

Dans cette partie, on étudie I’effet de la concentration initiale du colorant méthyle orange sur

la quantité adsorbée (mg/g) par les coquillesd’ceuf brute et charbon actif.
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Chapitre IV : Adsorption de méthyle orange sur les coquelles d’ceuf et charbon activé

On prend 500 ml de solutions aqueuses avec des concentrations différentes de méthyle orange
(1;2;5;8;15et20mg/l). On y introduit une quantité d’adsorbant (les coquilles d’ceuf brute
et charbon actif) et on fait agitation.

On effectue des prélévements et on mesure la concentration a 1’équilibre (C.) a différentes

reprises. Les résultats sont portés sur la figure suivante
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Figure IV.10: Influence de la concentration initiale sur la quantité adsorbée.
e Résultat et commentaires

La figure IV.10 représente I'évolution de la quantité adsorbée de méthyle orange en fonction
de concentration initiale; on remarque que la quantité adsorbée augmente avec 1’augmentation

de la concentration initiale de méthyle orange.
IV.5.Modélisation de la cinétique d’adsorption

Dans le but d’examiner le mécanisme du processus d‘adsorption, plusieurs modeles sont
donnés dans la littérature. Nous avons testé particulierement trois modeles cinétiques pour
analyser nos résultats expérimentaux : le modele de pseudo premier ordre, le modele de

pseudo- second-ordre et le modéle de diffusion intra-particulaire.
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IV.5.1. Modéle cinétique de pseudo-premier-ordre

Ce modele a été proposé par Lagergren en 1898, il est basé sur une relation linéaire entre la
quantité de soluté (adsorbat) fixé a la surface du matériau (adsorbant) en fonction du temps.

Le modele pseudo-premier-ordre est donné par I’expression:

K
Log(ge-qr) =Log(ge) —55; X t (IV.1)

Ou:

K, .1a constante de vitesse pour une cinétique du pseudo premier ordre;

q: : la capacité d’adsorption a I’instant t;

de: la capacité d’adsorption a 1’équilibre;

La modélisation de la cinétique d’adsorption du méthyle orange par le modéle de pseudo

premier ordre est présentée sur les figures suivantes :
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Figure I'V.11: Mod¢élisation de la cinétique d’adsorption de MO sur coquilles d’ceufs brute

par le modele pseudo-premier-ordre.
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Figure IV.12: Mod¢élisation de la cinétique d’adsorption de MO sur charbon activé par le

modele pseudo-premier-ordre.
IV.5.2. Modéle cinétique de pseudo-deuxieme-ordre

Le modele de pseudo-deuxieme-ordre permet de décrire correctement la fixation des
molécules de soluté sur la surface solide du matériau.

Le mod¢le pseudo-deuxiéme-ordre est donné par I’expression suivante:

t 1 1
Pl + ;x t (Iv.2)

Ou:

k, : constante de vitesse pour une cinétique du deuxieme ordre;

qe: quantité adsorbée a I’équilibre en (mg/g) ;

q: : quantité adsorbée au temps t en (mg/g) ;

t : temps de contact en (min) ;

Nous avons donnés sur la figure suivante la modélisation de la cinétique d’adsorption de

méthyle orange par les modéles de pseudo-deuxieme-ordre:
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Figure IV.13: Modé¢lisation de la cinétique d’adsorption de méthyle orange sur coquilles

d’ceufs brute par le modele pseudo-deuxiéme-ordre.
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Figure I'V.14: Mod¢lisation de la cinétique d’adsorption de méthyle orange sur charbon

activé par le modele pseudo-deuxieme-ordre.
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IV.5.3.Diffusion intra-particulaire

Le mod¢le de diffusion intra-particulaire est proposé par Weber et Morris. La molécule est
supposée migrer par diffusion dans le liquide, et pénétrer dans les pores selon I’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 :

ge = Kine. t'2+ C(IV.3)

Ou:

Kine: la constante de la diffusion intra-particule en (mg /g min'’?).

La constante kj, est déduite de la pente (B) de la partie linéaire de 1’équation représentant ce

modéle.

40
364
32
28
2]

20

q, (mg/g)

Figure IV.15: Modélisation de la cinétique d’adsorption de méthyle orange sur coquille

d’ceufs brute par le modele diffusion intra-particulaire.
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Figure IV.16:Mod¢lisation de la cinétique d’adsorption de méthyle orange sur charbon activé

par le mode¢le diffusion intra-particulaire.

Les parametres de 1'équation de pseudo-premier-ordre, de deuxieme ordre et diffusion intra-

particulaire obtenus pour les deux adsorbants sont regroupés dans le tableau suivant:

TableaulV.3:Les paramétres des modeles pseudo-premier-ordre, deuxiéme ordre et diffusion

intra-particulaire pour méthyle orange.

Pseudo 1° ordre Pseudo 2¢™€ ordre diffusion intra-
particulaire
Qe
(mg/g) e cal R K, qecal R K>, Kint C R
(mg/g) (min) | (mg/g) .
exp (min™)
Brute 38.2 53.29 0.979 | 0.056 80.58 0.878 | 1.7310™ 6.45 -10.08 | 0.996
Charbon 84.6 100 0.993 | 0.072 130.20 0.937 | 3.2110™ 23.58 |-39.34 | 0.985
actif

D’aprés les résultats dans le tableau IV.3, on remarque clairement que les valeurs des

coefficients de corrélations de modele pseudo premier ordre plus élevé par rapport pseudo

deuxiéme ordre pour les coquilles d’ceuf brute et le charbon actif.
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Nous remarquons aussi que les valeurs de q. calculé pour le modéle du premier ordre est le
plus fiable pour l'adsorption du méthyle orange sur les coquilles d’ceuf brute et le charbon
actif.

Donc, on peut dire que la cinétique d’adsorption du méthyle orange sur les coquilles d’ceuf
brute et le charbon actif est parfaitement décrite par le modele cinétique de pseudo-premier

ordre.

Pour la diffusion intra-particulaire on remarque que la constante de vitesse de la diffusion
intra-particulaire du charbon actif est supérieurs a celles les coquilles d’ceuf brute pour
I'adsorption de méthyle orange. Avec des coefficients de corrélation relativement élevés, en
général de 0,99 pour les deux adsorbants, ce qui indique 1'existence d'une diffusion dans les

pores.
IV.6. Modélisation des isothermes d'adsorption

Les isothermes d'adsorption jouent un rdle important dans la détermination des capacités
maximales d'adsorption et dans la conception de nouveaux adsorbants. Il est donc
indispensable, dans notre étude, de les déterminer pour chacun des deux supports utilisés. I
existe de nombreux modéeles théoriques qui ont ét¢ développés pour décrire les isothermes
d'adsorption. Cependant dans une partie de ce chapitre, nous nous intéresserons aux mod¢les

de Langmuir et Freundlich.
IV.6.1.Modé¢le de Langmuir

Ce modele est trés utile pour ’adsorption mono-moléculaire d’un soluté en formant une
monocouche a la surface d’un adsorbant, ce modele est utilisé quand les conditions suivantes
sont remplies: L’espéce adsorbée est fixée sur un seul site bien défini, chaque site n’est
capable de fixer qu'une seule espéce adsorbée, I’énergie d’adsorption de tous les sites est
identique et indépendante des autres espeéces déja adsorbées sur des sites voisins.

Il est décrit par I’expression suivante :

bxCe
14b.Cq

Je = Qmax X (Iv.4)

Ou:
C.: concentration a 1’équilibre (mg/1) ;

Jmax - quantité¢ d’adsorption maximale en (mg/g) ;
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b : paramétre de Langmuir ;

La linéarisation de 1’équation donne :

Coo Le 1 (IV.5)

Je Omax dmax-KL

Avec :

qe: Quantité de substance adsorbée a I'équilibre par unité de poids de l'adsorbant « capacité
d'adsorption » (mg. g);

C.: Concentration du substrat en adsorbat & 1'équilibre (mg. L™);

Qmax: Capacité d'adsorption 4 la saturation (mg. g') et qui correspond a la formation d'une
monocouche (c'est aussi le nombre de sites actifs par unité de masse de la phase solide);

K1 : constante d'équilibre de Langmuir (L.g™);

Pour avoir si I’adsorption est favorable, 1’isotherme de Langmuir peut étre exprimée en
maticre de facteur de séparation Ry définit par la relation suivante :

1
RL =
1+KLCO

(IV.6)

Ou:

Cy est la concentration initiale (mg/g) ;

K1 la constante de Langmuir (L/mg) ;

RL=1 indique que I’adsorption est défavorable.
RL =1 indique que 1’adsorption est favorable.
RL = 0 indique que 1’adsorption est irréversible

1> RL >0indique que I’adsorption est favorable.

Nous avons donnésur les figures suivantes la modélisation d'isotherme d'adsorption selon le
modele de Langmuir d'adsorption de méthyle orange sur les coquilles d’ceuf brute et le

charbon actif:
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Figure I'V.17 : L'isotherme d'adsorption de méthyle orange sur les coquilles d’ceufs selon le

modele de Langmuir
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Figure IV.18 : L'isotherme d'adsorption de méthyle orange sur le charbon activé selon le

modele de Langmuir
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1V.6.2. Modéle de Freundlich

L'équation de Freundlich est bien adaptée pour décrire les systémes hétérogenes, caractérisés
par le facteur I/n d'hétérogénéité.

Sa formule empirique est:
qe = Krx C.'" (IV.7)

Avec
Kr et n des constantes de Freundlich, indicatives de I’intensité et de la capacité d‘adsorption.

Cette formule a été exploitée sous sa forme linéaire:
1
Ln g = Ln kg x - C(IV.8)
. 1 T
C'est une droite de pente — et d’ordonnée a I’origine Ln g

Nous avons donné sur les figures suivantes 1a modélisation des isothermes d’adsorption de

méthyl orange par le modéle de Freundlich:

Lnq,

05 0,0 05 1,0 15 2,0 25 3,0
LnC
e

Figure IV.19: L'isotherme d’adsorption de méthyle orange sur les coquilles d’ceufs brute

selon le modéle de Freundlich.

63



Chapitre IV : Adsorption de méthyle orange sur les coquelles d’ceuf et charbon activé

6,5+ //// [

6,0 - n ///

55 -

50

45

s0]
.350 w
3,0
25
2,0
1,5
1,0
0,5
00 L e L S P

Lnq

Figure 1V.20: L'isotherme d’adsorption de méthyle orange sur le charbon activé

Selon le modéle de Freundlich.

Les parametres d’isotherme de Langmuir et Freundlich pour les deux adsorbants sont

regroupés dans le tableau suivant:

Tableau IV.4: Résultats des valeurs des paramétres de Langmuir et Freundlich.

Langmuir Freundlich
qm(Mg/g) Re Kp R 1/ng Kr R
Brute 149.7 0.96-0.46 0.039 |0.316 | 1.01 4.15 0.971

Charbon | 2219.89 0.92-0.29 0.079 | 0.387 | 0.98 149.66 | 0.916

actif

Le tableau IV.4présente les formes linéarités des modeles appliqués aux données
expérimentales obtenues.

Ces données ont été bien ajustées par le modele isotherme de Freundlich avec R= 0.97 pour
les coquelles d’ceufs brute et R= 0.91 pour charbon activé. Donc, on dire que le modéle de
Freundlich présente un coefficient de corrélation R meilleur que celui du modéle de Langmuir
pour les deux adsorbants, ceci indique que I’isotherme de Freundlich décrit mieux

I’adsorption que celle de Langmuir.
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Les valeurs calculées de Ry sont inférieures a 1, nous pouvons considérer que 1’adsorption de

méthyle orange est favorable selon le modele de Langmuir.
La valeur de 1/n pour le modéle de Freundlich comprise entre 0 et 1 (0 < 1/n < 1) indique une

adsorption est favorable pour le méthyle orange sur les coquilles d’ceuf et le charbon actif
selon le modele de Freundlich.

65



Chapitre IV : Adsorption de méthyle orange sur les coquelles d’ceuf et charbon activé

Références Bibliographie

[1] O. Khelifi, « Adsorption du méthyle orange sur un biosorbant a base de noyaux de
mangue ». Larhyss Journal. n°36.pp. 145-156 (2014).

[2] Migot, J.L. (2017). Livres de Chimie Organique, Editions Hermann, 456p.

[3] N. Alaounia, « Dégradation photo catalytique de polluants organiques (Méthyle orange,
Pentachloro phénol et Acide benzoique) en présence du dioxyde de titane nanocristallin
¢laboré par la méthode solgel », Mémoire de Magister,Université Badji Mokhtar Annaba
(2009).

[4] V.Jonchere, « Identification de géne et de protéine de 1’utérus impliqués dans le transfert
minéral, la calcification de la coquille et la protection antimicrobienne de 1’ceuf de poule ».
These de doctorat en Sciences de la vie (2010).

[5] B. Bonhomme, « Etude de la contamination des milieux internes de 1’ceuf par salmonella
sérotype enteritidis », Thése de Doctorat vétérinaire, Ecole Nationale Vétérinaire d’Alfort,
France, (2003), p. 65, 68.

[6] Méthyle orange, dictionnaire, Acadmic dictionaries and Encyclopedias

[7] Zulfikar, A.Mariske E.D., Djajanti S.D. « Adsorption of lignosulfonate compounds using
powdered eggshell », Songklanakarin J.Sci.Technol.31034 (3), 309- 316 (2012).

66



Conclusion Générale




Conclusion générale

Conclusion générale

Le travail réalisé au cours de ce mémoire s’inscrit dans le cadre général de 1’élimination du
méthyle d’orange sur un charbon actif a base de coquilles d’ceuf par 1’adsorption.
L’objectif de ce travail est d’étudier 1’adsorption de méthyle orange sur les coquilles d’ceuf
brute et charbon actif, modéliser les isothermes d'adsorption et la cinétique d'adsorption des
résultats d'adsorption.
A travers tous les résultats obtenus, nous pouvons tirer les conclusions suivantes
e Le temps d'équilibre est atteint au bout de 25 min et 60 min pour le charbon activé et
les coquelles d'ceufs brute, respectivement.
e Le rendement d’adsorption du méthyle orange augmente avec la masse de coquilles
d’ceuf brute et charbon actif utilisées jusqu’a un maximum d’efficacité a partir de 70
mg pour les coquilles d’ceuf brute et 100 mg pour le charbon actif.
e La quantit¢ adsorbée augmente avec 1’augmentation de la concentration initiale de
méthyle orange sur les coquelles d'ceufs brute et charbon activé.
e La cinétique d’adsorption du méthyle orange sur les coquilles d’ceufs brute et charbon
activé est parfaitement décrite par le modéele cinétique de pseudo-premier-ordre.
e Les valeurs calculées de Ry sont inférieures a 1, nous pouvons considérer que
I’adsorption est favorable selon le modéle de Langmuir.
e Les valeurs de 1/n sont inférieures a 1 et supérieure a 0 (n supérieure a 1) cette valeur
indique que 1’adsorption est favorable selon le modele de Freundlich.
En résumé, I’adsorption du méthyle d’orange sur charbon actif a base de coquille d’ceuf est un
procédé d’avenir. Il s’agit d’un moyen écologique et économique pour traiter des solutions
contenant des colorants.
Dans le monde scientifique, les recherches avancent avec des résultats concluants. Cependant,
aucun systeme d’adsorption par charbon actif est utilisé que ce soit en industrie ou dans les
stations de traitement d’eau.
En perspective, il sera trés intéressant de :

v' Améliorer les performances d’adsorption de charbon actif.

v' Tester I’efficacité de ce charbon actif sur d’autres colorants.
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